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Cuvant-inainte

Prezentam cititorilor al doilea volum, din cele trei care constituie Cursul de structura
materiei al lui Horia Hulubei, disponibil, inainte de aceasta reeditare, doar in varianta
litografiata din 1948 - greu accesibila publicului larg.

Volumul prezinta principalele aspecte referitoare la electronul legat in atom. Se urmareste
asadar descrierea invelisului electronic al diferitelor nuclee, asa cum rezulta din studiile de
spectroscopie, extinse pe toata gama de radiatii accesibile experimental la sfarsitul anilor
'40 ai secolului trecut, din infrarosu pana la razele X, inclusiv. Metodele de lucru ale teoriei
cuantice vechi (numite de autor 'mecanici cuantice') si ale mecanicii cuantice propriu-zise
(numita de autor 'mecanica ondulatorie') sunt introduse in mod succesiv, pe masura ce
nevoile expunerii o cer. Din vastul domeniu al spectroscopiei, au fost alese o serie de
capitole, In ordinea crescatoare a complexitatii acestora; unele dintre ele sunt utile celor
care urmaresc cunoasterea in linii mari a subiectului, altele - celor care doresc sa
imbratiseze aceasta discipling, cu atat de multe aplicatii teoretice si practice.

Lucrarea studiaza in detaliu atomii hidrogenoizi, dar abordeaza si aspectele cheie
referitoare la atomii cu mai mul{i electroni. Ca si in primul volum, se compara datele
experimentale cu predictiile modelelor teoretice, utilizand masuratorile spectroscopice si
rezultatele modelelor cuantice, nerelativiste sau relativiste. Dupa introducerea spinului
electronic si a momentelor magnetice aferente miscarii, este prezentat modelul vectorial al
atomului. Urmeaza clasificarea starilor energetice utilizand numerele cuantice n, I si j,
expunerea principiului de excluziune al lui Pauli, a structurii nivelelor electronice si a ideii
de nor electronic. Se face o scurtd, dar inedita si personala prezentare a clasificarii
elementelor dupa Mendeleev; aceasta este comparata cu clasificarea Lothar Mayer si cu
modelul de tabel periodic al lui Bohr.

In varianta originald, cursul continea un numar mare de anexe. Motivul era, in principal,
unul conjunctural, care tinea de varietatea auditorilor: acestia apartineau sectiei de
matematica, de fizica sau de chimie; anexele isi propuneau sa faca cursul accesibil fiecarui
student, indiferent de sectia urmata. in consecintd, majoritatea anexelor nu prezinta interes
pentru cititorul de astazi, motiv pentru care au fost omise aproape integral. Exceptie fac
cele care se refera la descoperirea unor elemente putin abundente in natura. Anexa A
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(anterior, anexa V a volumului litografiat din 1948) trateaza istoricul descoperirii heliului.
Anexele B si C (anterior, anexele XI si XII) trateaza un subiect drag lui Hulubei -
descoperirea eka-elementelor, adica a elementelor lipsa din tabelul lui Mendeleev, in forma
in care se gasea cu 100 de ani in urma.

Ca si pentru volumul intai, mentionam ca lucrarea nu ar fi putut sa apara fara sprijinul
financiar si logistic al Institutului National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica si
Inginerie Nucleara ,,Horia Hulubei”.

Volumul 3, in pregatire, va descrie pe scurt nucleul atomic, folosind formalismul mecanicii
cuantice. Sunt studiate fortele nucleare si stabilitatea nucleelor. In final sunt incluse citeva
capitole de fizicd moleculara, printre care spectrele de banda si efectul Raman. Sunt
explicate starile de agregare a materiei, inclusiv solidele cristaline, folosind cunostinte de
fizica atomica.

Vor fi incluse totodata cateva anexe privind biografia profesorului Horia Hulubei si
activitatea sa la Catedra de Structura Materiei de la Facultatea de Matematica si Fizica a
Universititii din Bucuresti. In final va fi prezentati o scurti bibliografie cuprinzand cirtile
de fizica atomica si nucleara pe care le consideram a fi cele mai reprezentative.

Mircea si Cornelia Rusu
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Scurta prezentare a Anexelor

Daca primul volum al ,,Cursului de structura materiei” trata fizica atomica in ansamblul sau,
asa cum se dezvoltase in cele patru decenii cuprinse intre descoperirea radioactivitatii si
razelor X (1896) si descoperirea fisiunii nucleare (1936 - 38), cel de-al doilea este puternic
orientat catre un domeniu central pentru preocuparile stiintifice ale lui Hulubei: structura
atomului si liniile spectrale. Intr-adevar, metodele spectroscopice au jucat un rol esential in
cele mai importante cercetari stiintifice ale lui Hulubei, anume in cautarea eka-elementelor,
adica a elementelor care lipseau in forma initiala a tabelului lui Mendeleev.

Legatura dintre structura norului electronic si liniile spectrale este un subiect dificil, tinand
mai mult de fizica teoreticd decat de cea experimentala. Dar, pentru cititorul de astazi,
pretioasa este abordarea istorica a dezvoltarii fizicii atomice, In complexitatea ei: cursul
contine referiri detaliate la lucrarile originale ale pionierilor spectroscopiei atomice, de
exemplu la cele ale fizicienilor care au dat numele seriilor spectrale ale hidrogenului.
Interesant este si faptul ca Hulubei, format la scoala franceza, numeste modelul planetar al
atomului modelul Jean Perrin - Rutherford.

Dezvoltarile teoretice sunt introduse gradual, tinand pasul cu cresterea complexitatii
liniilor spectrale analizate. Teoria cuantica veche, folosita in forma ei cea mai simpla in
discutarea modelului Bohr, se rafineaza si se complica treptat, pana la varianta relativista a
lui Sommerfeld, la includerea spinului electronic, la studiul atomului in camp magnetic.
Abordarea mecanicii cuantice reclama in epoca (1948) prudenta, din cauza psihozei anti-
machiste a filozofilor zilei, care vedeau in relatiile de incertitudine un dusman ideologic;
acesta este, poate, motivul pentru care nu sunt incluse in curs.

In mod atipic, partea cea mai interesanti si mai personali a cursului sunt anexele - al cirui
rol este, de reguld, periferic. Aici, anexele B si C contin paginile In care Hulubei spune
povestea eka-elementelor, poveste care l-a preocupat si pe care a trait-o in deceniile cele
mai fascinante stiintific ale carierei sale, In care este atit narator, cat si actor. Printre
personajele povestii gisim nume bizare - ca Alexandre-Emile Béguyer de Chancourtois sau
Paul-Emile Lecoq de Boisbaudran - aristocrati descoperitori de eka-elemente, glorii tarzii
ale unei Frante pre-crepusculare.
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Exista o atmosfera de familiaritate Intre autor si personaje, trecute sau prezente, data atat
de jovialitatea intrinseca a lui Hulubei, cat si de legaturile sale cu marile spirite
contemporane. Aflam, de pilda, ca doi dintre profesorii elevului Mendeleev, initial ocnasi
decembristi 1n Siberia, i-au devenit ulterior cumnati, casatorindu-se cu doua dintre surorile
lui; sau ca ,Lering a fost ucis In 1944 de o bomba de avion” - un detaliu biografic cu
conotatii tragice, dat de un fost pilot militar, al carui laborator fusese bombardat si distrus
in acelasi an, in acelasi razboi.

Anexele sunt importante pentru ca transmit perceptia lui Hulubei asupra propriilor
realizari privind eka-elementele. Hulubei trateaza subiectul cu cu seninatate si eleganta. Nu
exista, din partea lui, nici o forma de contestare a corectitudinii atribuirii descoperirii
elementelor pe care le studiase (85, Dor / Astatiniu; 87, Moldaviu / Franciu; 93, Sequanium
/ Neptuniu) lui Corson, MacKenzie si Segré; Perey; McMillan si Abelson, respectiv.

Modestia si discretia sa merg pana la a cita locul in care apar articolele sale, fara a le
mentiona autorii. Hulubei de-abia daca aminteste ca Valadares - coleg cu el si cu Manu la
Institutul Radiului de la Paris, si cu Proca la Universitatea din Porto - i-a confirmat
rezultatele, prin cercetari independente. Singurul element care poate contine o discreta
pledoarie pro domo este sublinierea faptului ca eforturi atat de complexe cum sunt, de
regula, cele de obtinere a eka-elementelor, nu pot fi ficute de un singur cercetator; ci de
colective intregi. Altfel spus, Hulubei se vede pe sine ca pe unul din multii truditori intru
progresul stiintei.

Anexa A, continand un scurt istoric al descoperirii heliului, a fost mentinuta, intrucat
apartine aceleiasi familii de preocupari ale Profesorului.

Am pastrat si in Anexe, ca si in restul lucrarii, terminologia autorului, fara a o inlocui cu
formele moderne - de exemplu ,electrode” pentru ,electrozi” sau ,izotop durabil” pentru
»izotop stabil”.

Victor Barsan
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MODELE DE ATOMI HIDROGENOIZI

Unul dintre procedeele de investigatie a edificiului atomic e dat de studiul radiatiilor
emise si absorbite de acesta. Capatam informatii asupra structurii intime a atomului, intre
altele, prin undele electromagnetice pe care - in anumite conditii de excitare - ni le trimite
el, de la infrarosu, trecand prin vizibil si ultraviolet, la razele X si y. Ele constituie o serie de
date care pot fi puse in legatura cu o structura corespunzatoare a atomului. Pe de alta parte,
radiatiile corpusculare B~, 8%, a, nl, pi emise de corpurile radioactive naturale si artificiale
ne dau un alt grup de informatii asupra constitutiei atomului.

Inspre infinitul mic se gisesc atomii, inspre infinitul mare, astrele. Cam in aceeasi pro-
portie sunt astrele mai mari ca noi, oamenii, In care atomii sunt mai mici. Fenomenele din
aceste lumi extreme ne sunt relevate printr-o serie de manifestari printre cari sunt si
radiatiile ce primim de la ele.

Atomul isi manifesta prezenta sa prin lumina ce ne-o trimite, tot astfel dupa cum stelele
ne spun ca exista prin mesajele luminoase care ne vin de la ele.

Spectre de linii caracteristice

Toate gazele, cand sunt suficient de incalzite sau cand sunt excitate printr-unul dintre
procedeele cunoscute spectroscopistilor (descarcare electrica, bombardare cu electroni,
iradiere cu radiatii electromagnetice convenabile etc.) emit spectre de linii.

Un atom dat emite un spectru de linii, un anumit ansamblu de linii spectrale, pe care
numai acest atom le poate emite. Este spectrul sau caracteristic. Acelasi spectru de linii este
emis de atomul considerat si atunci cand este amestecat cu alti atomi. Aceasta proprietate a
atomilor a dus la analiza chimica cu ajutorul spectroscopiei, metoda de mare sensibilitate
si, de multe ori, singura In stare sa rezolve probleme de analiza a unora dintre componentii
unei materii.l

Spectre caracteristice de absorbtie

Un atom emite energie, sub forma electromagneticd, atunci cand isi emite spectrul sau
caracteristic. Acelasi atom poate insa si sa absoarba energie electromagnetica. Astfel, daca
se trimit radiatii de toate lungimile de unda, ceea ce se numeste un spectru continuu, (cum
ar fi lumina emisa de un filament de tungsten incalzit la alb, aceea emisa de arcul electric
intre doi carbuni, cea data de o scanteie condensata intre doua electrode de aluminiu, sub
apa, sau cea emisa de hidrogen in anumite conditii de excitare etc. etc.) printr-un gaz sau
prin vapori ai atomului nostru, el absoarbe din acest fond continuu numai un grup de
radiatii, de lungimi de unda date, perfect definite si caracteristice atomului. Radiatiile
caracteristice absorbite sunt identice cu unele dintre acelea pe care acelasi atom le emite.
Cu alte cuvinte, cand gazul e fierbinte, emite linii caracteristice identice cu acelea pe care le
absoarbe cand este rece, neexcitat. Ca si In cazul emisiei, spectrul caracteristic al unui atom

1 Bunsen si Kirkhhoff sunt cei care au pus bazele analizei spectrale, in anul 1859, diand, pentru mai tarziu,
mijloace noi pentru descoperirea elementelor necunoscute.
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dat ramane neschimbat, oricare ar fi amestecul cu alti atomi din care face parte. Fiecare
dintre atomi absoarbe radiatiile care 1i corespund.

Spectre de banda

Moleculele emit si absorb si ele spectre caracteristice, numite spectre de bandd, diferite
de spectrele optice caracteristice atomilor care compun aceste molecule - asa cum a
sugerat-o mai intdi Helmholtz. Denumirea face referire la aspectul acestor spectre, care
apar sub forma unor benzi bine definite. Aceste spectre ne permit identificarea moleculelor
respective si ne aduc informatii despre cum sunt legati atomii in molecule, despre oscilatiile
lor unii fata de altii, despre rotatia moleculei in jurul axelor ei de inertie etc.

Tehnica masuratorilor spectrale a fost perfectionata de Fraunhofer, Angstrém,
Rowland, Fabry-Perrot, Lummer, Michelson si altii. CAnd masuratorile au Inceput sa fie mai
precise, s-a observat o serie de regularitati In emisiile spectrale ale atomilor. S-a Incercat
explicarea acestor regularitati cu ajutorul teoriei electromagnetice a luminii. Se cauta, de
exempluy, sa se explice ansamblul emisiilor spactrale cu ajutorul unor frecvente fundamen-
tale. Incercirile nu au dus la nici un rezultat. Nu s-a putut imagina un model de ion care, din
punct de vedere electromagnetic, sa fie obligat a emite spectrul caracteristic respectiv.
Dupa cum vom vedea, teoriile cuantice au reusit foarte bine acolo unde teoriile clasice au
dat gres. Ne vom ocupa, pentru inceput, de asa-zisele spectre optice ale atomilor; e vorba de
radiatiile emise de atomi in vizibil si in vecinatatea spectrului vizibil, in infrarosu si in
ultraviolet.

Unele regularitati observate in spectrele optice caracteristice atomilor

Spectroscopistii au facut, Intru inceput, un mare efort de a gasi unele corelatii Intre
diferitele linii spectrale emise de un atom dat si intre acele emise de diferiti atomi.
Amintesc cateva dintre aceste regularitati si anume din acelea care, in special, au putut
pune pe cale, mai tarziu, pe fizicieni la gasirea unui model atomic ale carui proprietati
mecanice si electrice sa justifice emisiile spectrale observate.

Serii spectrale

Din anamblul emisiilor unui atom dat se pot forma grupe de linii spectrale, numite serii

spectrale care sa prezinte unele caracteristici:

— liniile unei serii spectrale pot fi reprezentate printr-o relatie unica (la inceput deduse
pe cale empirica);

— lungimile de unda ale liniilor unei serii, deduse de altfel cu ajutorul relatiei care o
reprezintd, sunt din ce in ce mai Invecinate de lungimile de unda ale liniilor
precedente, atunci cand aceasta lungime de unda devine din ce in ce mai mica. La un
moment dat, liniile seriei sunt asa de apropiate incat nu pot fi separate spectroscopic
decéat din ce In ce mai greu, iar liniile se ingramadesc spre o limita, numita limita

seriei, dincolo de care nu mai avem emisii catalogabile in aceasta serie (limita
1

Voo

— limita seriei e prevazuta de relatia care o reprezinta;

— intensitatea liniilor dintr-o serie data scade in mod continuu cand ne indreptam spre
limita seriei, deci in sensul in care A descreste (vezi fig. 1 si 2).

respectiva se noteaza, de obicei, cu A,, =

10



Horia Hulubei - Curs de structura materiei - Vol. 2

¥ ¥ i5
II |
i |1 K
4 By Hy Hs B

Fig-1.
Spectrul de emisie ol afomilor de H f-hpﬂtrlln-g)

Fg-&.
spﬂﬁtﬂil Je isscrptie &} alomifor de Na (an‘“.)
Prima reprezentare cu succes a unei serii spectrale a fost data de Balmer (Ann.d.Phys.

25, 80, (1885)). El a aratat ca spectrul vizibil al hidrogenului si cinci raze din ultraviolet (pe
atunci cunoscute numai in stele) pot fi reprezentate prin relatia:

A= 8cm, cu n=3475,.., 0

Pasul era foarte important cu toate ca relatia in A nu a permis a i se vedea imediat marea
insemnatate. Succesul lui Balmer a Indemnat si pe alti cercetatori sa caute relatii care sa
reprezinte cat mai bine liniile spectrale emise de un atom dat.

Rydberg (Phil.Mag. 29, 331, (1890)) face un pas mai mare prin reprezentarea in numdr

1 . . . o
de unde (X =Vcm 1). Rydberg relua ideea, care s-a aratat extrem de fructuoasd, de a

urmari corelatii nu intre lungimile de unda, A, ale liniilor spectrale, ci intre frecventele
| y o s s < A
acestora (V= X) sau, asa cum a facut-o inca din 1883 Hartley, care aratase ca intre

frecventele componentilor in spectrele de multipleti apar niste diferente, AV, constante de-
a lungul intregii serii. Acum cand stim ca frecventa este o masura a energiei radiatiei
respective, ne dam seama de ce corelatiile pe baza de frecventa sunt mai sugestive, mai
utile si mai usor de gasit.

Relatia lui Balmer, transformata de Rydberg, devine:

-8 1 < 108 n?-4 108 4 1
A= cm—> -=VvV= . = ——|cm
A 36456 n? 3645,6 n?
_ 4108 [
36456
v(em™) =109 720 |5 - 2| = [——nz], cun=3,4,5,..,0

Masuratorile actuale mai precise dau: Ry= 109 677,759 cm-1.
Se observa, din relatiile de mai sus, ca spectrul hidrogenului ne apare ca o diferenta de
doi termeni:
V=2—R2=7,-T, unde T, >T,.

11
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In general, o serie e reprezentata prin V = T; — T,,, unde T; este numit termen constant
sau termen limita, iar T;, este termenul curent. In cazul seriei Balmer pentru hidrogen,

R . . N
T, = = este termenul constant, caracteristic seriei spectrale, iar = este termenul curent al

seriei notat cu T,,. (Aceasta noud observatie constituia un succes, desi nu a dus imediat la
construirea unui model atomic care sa explice aceste fapte; ea s-a aratat foarte practica in
studiul seriilor mai complicate). Tot Rydberg gaseste la alcaline trei serii spectrale pe care
le denumeste, dupa aspectul lor, find, principald si difuza. Aceste serii sunt reprezentate
prin relatii de forma:

. R
V= Ve T2

unde, dand valori intregi pentru n, se capata termenii seriilor. V,, inseamna valoarea pe
care o iaV cand n = oo. In aceastad notatie, relatia lui Balmer-Rydberg pentru hidrogen se
poate scrie:

care este relatia de la alcaline pentru p = 0. p este un mic termen de corectie, mai mic decat
unitatea, care trebuie addaugat numarului intreg n pentru ca seria spectrald sa poata fi
reprezentata cu ajutorul constantei R de la hidrogen. Dupa Rydberg, seriile hidrogenului ar
fi un caz special al seriilor alcalinelor. Pentru a-i da o forma simetrica, Rydberg pune relatia
sub forma:

- R

V= R unde R~ v
(n1+u)?  (np+pp)?’ (n1+uq)? o

El sugereaza ideea ca, dand lui n, diferite valori, se poate obtine o serie de termeni
constanti Vi, care ar caracteriza termenii constan{i ai unor eventuale serii spectrale ale
elementelor in studiu (ajungem deja la prevederi de emisii spectrale).

Ritz (Phys.Zts, 9, 521 (1908); Astrophys.]. 28, 237 (1908)) arata, reluand ideile lui
Rydberg, ca foarte multe linii spectrale sunt date prin diferenta a doi termeni curenti din
relatiile lui Rydberg. Sunt asa-zisele linii de combinatie. Dupa ce lucrarile lui Balmer,
Rydberg, Ritz au fost cunoscute, analiza emisiei unui atom consta mai intdi In determinarea
termenilor spectrali, ca apoi, cu ajutorul acestor termeni, sa se identifice liniile spectrale
gasite sau cele care ar putea fi gasite. Toate combinatiile de termeni nu dddeau numaidecat
linii spectrale existente. Mai tarziu s-a inteles de ce numai unii termeni se combina si care
sunt acesti termeni. De fapt, prevederile lui Ritz nu sunt decat o generalizare a relatiilor lui
Rydberg. Pentru o reprezentare mai conforma, Ritz a propus si un termen mai complicat,

de forma:
R

(n+p+av)2’

unde v este Insasi frecventa termenului. In rezumat, gasim in literatura spectroscopiei trei
feluri de termeni spectrali utilizati in mod curent:

(Rydberg) T, =

T, =% (Balmer) T, = (Ritz)

R~ (n+ )2 R~ (n+u+ocv)2

12
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Unele precizari asupra spectrelor de alcaline

Alcalinele au fost de la inceput foarte mult studiate. Spectrele lor sunt relativ simple si
usor de inseriat. Exista trei serii spectrale: fina, difuza, principala. Se noteaza cu F seria fina
si cu D seria difuza. Acestea doua sunt serii de dubleti, fiecare linie apare ca dubla, intre
componente gasindu-se un Av constant. Seria principala P, este si ea o serie de dubleti si
este caracterizata prin aceea ca 4v, pentru acesti dubleti, nu mai este o constanta ci scade,
tinzand spre zero, atunci cand ne apropiem de limita seriei. Primul termen al seriei P are un
Av egal cu Av gasit la dubletii seriilor fina si difuza. O suma, deci, de regularitati
tulburatoare observate si care cer o explicare. Alte elemente, cum ar fi alcalino-
pamantoasele, elementele din grupul fierului, elementele mai grele, pamanturile rare au
spectre de linii mult mai complicate, iar seriile care se pot distinge ne apar ca niste serii de
multipleti. Lipsea firul director al unei teorii fizice, care sa faca legatura intre un model
atomic si spectrele emise.

Descriere preliminara a spectrelor hidrogenului

Spectrul hidrogenului a fost studiat amanuntit atat din punct de vedere experimental
cat si din punct de vedere teoretic. Rezultatele obtinute cu aceasta ocazie au fost esentiale si
au dus la gasirea unui model atomic convenabil. Procedeele intrebuintate si rezultatele
obtinute la hidrogen au servit ca baza in studiul celorlalti atomi. Pentru a urmari mai usor
unele considerente teoretice care vor urma dam, mai intdi, o descriere sumara a datelor
experimentale la hidrogen.

Lucrdari mai importante au fost facute de urmatorii cercetatori: Balmer, Lyman
(Astrophys. 23, 181 (1906)); Paschen (Ann.d.Phys. 27, 537 (1908)); Brackett (Astrophys.].
56, 154 (1922)); Pfund. (J.Opt.Soc.Am. 9, 193 (1924)).

Relatia lui Balmer-Paschen generalizata da:

R R

V=——

nz m?2

Dand lui n diferite valori, prevedem diferite serii spectrale. Aceste serii au fost descoperite
in emisiile hidrogenului si poarta numele descoperitorului. Avem astfel:

Seria Lyman v = % - % (n=2,3,..) In ultraviolet;

Seria Balmer V==-— iz (n=3,4,..)1n vizibil;
2 n

. . - R R .

Seria Paschen-Ritz V=——= (n=4,5,..) Ininfrarosu;
3 n

Seria Brackett V==—= (n=5,6,..) In infrarosu;
4 n

Seria Pfund V= = % (n=6,7,..) Ininfrarosu.

_ . - R .
Limitele acestor serii sunt V., = = (pentru n, din termenul curent, egal cu o).
1

Cateva detalii asupra acestor spectre:

Seria Lyman: Voo = R 109 677,759 cm™L; Ao = 911,76 A

12=

13
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Din aceasta serie se cunosc trei termeni.

Seria Balmer: v, = 2’12 = % = %7759 = 27419,439 cm™%; A, = 3647,15 A.

In spectrul protuberantelor solare s-au gisit 35 termeni din aceastd serie. in laborator,
Wood, cu un tub de descarcare larg si lung si lucrand la presiune joasa, a putut observa 20
de termeni.

Seria Ritz-Paschen (prevazuta de Ritz si descoperita de Paschen):

- R _ R _ 109677,759

VOO:_:

==5 = 12186,418 cm™'; A, = 8205,85 A,

Paschen da primele doua linii, Brackett inca trei, iar Poetker (Phys.Rev. 30, 418 (1927)),
face ca aceasta serie sa fie cunoscuta prin linii. Ele sunt:

. 70938 A
Paschen (1908) {12;?;'2? 2 Brackett (1922) { 10049,8 A
’ 9536,2 A
9229,7 A
Poetker (1927){9015,3 A
8863,4 A
Seria Brackett: Vi, = - = =" = 6854,859 cm™;; A, = 14588,2 A
Se cunosc primii doi termeni: A = 4,05 w; A =263
Seria Pfund: Vo, = 2 = = = 4387,11cm™;; A, =2,2790
Se cunoaste o linie: 552 — 652 = 7,40 u = 74000 A.

Aceste exemple arata cat de bine, relatii ca cele ale lui Rydberg, pot reprezenta un
domeniu atat de vast de lungimi de unda ca cel mentionat mai sus, pentru unele din emisiile
atomului de hidrogen. Reprezentarea liniilor spectrale prin aceste relatii este cat se poate
de convenabild. Se da mai jos un exemplu din seria Balmer, din care se poate vedea ca
observatia concorda foarte satisfacator cu calculul:

o o

Linii spectrale n A calculat [A] A observat [A]
H, 3 6562,8 6562,793
Hg 4 4861,38 4861,327
H, 5 4340,51 4340,466
Hs 6 4101,78 4101,738
H, 7 3970,11 3970,075
H, 8 3889,09 3889,02
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Modele atomice

O prima problema care se pune este aceea de a gasi si Intelege mecanismul dupa care
atomii emit si absorb energie radianta. Atomii scapa pentru moment observatiei directe. Nu
putem avea o imagine vizuala a lor. Suntem obligati sa facem si In acest caz apel la un
procedeu intrebuintat curent in stiinta in cazuri analoage si anume sa recurgem la o
imagine mintala a atomului, la un model atomic. Vom zice ca modelul atomic este cu atat
mai bine conceput cu cat el reprezinta mai corect manifestarile sale si cu cat poate permite
o Intelegere si o prevedere mai precisa a lor.

Modelul atomic trebuie sa se supuna legilor fundamentale ale naturii deduse din studiul
lumilor direct accesibile noud, asa cum ar fi legile conservdrii energiei si impulsului. Numai
dupa ce vom vedea cd nu putem ajunge la un rezultat satisfacator cu ajutorul cunostintelor
din macrocosm vom introduce alte ipoteze de lucru, care vor fi justificate prin posibilitatile
noi de explicare si prevedere corecta pe care le vor aduce.

Cand s-a ajuns la convingerea ca electronul negativ este un constituent universal al
lumilor a trebuit sa se admita ca el intra si in constitutia intima a unui atom, pe care nu-l
mai putem acum considera ca o parte indivizibila a materiei, dar ca pe ceva care poseda si
el o structura. Daca electricitatea negativa intra in constitutia atomului, suntem obligati sa
admitem si prezenta electricitatii pozitive, asa fel Incat sa putem intelege de ce atomul ne
apare neutru spre exterior. Electricitatea pozitiva trebuie sa compenseze exact pe cea
negativa. O alta asociatie de idei ne face imediat sa ne gandim ca emisiile de energie
radianta de catre atom sunt conditionate de sarcinile electrice care intra in constitutia sa;
teoria electromagnetica a luminii ne obliga sa rationam astfel.

Emisia de unde electromagnetice trebuie sa aiba loc datorita unor miscari accelerate ale
sarcinilor electrice din atom. Daca este asa, cum sunt dispuse aceste sarcini electrice in
atomi? Au fost sugerate mai multe modele:

[.]. Thomson a imaginat un model in care electricitatea pozitiva se gaseste dispusa pe o
sfera, care constituie exteriorul atomului si in interiorul careia se gasesc un numar conve-
nabil de electroni, pentru a compensa din punct de vedere electric sarcinile pozitive. Elec-
tronii sunt dispusi In paturi concentrice in interiorul acestei sfere. Acest model s-a aratat
incapabil de a reprezenta corect comportarile atomului, dupa cum vom vedea mai jos.

O inspiratie mai fericitd a avut-o Jean Perrin, care inca din anul 1901 (Revue
Scientifique) a presupus ca atomul trebuie sa fie o imagine, In miniatura, a sistemelor
planetare, asa cum le cunostea din observatiile astronomice. Dupa el, atomul trebuie sa aiba
un nucleu central, unde sunt distribuite sarcinile pozitive ale atomului si in jurul caruia
roiesc electronii intocmai ca niste planete in jurul Soarelui. Imaginea aceasta s-a dovedit
foarte convenabild. Aceasta a fost adoptata si precizata de Rutherford (Phil.Mag. 21, 669
(1911)). Ea putea, in primul rand, sa fie pusa In acord cu experientele de difuzie a
particulelor de catre materie, asa cum a aratat-o Rutherford mai tarziu (v. cap. coresp).

Particulele o sunt difuzate In asa fel incat trebuie sa admitem ca electricitatea pozitiva
din atom se giseste ingramadita intr-un spatiu de razi mai mic decat 10712 cm, spatiu in
care, de altfel, se gaseste concentrata si aproape toatda masa atomului. Acest lucru nu poate
fi compatibil cu modelul lui ].]. Thomson, unde electricitatea este dispusa pe o sfera cu un
diametru de ~1078 cm, asa cum o cer rezultatele deduse din teoria cineticd a gazelor, in ce
priveste dimensiunile atomilor. Experientele asupra difuziei particulelor a, facute in
laboratorul lui Rutherford intre 1913 si 1920 de catre oameni ca Marsden, Geiger,
Chadwick, experiente bazate pe considerente teoretice date de Rutherford, fixeaza cu
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precizie spatiul ocupat de sarcina pozitiva si marimea acestei sarcini. Ea este, dupa cum
vom vedea, egalda cu un numdr Z de sarcini elementare de electricitate pozitiva, Z
reprezentand numdrul de ordine al casufei din sistemul periodic corespunzatoare atomului
respectiv. Z capata numele de numdr atomic si reprezinta una dintre caracteristicile
principale ale unui atom. In jurul acestor Z sarcini graviteazi Z electroni, Z sarcini
elementare de electricitate negativa si care se misca dupa legile fortelor centrale, aceste
forte fiind aici de natura electrica. Acest model, Jean Perrin - Rutherford, daca s-a aratat
foarte convenabil pentru difuzia particulelor @, a fost neputincios ca sa explice emisiile
caracteristice ale unui atom dat si, ceea ce e mai grav, aparea ca instabil din punct de vedere
electromagnetic. O judecata elementara ne arata ca sunt necesare ipoteze suplimentare in

construirea modelului nostru. in adevir: fie un electron de sarcind e care graviteazi in
jurul unui nucleu de sarcina pozitiva Ze. El este atras de nucleu cu o forta Zrizz, daca r este
distanta electronului de la nucleu. Presupunem, pentru simplificare, ca avem niste conditii
initiale pentru miscarea noastra asa ca ea sa se faca dupa un cerc. Exist3, in fiecare moment,
un echilibru intre forta centrifuga si forta de atractie electrica, pe care am admis-o ca fiind

coulombiana. Avem, 1n fiecare moment:

mv?  Ze?

r r2’

daca v este viteza uniforma a electronului pe traiectoria sa circulara. De aici rezulta ca

energia sa cinetica este:
1 2 _ Zez

T =-mv* = .
2 2r
Pe de alta parte, energia sa potentiala este:
Ze Ze?
U —T' (—6) = —7.
Deci, energia totala W, a electronului nostru este:
VA 2
W=T+U=-=,
2r
deci de forma:
w=-:.
T

Apoi, electronul in miscarea sa pe orbita circulara, poseda o acceleratie datorita variatiei, in
planul orbitei, a directiei vitezei. Existenta unei acceleratii pentru o sarcina electrica implica
emisia unei unde electromagnetice. Modelul nostru ar trebui sa emita incontinuu unde
electromagnetice. Ori, experienta ne spune ca atomul nu emite aceste unde, In mod normal,
ci numai atunci cand il excitam intr-un fel oarecare, printr-o cauza exterioara. Aceasta este
prima mare dificultate pentru modelul Perrin-Rutherford. Emisia de energie
electromagnetica implica si o pierdere de energie corespunzatoare pentru electron in
miscarea sa din jurul nucleului. Micsorarea lui W Inseamna micsorarea lui r (pentru ca

e .. o . . . v - e o - . -
valoarea ~ a energiei sa fie mai mica ca valoare absoluta |—;| sa creasca, deci ca r sa

scada). Aceasta ar insemna ca electronul, pe masura ce emite energie electromagnetica - pe
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care este obligat s-o emita, dupa legile electromagnetismului - isi micsoreaza distanta de la
nucleu. Procesul ar trebui sa aiba loc pana cand electronul ar cadea pe nucleu.

Modelul Jean Perrin-Rutherford, sub forma lui simpla initiald, nu este deci stabil din
punct de vedere electromagnetic. Greutatea este de neinvins cand este vorba sa gasim o
corelatie intre frecventele liniilor caracteristice emise de atom si caracteristicile acestui
model initial. In adevir, frecventa undei electromagnetice emise trebuie si fie egald cu
aceea a acceleratiei ce trece prin aceeasi valoare, deci egald cu frecventa de rotatie a
electronului pe traiectoria sa. Un atom ar emite aceasta frecventa si cel mult armonicele ei.
Ori un atom, oricat de simplu ar fi el, cum ar fi atomul de hidrogen, nu emite un astfel de tip
spectral. Cam acesta era stadiul problemei cand N. Bohr, tanar fizician danez, care atunci
studia In Anglia, a atacat problema cu indrazneala (N.Bohr, Phil.Mag. 26, 1,476 (1913)).El a
avut ideea sa se serveasca de nofiunea de cuanta de energie introdusa de Planck si aplicata
deja de el la explicarea mecanismului emisiei corpului negru si de catre Einstein la studiul
cantitativ al efectului fotoelectric. El a facut, de altfel, un lucru asemanator cu Prof. Stefan
Procopiu, pe atunci tanar asistent, care s-a servit de cuantele de energie pentru a capata o
evaluare a magnetismului atomic.

N. Bohr a deschis prin aceasta calea fizicii moderne, de aceea vom rezuma in cele ce
urmeaza primele sale rezultate, acelea obtinute pe un model atomic foarte simplificat. El a
adoptat modelul planetar Jean Perrin-Rutherford, pe care-l completeaza cu doua ipoteze de
lucru care ii permit introducerea cuantelor la explicarea emisiei si absorbtiei de energie
radianta de catre atom. Aceleasi ipoteze condifioneaza si unele proprietati ale modelului
sau, pe care o sa-l numim atomul lui Bohr (ne reamintim ca in acest model toata masa
atomului este, practic, concentrata in nucleu). Aceasta Inseamna ca nucleul este neobisnuit

- . Al v 1
de dens. O evaluare arata acest lucru: un atom de hidrogen cantareste ~ grame; masa
aceasta s-ar gasi intr-un volum de:

3
3 = i1'[1(10‘12) ~0,5-1073° cm3,
3 38

1.1 _10%° 1 _ 1,10 1 .0513_q012_8_
volum N 05 1024 0,506 3 1023 3 cm3’

dacd admitem un diametru de 10712cm. Apoi, cele Z sarcini pozitive din nucleu trebuie sa
fie compensate de Z sarcini negative (Z electroni negativi, care graviteaza in jurul
nucleului), pentru ca sa apara neutru in exterior. Aceasta compensare trebuie sa fie perfect
exactd. Un mic calcul ne arata ce s-ar Intdmpla daca lucrurile nu s-ar petrece asa.
Presupunem ci la 10° atomi, unul nu e compensat exact, ii lipseste o sarcini e~. Aceasta ar
0,6:102%
106

6-107-4,803-10° u.e.s.=2,8818 - 108 u.e.s. 0 sferd cu raza de 1 cm pe care s-ar
dispune aceste sarcini ar avea un potential:

V= % = 2,8818 - 108 - 300 volti = 8,6454 - 101° volti (ceea ce este contrar realitatii).

In cele ce urmeazi vom studia unele proprietiti ale atomului in legiturid cu cateva
modele atomice. Vom vedea ca ele reprezintd, cu o precizie neobisnuitd, manifestari ca cele
spectroscopice, ca magnetismul atomic etc. Pentru motive didactice si pentru a {ine seama
in special de grupurile de specialitati reprezentate prin auditorii acestui curs, ne vom servi
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de unele dintre metodele utilizate in mecanicile cuantice clasice, care pot fi urmarite si de
aceia care au ca preocupare principala alte discipline decat fizica. De altfel, acest mod de
prezentare este inca utilizat In mod curent In multe dintre directiile legate de aceste
fenomene. Vom recurge la rezultate din mecanica ondulatorie numai atunci cand mecanicile
clasice sunt neputincioase in a explica unele rezultate esentiale. Interpretarile la ordinea
zilei, asa cum se fac in mecanicile ondulatorii, vor face obiectul unor capitole care vor fi
expuse indata ce sectiunile de fizica si fizica matematica vor incepe sa functioneze in mod
curent. Vom avea adesea a ne ocupa cu diferite aspecte in legatura cu miscarile datorate
fortelor centrale.

Atomul lui Bohr

Prima explicatie convenabila a relatiei generale Balmer-Rydberg la atomul de hidrogen,
pe baza unui model atomic, a fost data dupa cum am vazut de catre N. Bohr in 1913. El a
utilizat un model foarte simplu si pe care il vom descrie, pentru fixarea ideilor. Bohr admite
modelul Jean Perrin-Rutherford: un nucleu care contine Z sarcini pozitive In jurul caruia
graviteazi Z electroni (sarcini negative), sub influenta fortelor electrice coulombiene. In
nucleu se gaseste practic toata masa atomului. Bohr considerd, in prima aproximatie,
nucleul suficient de greu astfel incat centrul de greutate al atomului sa poata fi considerat
confundat cu el. In acest caz, nucleul poate fi considerat in repaus, el nefiind antrenat in
miscarea In jurul centrului de greutate (centrul de greutate al atomului trebuie sa fie in
repaus sau sa-si continue miscarea rectilinie si uniforma initiala, caci avem de-a face cu un
sistem care evolueaza numai sub influenta fortelor interioare).

Nucleul, in aceasta aproximatie, e considerat ca infinit greu, fata de electron. Daca M este
masa nucleului si m aceea a electronului, masa redusa, y, de care avem nevoie pentru a
studia miscarea electronilor in jurul nucleului, se reduce la m: (din p = 14%’ unde M = o).

M

Electronii se misca sub influenta unor forte centrale de natura electrica, date de:

B (Ze)y(-e) - Ze?

F ==

p3 p?
unde p e vectorul de lungime (|p| = p) care uneste nucleul cu electronul, iar Z este numdrul
atomic, dat de numarul casutei din sistemul periodic unde se gaseste atomul considerat. In
2
. . . e
cazul atomului de hidrogen Z =1, deci: F = — pex
Bohr mai admite, In aceasta prima aproximatie, ca miscarea poate fi calculata cu
mecanicile nerelativiste. Electronul va evolua dupa o conicd, nucleul gasindu-se in unul
dintre focare. Din aceste conice vom considera numai pe acelea care nu au puncte la oo,
acestea din urma fiind compatibile cu ideea unui atom de dimensiuni finite. Avem de
considerat deci miscarea pe cercuri si elipse, adica acele conici pentru care excentricitatea,
g, satisface conditiilor: 0 < € < 1.
In primul sau model, Bohr admite ca traiectoria e circulara, adica € = 0, care cere, deci,

ca un electron care se gaseste la o distanta p, de centrul nucleului, sa aiba o viteza initiala
2

normald lui p, sicd 2p, = ;— (aici' = —e?).
0
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4

(e+)
e e}

Fg-3.

. o . +e A v v
La o distanta p de nucleu domneste un potential ~ ceea ceinseamnd cd un electron de

sarcind —e poseda, in cAmpul creat de nucleu, o energie potentiala:

Energia totald a unui electron aflat In miscare pe o orbita circulara de raza p, este:

2

W=>mv?-5<=T+U,
2 p

2

. . . . e . v
iar Wi, deci, v sunt determinate de: W = — 200 adica:
0

e? e? e?
T=V-U=-"+>=2,
2po  Po 2po

observam, in trecere, ca In cazul miscarii circulare, 27-U, adica energia potentiala, este
dublul energiei cinetice cu semn schimbat. Viteza, v, este data de

v = 55+ 0367 = pfe”,
deci

unde S este o constantd areolara); urmeaza deci ca v = ct. si electronul se misca avand viteza
< : : . < < 1 24 . . :
constanta pe traiectoria sa circulara. Constanta areolara, S = 3 p29, este data si de relatia:

25 =py - Pod = po -V = ct.

In fine, miscarea noastra circulari este caracterizata si prin vectorul g, numit moment
cinetic sau moment unghiular sau moment al cantitatii de miscare, care este dat de:

B =mpxp=2mS
de valoare
|p] = mpov = mpgé.
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Vectorul moment cinetic este normal planului traiectoriei. Cele spuse pana acum
caracterizeaza modelul initial Perrin—-Rutherford. Electronul ar trebui sa emita incontinuu
unde electromagnetice intr-un ritm proportional cu patratul acceleratiei electronului, asa
cum o cere electrodinamica clasica; aceasta pentru ca electronul are in fiecare moment o
acceleratie:

1 e, 2
Up = Up

<l
I

3 |"ru
I
|
|

m p2

(aici % este componenta acceleratiei dupa raza vectoare si este egalda cu aceea datorata
fortelor coulombiene.

Bohr a trebuit sa impuna modelului sau conditii suplimentare care sa reglementeze
emisia si absorbtia de energie radianta. Astfel, el da o solutie cu ajutorul notiunii - nou
introduse atunci in fizica - de cuantd de energie electromagneticd. Electronul se misca
numai pe anumite traiectorii, singurele posibile si pe care le fixam cu ajutorul momentului
cinetic caruia 1i vom aplica anumite conditii cuantice.

Atdt timp cat electronul se gdseste pe una dintre aceste traiectorii el nu emite energie
electromagnetica.

Conditia cuantica este aceea ca momentul cinetic nu poate fi decdt un multiplu intreg de

h .
— = hadica:
2T
2 h
mvp = mp“0 = n— = nh;
2m
muvp are dimensiunile unei actiuni, astfel incat relatia de mai sus este omogena. Conditia
cuantica impusa de Bohr la inceput s-a justificat prin aceea ca modelul lui raspunde
exceptional de bine la probele experimentale. Vom vedea mai jos cum, in cadrul unor
discutii mai generale, se ajunge la necesitatea cuantificarii marimilor mecanice care au
dimensiunile unei actiuni. O astfel de marime trebuie sa fie un multiplu intreg de cuante de
actiune, adica de h.
Cuantizarea momentului cinetic duce la o serie discretd de traiectorii, dupd Bohr,
singurele posibile in atom.

. . h < . : o
Unei traiectorii pentru care mvp = n——, pe care sd o numim de ordinul n, {i corespunde
: < o . Co ; h
o energie datd W, Precizim: cuantizarea momentului cinetic mp?8 = no—= nh se face
o . . o 1 n
dupa o serie discreta de constante areolare, S, date de S,, = 3 hA,unden=1,2,3,..

Fiecarei constante S, 1i corespunde traiectoria respectiva de energie W, ceea ce se vede in
modul urmator:

. - 452 . . . .
Relatia generald 1 — &% = — B in cazul cercului (decie = 0) si a fortelor electrice
al ,
I = —e?) si admitand nucleul infinit greu (p = m) devine 1 = 22
$ g B ae?
2
Eadeterminapea =p =ct;p = 4";2 , adica:
p—4min_2h_2i n?h?

Traiectoria de ordin n, aceea corespunzand constantei areolare S,, este un cerc de raza p,,:
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n?n?

Pn = 4m2me?’

Uneiraze a,, = p, 1i corespunde o energie W,;:

r e?  e?4n’me? _  2m’me?

2an 2pn 2n2-h2 n2h?

n

La fiecare numdr cuantic n care determind constanta S, a ariilor avem o traiectorie de
energie Wy functie de n. Acestea sunt energiile discrete, singurele posibile in atom, datd fiind
conditia pusd de Bohr.

< . < O r . <
De observat ca relatia generala, in cazul miscarii circulare 2p, = — ot fixeaza care sunt
0

conditiile inifiale pentru ca electronul sa se gaseasca pe traiectoriile permise: energia sa

2
. R TV e

cinetica initiald, T, , este o —-W,.

n

Caracteristici ale traiectoriilor permise de conditia lui Bohr (traiectorii
stationare)
Sa consideram cazul unui nucleu cuZe* si un electron e- care evolueazi in jurul

nucleului. Aici T' = Zet - e~ = —Ze?. Raza cercului de ordin n este:
hZ
2
=N - —_—
Pn 4m2mzZe?

si este datd de o relatie de forma: p,, = A - n?, cu 4 o constanta pentru un nucleu dat.

Razele traiectoriilor permise se raporteazd unele la altele ca pdtratele numerelor intregi.
Traiectoria cea mai mica, p;, aceea corespunzatoare lui n = 1, este aceea pentru care
energia ei este cea mai mica; este traiectoria de stabilitate maxima, aceea care, desigur,
corespunde atomului in stare normald, neexcitata. Pentru atomul de hidrogen, valoarea
razei traiectoriei celei mai apropiate de nucleu este:

h? h2
Pr=7Z2-—=S=Pu ==

T 4n?me? me?’
Ea este datd in functie de constantele universale si valoarea ei ar fi: p;~0,529 - 1078 cm,
deci de acelasi ordin de marime ca aceea gasita prin alte mijloace, cum ar fi acelea oferite de
teoria cinetica a gazelor, adica de ordinul a 0,5 A. Aceasta a constituit o prima dovada ca

modelul lui Bohr se apropie de realitate.
2

~ n . o . . s . . o
In general, p,, = P fixeaza raza traiectoriei de ordinul n a unui atom de numar

atomic Z. Raza variaza invers cu Z, ceea ce e natural, tindnd seama ca Bohr a impus
constantei ariilor niste valori independente de Z.

Viteza cu care un electron parcurge o traiectorie de ordin n

Cum:
p?h=p-p-8=p-v =25 vz%,
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pe traiectoria hidrogenului in stare normala avem:

(a se numeste constanta de structurd find si va gasi aplicatii in cele ce urmeaza). Deci, in
general, avem:
z
V=7Vy- ;,

viteza creste proportional cu numarul atomic si variaza invers proportional cu numarul de
2

. . . . A s oA . . 1w Ze
ordine al traiectoriei. Cand n creste, deci cand p,, creste, energia potentiala, - creste,
2
. . . . v e . o o o .
iar energia cinetica, e trebuie sa scada asa dupa cum cere relatia:T + U = W = ct.

n

(intrucat T e dat de o relatie de forma v va varia invers proportional cu n). Valoarea

ﬁi
mica pentru v in cazul hidrogenului si pentru Z nu prea mare explica de ce modelul acesta,
in care nu se tine seama de relativitate, da rezultate destul de aproape de adevar. Nu este

acelasi lucru insa cand Z este mare, de ordinul a 100, de exemplu.

Perioada, t,, in care un electron parcurge traiectoria de ordin n
Aceasta perioada o capatam imediat din legea a I1I-a a lui Kepler:

2

2 _ Am?adp _ 4m? mo? n® _ 4n?-m-n® h® _ ( n3n3 )
r Ze? pHZ3 e2z4 (412)2m3.-e6 4m2mz2e4) ’
n3h3
="
4m2mZz2e*
deci:
3
TH 3 h
T, =—="N CU Ty =—7"7.
n.- zz ! H™ yn2mes

Viteza unghiulari, = w = ct., pentru o traiectorie de ordin n

— o —9 VA |

T, = 2T; Wy = 2125
_ 8ndmzZe* z? _ 8mme*
nT T sps . WH Ly U On =T

si aici wy se raporteaza la atomul de hidrogen in stare normala.

In definitiv, valorile discrete impuse de Bohr momentului cinetic duc la o serie discreta
de traiectorii si la o serie discreta de energii ale electronului pe aceste traiectorii, singurele
posibile. Energiile sunt:

2m?mz2e* 2m?me* 7?2 1 me* Zz? z?
an_ 3 —_ — .—:-—.—.—:WH._’
n2h? h? n2 2 h%? n? n2
1 me* . . . - . .
unde: Wy = — >~ - energia pe traiectoria normala a atomului de hidrogen.
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Cum emite si absoarbe atomul lui Bohr energia electromagnetica

Atomul poate primi energie din afara sau poate absorbi energie, el trecand din starea
normald, de cea mai mica energie, intr-o stare excitata, cand energia lui poate fi una dintre
energiile posibile in atom, datorita conditiilor cuantice care s-au impus modelului.

Bohr spune acum: cand atomul trece dintr-o stare energetica superioara, W>, in alta
inferioara, Wi, el poate emite o cuanta hv de energie electromagnetica asa ca: hv = W, —

. L. W, W . . o
W; si, deci: V = C—; — C—; sau, daca scriem cum se obisnuieste:

ZZ2 1 me* Z? -~ Ei E
E=W=Wa =% % "o o

Bohr a aplicat la modelul sau rezultatele de la efectul fotoelectric: o cuanta de lumina
provoaca o schimbare in energia fotoelectronului. In atomul lui Bohr, o variatie in energia
electronului duce la o cuanta de lumina de energie egalda cu variatia de energie a
electronului. Avem, ca sa-i zicem asa, un efect fotoelectric invers. Comparand acum
mecanismul dupa care un atom emite lumina, in ipoteza lui Bohr, cu rezultatele empirice
scoase din analiza spectrala:

~ E  E .
V==———= cuv=T,-T
ch ch’ 2 e
vedem ca termenii spectrali capata un sens fizic, si anume ca ei sunt legati de energiile din

atom printr-o relatie de forma:
Tn = —z.

Acum, putem gasi o legatura intre frecventele emise si numerele cuantice ale
traiectoriilor din atom. Fie doua stari energetice ale atomului:

z2 . Z?2 )
Wn=WH'p si an=WH'ﬁ' cun>n.
Cum:
1 me*
Wy = — T W, > Wy,

putem scrie:

1 1
— S = 2 2
hv = he¥ = WaZ? - — — WuZ® - —

. sz[l 1 17ne422 1 1]
Ve = —_———| == _—
H® lnz  n'2 2 h? n'2 n2
si
s _1me® o1 1
T 2h2hc Z [nr2 n2)’
deci:
.,_R'Zz[L_i R_erzme4
V= — 3 uR=—07m—

Ajungem astfel la o relatie identica in forma cu cea obtinuta de Balmer pe cale empirica.
Constanta R dedusa de Bohr este o functie de niste constante universale: e, h, me, c.
Calculand-o, cu valorile de pe atunci, Bohr gaseste ca: R = 1,09-105 cm-1. Valoarea aceasta
este foarte apropiata de 109677,75 cm-1, asa cum e dedusa din experien{a. Concordanta
aceasta i-a dat incredere lui Bohr in abordarea sa. Acest prim model de atom, model
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simplificat, are calitatea ca reprezinta corect fenomenele spectroscopice in liniile lor mari.
in ipotezele facute de Bohr trebuie sa existe, deci, reflexul unor adevaruri fundamentale. Cu
toate ciudateniile lui - electronul, gasindu-se pe traiectoria data, nu se mai supune legilor
clasice electromagnetice de a emite unde, data fiind acceleratia respectiva, modul de
cuantificare a momentului cinetic, mecanismul imaginat pentru emisie si absorbtie de
energie radianta -, modelul este admis imediat si serveste ca baza de plecare a unei bune
parti din fizica moderna. Modelul va fi perfectionat din ce in ce, asa ca el sa raspunda la cat
mai multe dintre proprietatile fizico-chimice cunoscute ale atomului. Cu ocazia acestor
perfectiondri se vor infelege si coordona, in lumina unor ipoteze mai generale, ipotezele
puse de Bohr, la Inceput, atomului sau. Am redat mai in detaliu considerentele clasice in
legatura cu acest model, caci el constituie un exemplu excelent de modul de lucru al
fizicianului cu domeniile care scapa perceperii lui directe. Modelul trebuie sa raspunda
riguros legilor generale de mecanica si fizica, deduse din lumea direct perceptibila, iar
ipotezele noi facute, luate in considerare la Inceput, pentru ca duc la o reprezentare corecta
a fenomenelor, vor fi studiate pe toate fetele pana ce vor putea fi si ele incadrate in alte legi
noi, cu caracter cat mai general posibil.

Unele observatii

In definitiv, in cadrul modelului de mai sus, privim cam asa manifestarile unui atom: un
atom, cand se gaseste in stare normald, nu emite spectrul sau caracteristic. Pentru ca un
atom sa emita lumina lui proprie, trebuie sa fie excitat cu ajutorul unor interventii
exterioare. Excitdim un atom, sau il activdm cum se mai spune, prin excitatie termica,
excitatie electrica, prin ciocnire cu alfi atomi, prin ciocnire cu electroni, prin ciocnire cu
cuante hv etc. Electronul capata energie din afara, o absoarbe pentru a trece intr-o stare
energetica superioara. Atomul in stare excitata nu se poate gasi decat In una dintre starile
energetice permise de legile de cuantificare impuse modelului. Atomul nu poate ramane
multa vreme In aceasta stare excitata si revine, prin salturi succesive sau direct, la starea lui
initiala emitand radiatii cu o energie egala cu cea corespunzatoare saltului facut. Pentru
evaluarea acestor stari energetice ne trebuie o origine a energiilor. Originea acestor energii
poate fi aleasa dupa voie, tindnd seama numai de comoditatea calculelor noastre, caci
manifestarile spectroscopice ne apar ca diferenta Intre doua dintre aceste stdri, diferenta
independenti de originea adoptati. in cele de mai sus, originea energiilor este energia 0
care corespunde cazului cand electronul poate fi considerat la o distanta co de mare fata de
nucleu. In adevar:
W =Wy -i—z; W, =0  pentrun = o

n

(raza vectoare a electronului infinit de mare, deci electronul infinit departe de nucleu).

A . e . 1 Ze? . . .
Cand n tinde la infinit, energia potentiala U,, = —== tinde la 0; tot asa si energia

Pn

e e Ze? e N .. o ..
cineticaT = 2on (electronul la infinit este in repaus). Acestea fiind, caracterizam energiile
n

posibile in atomul nostru printr-un sir de numere negative:

Wi<Wo<Wi<.<Wp<..<0.

. e 1 me* 1 ) o o s
Energia cea mai mic, W, = - - —=-- = (cea mai mare valoare absolutd) corespunde starii

normale n = 1. Am fi putut foarte bine alege o alta origine a energiilor, astfel ca nivelele
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energetice sa ne apara ca niste numere pozitive. Puteam, de exemplu, In evaluarea energiei
totale a sistemului nostru, sa f{inem seama, pe langa energia potentiala si energia electrica a
electronului, de energiile de masa ale nucleului (Mc?) si electronului (mec?). Suma acestor
valori este mult mai mare decat energiile potentiale si cinetice, incat:

e’z

Mc2+mec2+( )>0.

Pn

Aceasta origine este incomoda pentru domeniul de manifestari unde modelul isi
gaseste, pentru moment, intrebuintare, caci variatiile relativ mici de energie, cand n
variaza, nu ar apirea asa de clar ca atunci cand lucram cu originea adoptati mai sus. In fine
- vom face confruntarea modelului cu experienta -, admitand ca el reprezinta o buna parte
de adevar si ca atunci cand nu avem o perfecta concordanta cu experienta aceasta vine din
aceea ca modelul este inca o prima aproximatie (cum este cazul constantei R), sau ca poate
constantele universale nu sunt inca suficient de bine cunoscute, vom proceda astfel: din
datele experimentale, obtinute cu maximum de precizie posibil, vom deduce constantele
din relatiile capatate cu ajutorul modelului. Vom lua ca bune rezultatele experimentale, iar
interpretarea lor o facem tindnd seama de modelul ales. Vom utiliza un alt model, care va fi
o perfectionare a primului, atunci cind un ansamblu suficient de date experimentale,
neexplicabile prin vechiul model, ne vor permite gasirea altuia mai bun.

In definitiv, imaginea mintald pe care ne-am fiicut-o despre atom se reduce la un
ansamblu de numere care il caracterizeazd. Acest ansamblu de numere este bazat riguros pe
experientd. Numerele acestea au un sens precis, dat fiind modelul adoptat. Intre aceste
numere existd o legdturd impusd de model si de legile generale ale fizicii.

Cu ajutorul lor, urmarim cantitativ manifestarile atomului. Pentru fixarea ideilor si
pentru a avea o imagine care sa ne permita sa vedem legatura imediata intre cantitatile
reprezentand atomul, putem sa ne faurim si o schema sintetica a atomului asa cum l-am
imaginat. Redam, de aceea, o schita clasica, curent utilizata atunci cand acest prim model
atomic era singurul care reprezenta mai bine comportarile unui atom (vezi fig. 4). Schita
aceasta are meritul de a arata iTn mod sugestiv cum diferitele serii spectrale corespund unor
salturi electronice de pe nivelele exterioare pe cate un nivel comun, nivel caracteristic
seriei respective.

’/-_\\S‘n\ia_ Lvman

ultrafvisied

Serig

Rabmer

: ~ A ¢ %eria Paschan
’Flg- Ll' Tn*}’d- (42 218

Astfel, salturile pe nivelul n = 1, corespund seriei Lyman, pe nivelul n = 2 seriei Balmer, pe
nivelul n = 3 seriei Ritz-Paschen etc.
Constanta R se numeste constanta lui Rydberg-Ritz si, mai curent, constanta lui Rydberg.
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Unitati de masura utilizate curent in reprezentarea energiilor unui atom
Energia este proportionala cu frecventa, respectiv cu numarul de unda, conform relatiei

E = hcV; ea mai este proportionald si cu potentialul, V, atunci cand este reprezentata in

electron-volti (E = Zy;V = 3. E).
300 e

2 o . . ~ ev . .
Intre frecventa si potential avem relatia: hcV = o0 iar numeric:
1 e

J=— 2.V~8060 -V (volti)
300 hc

si

300hcV

V= ~1,24066 - 107*9.

Gasim foarte des in literatura reprezentate aceste energii fie in numere de undd (cm-1)
fie In volti; intre V. cm-1 si V volti exista relatiile numerice de mai sus.

Cand spunem o energie de V volti subintelegem electron-volti si stim ca le corespunde

1,601-10-12 V ergi. Cand spunem ca avem o energie de ¥ cm-1intelegem o energie E = hcV
ergi = 1,986 10-12V ergi.

Despre conditiile de aparitie a termenilor superiori dintr-o serie spectrala

Spusesem mai sus cd, la un moment dat, se cunosteau 35 de termeni din seria lui
Balmer. Acesti 35 de termeni au fost gasiti facandu-se analiza spectrald a protuberantelor
solare. In laborator nu au putut fi inregistrati, de citre Wood, decat vreo 20 de termeni ai
acestei serii. Modelul lui Bohr ne ajuta sa Intelegem acest fapt de experienta. Seria lui

Balmer: vV =R (ziz — %), cun=3,4,5, .., ne arata ca termenii superiori corespund la n
mare. Astfel, cel de-al 20-lea termen al lui Wood corespunde la n = 22. Electronul respectiv
se giseste la o distanta: p, = py - n? = py - 222. Atomul, In starea excitata respectivi, este
foarte mare fata de starea normala, este foarte umflat. Suprafata lui de ciocnire cu atomii
vecini este marita cu atat mai mult cu cat ne ocupam de un termen spectral mai inaintat.
Aceasta revine la aceea ca drumul liber mijlociu este micsorat. Exista o probabilitate mai
mare ca atomul excitat astfel sa se ciocneasca cu o molecula vecina fnainte ca electronul
respectiv sa fi revenit pe nivelul n = 2 si ca atomul sa-si emita cuanta respectiva, care ne
intereseaza. Ciocnirea cu o alta molecula duce la un transfer de energie de la atomul excitat
la cel lovit; atomul se dezactiveaza fara emisii spectrale. Trebuie deci marit drumul liber
mijlociu, ceea ce putem face scazand presiunea gazului. Scazand presiunea gazului scadem
numadrul de atomi excitati pe cm3. De aici, luminozitate mica, nevoia de a utiliza volume
mari de gaz pe care si le excitim si conditii puternice de excitare. In protuberantele solare,
unde densitatea este foarte mica si unde exista conditii prielnice de excitare a atomilor, se
pot mai usor Inregistra termeni superiori. Aceleasi considerente ne explica si observarea
mai dificila a spectrelor din infrarosu, unde termenul de baza insusi corespunde deja unui
atom mult marit In diametru si aceasta lasand la o parte greutatile suplimentare de
inregistrare spectrald, inerente domeniului infrarosu.

Un nucleu cu sarcina Z = 1 si un electron constituie atomul de hidrogen, pentru care
calculul nostru este corect. Cand consideram un atom cu Z sarcini in nucleu, deci cu Z
electroni, electronul unic asupra caruia ne-am oprit atentia este electronul de pe ultima
orbitd (cea mai depirtati de nucleu), electronul de valent3, electronul optic. In acest caz,
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pentru a avea un calcul corect, ar trebui sa tinem seama de contributia electronilor
intermediari la campul exercitat asupra electronului considerat.

Electronii intermediari constituie un ecran care scade putin forfa exercitata de nucleu.
Vom vedea mai precis la studiul spectrelor X cum apar constantele de ecran. Sunt cazuri in
care calculul precedent este corect: acelea cand, prin ionizare multipla, atomul se reduce la
un nucleu si un electron, cand avem - cum se spune - sisteme hidrogenoide.

Figura de mai jos arata schematic cativa atomi hidrogenoizi.

Cand scriem, de exemplu, Be*** Intelegem un atom de Be ionizat de trei ori, un atom
caruia li lipsesc trei electroni.

Antrenarea nucleului

Am vazut serviciile pe care le-a putut aduce modelul de atom simplificat la maximum,
asa cum l-a dat Bohr prima data. Interesul pentru acest model a fost foarte mare de la
inceput. El trebuia sa raspunda acum la probleme din ce in ce mai fine. Cu ocazia unor
chestiuni in legatura cu spectrele emise de atomul hidrogenoid He* (heliu o data ionizat),
Bohr a aratat (Nature 42, 231 (1913)) cum se poate raspunde la ele perfectionand putin
modelul.

De data aceasta Bohr nu mai considera nucleul ca fiind infinit de greu fata de electroni si
ca, deci, In miscarea relativa a electronului fata de nucleu, trebuie tinut seama si de
miscarea acestuia din urma in jurul centrului de greutate al sistemului. Dupa cum am vazut
in consideratiile generale de la Inceput, studiul corect al miscarii relative a particulelor
noastre se face simplu, considerand pe una dintre ele fixa (de exemplu, nucleul), iar
miscarea celeilalte va fi data corect Inlocuind masa ei cu masa redusa.

In cazul nostru, in loc de masa m a electronului, vom avea de pus pe:

unde M este masa nucleului. Aceasta inseamna ca vom avea o reprezentare mai corecta
daca in toate relatiile considerate pentru modelul precedent vom inlocui pe m cu p de cate
ori va fi cazul. Astfel, energia Wy a unei traiectorii stationare de numar cuantic n va fi data
de:

4

Z?2 1 pe 2m?pe*
Wo=Wn-55, aWy=—3=""5
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,\ 1 me* — e . « .
in loc de Wy = —2 7 S unde, ne amintim, Wy reprezinta energia totala a electronului

pe orbita normala (atomul neexcitat). Constanta lui Rydberg-Ritz va fi data de:

__2m?pet  22me* 1
T ch3 T ch3 142"

R

~E!

Zme4

Cum o reprezinta valoarea R calculata din modelul precedent si cum atunci se

considera masa nucleului ca fiind infinit de grea fata de a electronului, s-a obisnuit sa se

noteze aceasta valoare cu R;
2m2me*
Ry, = :

ch3

simbolul oo vrand sa arate ca socotim pe M infinit de mare. Avem deci:

R=2R2 —p .Y

- m
1+M M+m

M
M+m’

:Roo-f,cuf:

Aceasta ITnseamna deci ca R are o valoare usor diferita de la un atom la altul, ea fiind
functie de masa nucleului. Frecventele emise de un atom vor fi date de:

\7=R—°$,1-ZZ(L—1)=f-Roo-Zz(L—i).

m2  n2 niz2  n2

Nu e inutil poate sa vedem cum pot fi deduse relatiile de mai sus prin consideratii
elementare, In cazul particular al modelului considerat (vezi, de exemplu, Sommerfeld -
Atombau und Spektrallinien).

Fie M si m masele nucleului si, respectiv, electronului, iar p distanta dintre aceste
particule.

b
e .
LR—T----— R~~~
H
) : G

w ng. 6.

M nefiind infinit greu, centrul de greutate al atomului se gaseste Intr-un punct O dat de

MR = mr
si
R+r=p

(v.fig. 6). Se vede usor ca: up = MR = mr.
Pentru ca O sa ramana In repaus trebuie ca m si M sa se roteasca in jurul lui O cu aceeasi
viteza unghiulara w.
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Momentul cinetic al sistemului este: MVR + mvr adica:
MR?®w + mr?w = MRw(R + 1) = pp?w = pvp

Conditiile de cuantificare cer ca
h
2 — —
MPRW = HUpy =N ——. (1)
(nia locul lui m din relatia corespunzatoare cand socotim nucleul in repaus). Tot asa, daca
am evalua energia cinetica totala a sistemului avem: V = Rw; v = rw.

T = %MRZQ)Z + %mrzu)z = %MR(»Z(R +7r)= %mrwz(R +7r)= %uppwz = %upzwz (1)

sau, daca tinem seama ca m si M raman pe traiectoriile respective gratie echilibrului intre
fortele centrifuge respective si forta coulombiana de atractie Intre particule, avem:

= = = = mrw? = ppw?; deci Ze? = pp3w? (2)

Din relatiile (1), (1) si (2) deducem, prin calcule elementare, toate datele care ne
intereseaza si ajungem la rezultatele precedente.

Astfel din (1°) si (2):
_ze?
=5
2 2
Si, cum energia potentiala U = —Z%, W, = —%, deducem, din aceleasi relatii, pe p,, si

ajungem pentru W, la valoarea gasita mai inainte.

Consecinte

Factorul f, de corectie, permite o serie de interpretari de fapte noi si de interpretari
utile. Este interesant de mentionat o foarte frumoasa verificare care a fost facuta de
Houston (Phys.Rev. 30, 608 (1927)). Antrenarea nucleului cere, dupa cum am vazut, ca R sa
difere de la un atom la altul. Houston determina cu multa grija pe Ry si Rye la H si He cu
ajutorul spectrelor (se masoara cu precizie liniile spectrale, iar frecventele respective sunt
introduse in relatia care le corespunde; se calculeaza astfel R). El gasise atunci:

Ry=109 677,759 £ 0,008
Rye=109722,403 + 0,004

Se vede ca Rye>Ry cum e de asteptat din:

Roo . Roo
RH = Sl RHe = i~ CU MHe~4MH
14+ 14—
My MHe

Din valorile de atunci, Houston vede ca raportul greutatilor nucleelor de He si H este:

He—-2m, Mye
—=——=3,972
H-me My

(me este greutatea atomica a electronului Nm = m,).
Atunci, din:
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Ry (1 + MﬂH) = Rye (1 + M’Ze)

deducem:

My 1
Ry—RHe" ..
My H—RHe Mye Ry 3972 RHe

m Rye—Ry Rye—Ry

Inlocuind in aceasta relatie pe Ry si Ry cu valorile experimentale gisite de el, Houston d3,
M N < 9 e .
pentru ?H, 1838, o valoare in excelenta concordanta cu determinari facute pe alta cale. Pe

e

m

o m . e . P .
de alta parte, cum 7“ = Ze- si cum —— este cunoscut din electroliza, putem determina pe
H

My
e . e o . . . .
- (sarcina specifica a electronului) prin mijloace spectroscopice.

Confirmari spectroscopice

Se pot studia spectrele atomilor hidrogenoizi, de pilda: heliu o data ionizat (He*), litiu de
doua ori ionizat (Li**), beriliu de trei ori ionizat (Be***) etc.

Ionizarea acestor atomi se poate obtine experimental, trimitdnd scantei puternice in
tuburile de descarcare care contin elementul considerat. Facand analiza spectroscopica,
vom avea spectrele trimise de diferi{i atomi in diferite stadii de ionizare - asa-zisele spectre
de scantei. Printre spectrele inregistrate se cauta a se identifica si cele corespunzatoare la:
He*, Li**, Be*** etc.

In astfel de conditii, se calculeazi valorile constantei lui Rydberg pentru diferitele
elemente. Se gasesc spectroscopic urmatoarele valori:

Ry=109.677,759 + 0,008 cm-%; Rys++=109.728,6 cm™;
Rye+=109.722,403 £ 0,004 cm™;;  Rpg+++=109.730,6 cm-L,

s : o . R . R .
Inlocuind pe R, in fiecare caz de mai sus, in relatia: R = 1%’“ se poate obsine valoarea R .
M

Se gaseste valoarea medie: R,,= 109 737,42 + 0,06.
Seriile spectrale respective vor fi date de:

~ 1 1 ~ 1 1 ~ 1 1
V=4Ryer (=) V=R (S5 =) ¥=16Rgerss (o5 — =) et
In 1930, doi experimentatori suedezi, Edlen si Ericson (Nature 125,233, (1930)),
studiind spectrele de scantei, dau primele doua linii din seria Lyman pentru Li**, care

corespund la:
V= 9Rye+ (35— ) n=23.

Pentru prima linie ei gasesc A = 135,0 A, pentruadoua A =113,9 A. Ambele linii sunt
situate foarte departe in ultraviolet, aproape de radiatiile X moi. Pentru Be*** ei gasesc
prima linie din seria Lyman, care corespunde la:

V= 16Rger++ (5 —3); A=75944

12 4

Suntem deja in regiunea razelor X moi. Toate aceste rezultate sunt confirmari excelente
ale modelului atomic propus.
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Detectare de izotopi

Cum R variaza cu masa nucleului, doi atomi de acelasi Z insa cu mase diferite (izotopi)
pot, eventual, duce la o variatie pentru R detectabila spectroscopic. Asa a fost cazul cu
hidrogenul greu, izotopul de masa doi al hidrogenului, numit si deuteriu: D7. Erau unele
indicatii care pledau pentru existenta unui izotop de masa 2, amestecat cu hidrogenul usor,

o .- . . < Hi
H}, intr-o foarte mica proportie. Prevederile erau ca H—; ~ 4500.
1

Mica proportie de H? facea sa se considere ca o detectare a acestui izotop prin
spectrografia de masa ar fi o operatie practic imposibild. Mai era si riscul unei confuzii intre
HZ" si (2HD*.

Urey, Murphy si Brickwedde au pornit, in 1932, o serie de experienfe pentru a identifica
un eventual H? prin spectrografia opticid. Lucrul se ardta posibil dat fiindca raportul
maselor acestor izotopi e foarte mare, este 2, deci si variatia asupra lui R ar fi putut fi
detectabild prin metode spectroscopice mai puternice. in adevar, daci socotim pe Rp
(constanta R pentru deuteriu) gasim:

Rp = —2%2_-~109 707,59cm™" fati de Ry=109 677,759 cm-1

2My

deci
Rp — Ry = 29,83 cm™

Eventualele frecvente ale deuteriului, V, sunt mai mari ca acelea corespunzatoare pentru

hidrogen, deci Ap sunt putin mai scurte.

1 1

Spectrul Balmer pentru D? e dat de ¥, =R)p (z_z_ﬁ)' Fie raza H, si cea

corespunzatoare D, a deuteriului. Frecventele lor difera cu:

~ o~ _ 11 1 1) _ _ 5 1.
Vo, Vi, = Ro (33— %) — Ru (35— =) = (Ro — Ri) =~ 4,14 cm™;
diferenta e mic3a, insa detectabila cu o buna dispersie.
Urey, Murphy si Brickwedde au analizat spectrul Balmer al hidrogenului cu o retea
concavi care avea o dispersie de 1,3 A/mm. Analizind hidrogenul ordinar, ei gisesc la
inceput o indicatie a unei linii foarte slabe intovaragind raza Hg si cu o lungime de unda

corespunzitoare celei ce se poate calcula {inind seama de masa 2 pentru D?. Autorii au
procedat la o concentrare in izotopul greu pe care-1 banuisera ca exista dat fiind indicatiile
spectrale. Ei au facut evaporiri fractionate de H lichid. Linia lui D7 aparea din ce in ce mai
intensa. Aceste rezultate i-au Incurajat sa faca efortul necesar unei concentrari si, eventual,
a unei separari a acestui izotop. Se stie ca au reusit deplin si ca azi, cu ajutorul electrolizei,
se separa D? pe scara industriala.

Extrase din observatiile lor spectroscopice

Linii spectrale A calculat A A observat 4 *)
n=3 Hl — D2 1,793 1,791
n=4 Hg — Dg 1,326 1,330
n=>5 Hy — D} 1,185 1,199
n=6 H} — DE 1,119 1,103
*) In hidrogen lichid evaporat.
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Un izotop de masi 3, H3, ar da separdri si mai mari. Astizi, acest izotop, numit tritiu (T;)
se obtine In cantitati mari prin mijloacele chimiei nucleare, in reactoarele nucleare. Are o
radioactivitate 3~ si o viata foarte lunga (~ 12 000 ani). Probabil ca identitatea lui a fost
controlata si prin metode spectroscopice, ca cele de mai sus.

Spectrul de scanteie al heliului

Atomul de heliu a fost foarte mult studiat din punct de vedere spectroscopic. Rezultatele
au servit la controlul si precizarea teoriilor lui Bohr. Istoria cunoasterii acestui atom e
strans legatda de metodele si teoriile spectroscopice. A fost descoperit in Soare, prin
metodele analizei spectrale, cu cateva zeci de ani Tnainte de a fi fost identificat pe Pamant.
Cu titlu de curiozitate, dam in Anexa A un scurt istoric al descoperirii lui.

Spectrele de heliu ionizat (He II)

Extragand un electron din atomul neutru de heliu capatam un atom, He*, compus din
doua particule, un nucleu cu sarcina Z = 2 si un electron. He* este un atom hidrogenoid.
Spectrele emise de He* au servit mult la stabilirea teoriilor lui Bohr. Spectrele emise de
atomii ionizati, o data sau de mai multe ori, se numesc spectre de scdnteie. Studiul lor a adus
informatii importante In ajutorul coordonadrii rezultatelor spectroscopice de-a lungul
sistemului periodic. He* da cel mai simplu spectru de scanteie. Studiile facute cu He* au
servit ca baza la acelea ale celorlalte spectre de scanteie si la stabilirea teoriei generale in ce
priveste aceste manifestari spectroscopice. Spectrele emise de atomii neutri, cum ar fi cel
emis de atomul neutru de H se numesc spectre de arc, spre deosebire de spectrele date de
ionii pozitivi obtinuti prin ionizarea atomilor respectivi si care se numesc spectre de
scanteie, numite astfel pentru ca sunt obtinute, In general, excitdnd atomii cu scdntei
condensate. Spectrele de arc se inseamnd conventional cu cifra romana [ (astfel H I
reprezinta spectrele studiate pana acum la atomul de hidrogen) iar spectrele de scanteie
sunt notate cu semnele romane II, III, IV, .., dupa cum ele se raporteaza la un atom care a
pierdut unul, doi, trei electroni etc. Deci spectrele date de ionul pozitiv He* sunt notate in
aceasta conventie cu He II. Dupa Bohr, emisiile spectrale He II sunt date de:

datorita caracterului hidrogenoid al ionului He*. Cum Ry e foarte aproape de Rye,
frecventele razelor spectrale emise de He* sunt cam de patru ori mai mari decat cele
corespunzatoare de la atomul de hidrogen: Vi, = 4Vy.

Diferitele serii posibile, dupa relatia de mai sus, au fost studiate. Astfel, seria

~ 11 . . s A A
V =4Ry. (; — ﬁ) care corespunde seriei Lyman de la hidrogen a fost studiata mai intai de

Th. Lyman (Astroph.Journal. 60, 1 (1924)) si apoi de K. T. Compton si ]. C. Boyce
(Journ.Frank.Instit. 205, 497 (1928)). Limita seriei Lyman a lui HI este la 911,76 A; limita

respectiva pentru He Il va fi la ~91:J ~228A.

Th. Lyman, K. T. Compton si J. C. Boyce au dat in total 5 linii din aceasta serie. Seriei
Balmer de la H I {i corespunde, pentru He II, seria V = 4Ry, (i — %) Limita seriei Balmer

22
laHIeste iy = Ru _ o~ 419,5 cm™ deci Ay, ~ 3647 A. Limita pentru He Il este de ~3Zi1°§ ~

22
o . A . . .. . Hye 6560 o
911 A, mult mai departe in UV. Primul termen al acestei serii va fi de ~ T“ ~— 1640 A,
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deci departe In UV. Primii patru termeni ai seriei Balmer la H I se gasesc In vizibil (este asa
numitul ,spectrul celor patru linii” compus din cunoscutele emisii: H, = 6562,793 A, in
rosu; Hg = 4861,327 A, in albastru; H, = 4340,166 A si Hs = 4101,738 A, din violet.
Liniile respective ale He Il sunt in UV (cand Z creste, spectrele se departeaza repede spre
frecventele mari, ajungand in domeniul razelor X).

In 1913 cind Bohr a dat teoria sa, se cunosteau, intre altele, doua serii spectrale care
erau atribuite hidrogenului:

V=R ((1 15)2 - %) cu u=23,4, (seria lui A. Fowler)
~ 1 1 L .
V=R (2—2 — m) cu u=2,3,4, (seria lui Pickering).

Fowler a gasit intr-un amestec de He si H niste linii pe care le-a Inseriat ca mai sus si pe
care le-a atribuit hidrogenului (A. Fowler Monthlg.Notices 73, (1912)). Pickering a dat seria
lui pentru niste linii gasite in analiza spectrald a luminii emise de steaua § din constelatia
Puppis. Dupa o terminologie utilizata la alcaline, seria lui Fowler fusese chiar socotita ca
fiind seria principald a hidrogenului, a lui Balmer ca I-a serie secundara, iar aceea a lui
Pickering ca a II-a serie secundara. Teoria lui Bohr a aratat insa ca atribuirea facuta acestor
linii era falsi si a explicat de ce confuzia a putut fi ficutd. In adevir, daci scriem putin
diferit aceste serii, pentru seria lui Fowler avem:

R (5 5)

V=4R (22-(1,5)2 N ﬁ) = 4R (3iz N (2;11)2) -

cu m=4,6, 8, 10, .., 2u (valori pereche pentru m).

Seria lui Fowler nu ar fi, deci, decat o parte din seria heliului a carui termen fix
corespunde la n’ = 3 (aceea care corespunde seriei Paschen-Ritz de la hidrogen). Zicem o
parte a seriei respective pentru ca nu consideram decat tranzitiile corespunzand lui m,
pereche. Tot asa cu seria lui Pickering, care se mai poate scrie:

V=4R (55— 22_(ui1/2)2) = 4R (5 - (Zu;)z) =4R (5 ——) cum=5,7,9, 11 etc

Seria lui Pickering nu a reprezentat deci nimic altceva decat liniile heliului date de
1 1 . s .
4R (4—2 — F)’ unde se iau pentru m valorile impare. De unde venea confuzia?

Scriem relatia:

9 4R(i—i); m=5,6,7,8, ..

42 m?2
sub forma:

~ 1 1
V=R(2—2—m—)2>; m=5,6,7,8,...

G

si luam valorile pare ale lui m: 6, 8, 10, ..., 2.
Apoi, frecventele date de:
1 1 _ m

\7=R(———) cu p=— 3,4,56,.., 1

42 2 2"
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Coincid aproape cu liniile seriei Balmer, cu o mica variatie venind din faptul ca Ry, > Ry si
deci Vg putin mai mari ca cei corespunzatori, deci Ay, putin mai scurte ca Ay respective.

La fel, pentrupi= 3, 4, 5, 6, 7, respectiv pentru n: 6, 8, 10, 12, 14, razele He* coincid
aproape cu Hgy, Hg, Hy, Hs, Hy daca acum luam in considerare valorile impare ale lui m: 5, 7,
.. (2[t +1) si scriem relatia:

~ l_ 1 . _—
v=R(5 1 /2)2), 1=2,34,56
m=5,7,9,11

adica sub forma sub care a fost data de Pickering, dam peste o serie de linii intercalate intre
precedentele, acelea care coincid practic cu liniile din seria Balmer. Aceasta ne arata c3, in
realitate, Pickering daduse peste spectrul He*, cu n’ = 4, insa cum jumatate din linii coincid
cu ale hidrogenului, el a putut crede ca e vorba de doua spectre diferite ale hidrogenului,
seria Balmer si seria scrisa de el ca sa reprezinte liniile necunoscute pana atunci.

Cand teoria lui Bohr a fost bine cunoscuta, A. Fowler si F. Paschen au reluat controlul
experimental. Mai intdi, s-a observat ca seriile Fowler si Pickering nu apar numai in
amestecuri de H; si He, ci si in He pur. Spectrul dat de He extrapur arata toate liniile date

de: 4R (4% - #), relatie care, dupa cum am vazut, cuprinde si pe acelea date de Pickering,

adica acelea cu m impar si care nu coincid cu seria Balmer. Ca este vorba de o serie unica,
aceea a heliului, se mai vede si din modul cum toate aceste linii urmeaza legea descresterii
progresive a intensitatii cand ne indreptam spre termeni superiori. Pentru ca putea fi o
indoiala ca, chiar in He extrapur ar putea exista urme de H, F. Passchen face masuratori de
mare precizie si vede ca liniile care pareau a fi In concordanta cu acelea ale H difera, in
realitate, putin de ele, asa cum o cere valoarea lui Ry, fata de Ry (Paschen Ann.d.Phys. 50,
901 (1916); pentru o serie de alte detalii, vezi Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien).

Aceste cateva exemple arata cat de utile pot fi pentru stiinta consideratiile teoretice ca
acelea facute de Bohr. Ele duc la cercetdari noi, coordonand rezultatele teoretice si
experienfele si se adapteaza progresiv la nevoile noi cerute tocmai de rezultatele pe care
teoriile respective le provocasera.

Unele notiuni elementare din teoriile cuantice

Rezultatele obtinute cu primele modele ale lui Bohr au fost atat de fericite incat era de
asteptat ca fizicienii sa caute o perfectionare din ce In ce mai mare a acestui model, asa ca el
sa poata raspunde cat mai bine la o serie mare de fapte de experienta inca nerezolvabile
prin aceste prime schitari teoretice. Astfel, era natural ca ei sa se gandeasca la faptul ca
miscarea circulara fiind un caz cu totul particular al miscarii in cazul fortelor centrale, un
model care ar {ine seama de miscarile, in general, pe o conica inchisa (fara puncte la infinit),
ar putea poate servi mai bine cercetarea spre intelegerea constitutiei atomului. Se punea
insa Intrebarea: cum introducem metodele cuantice la acest nou model?

Aceasta Intrebare cerea si o intelegere mai adanca a procedeului utilizat de Bohr atunci
cand a cuantificat momentul cinetic al traiectoriei circulare.

Cuantificarea si-a gasit la Inceput justificarea in succesul exceptional al teoriei atomului
lui Bohr, cand a fost confirmata cu practica, ea aducand o coordonare foarte buna in haosul
de rezultate experimentale din domeniul spectroscopiei. Teoreticieni ca W. Wilson, Arnold
Sommerfeld, Hn. Yshiwara, K. Schwarzschild, P. S. Epstein au meritul de a fi fixat ideile in
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acest domeniu, oferind o norma de lucru in domeniul teoriilor cuantice (ex.: Sommerfeld
Atombau und Spektrallinien; Ruark and Urey Atoms Molecules and Quanta).

Pentru nevoile acestor lectii vom schita, pentru moment, numai liniile generale in
legatura cu problema cuantificarii, urmand, in special, un rationament sugestiv dat de
Sommerfeld.

Plecam de la primul mod de cuantificare, acela introdus de Planck in studiul corpului
negru.

Ne reamintim ca Planck ajunge la o relatie conforma cu experienta admitand ca emisiile
corpului negru sunt datorate unor oscilatori armonici cdrora le-a impus urmatoarea
conditie: energia unui oscilator liniar nu poate fi decat un multiplu intreg de hv, v fiind
frecventa oscilatorului respectiv. Oscilatorul nu poate avea dacat valorile discrete:

0, hv, 2hv, 3hv, ...,nhv.

Deci Planck a introdus o cuantificare a energiei totale.

Trebuie examinata problema mai indeaproape, din punct de vedere mecanic, pentru a
vedea daca nu se poate ajunge la o0 norma generala, cuantificarea facuta de Planck nefiind
decat un caz particular (ne reamintim ceea ce este un oscilator liniar, sau cum se mai
numeste, un oscilator simplu; un punct de masa m care se gaseste la o distantd # de un
punct fix O, sufera niste forte indreptate spre O de forma F=- f7 atunci cind deplasarile
7 — 7, de la starea de echilibru 7 = 7, sunt mici - cazul unui punct m legat de O cu un resort
elastic, de exemplu; fortele de forma F se numesc, in general, forte cuasi elastice - ne
reamintim din optica de legatura cuasi elastica a unui electron).

gl m
O— x -5
s 1
b :g. 3.
Ecuatia miscarii este: m# = —f7; integrat, aceasta ecuatie simpla duce la:

=

=&’-cos\/z-t+§-sin L-t,
m m

unde vectorii  si B sunt niste constante de integrare; determinim aceste constante prin
conditiile initiale:

pentru t=0,7 = d = 7, = pozitia initiald

si acum: ?z—&\/z-sin\/z-t+[§)\/z-cos\/z-t
M M m m

daca: B, = viteza initial3 (t= 0); 7 = \/% B=17,.

Deci miscarea este: 7 = 7 - cos\/Z “t+ 170\/E . sin\/Z - t.
m f m

Miscarea este data de doua miscari sinusoidale efectuate dupa directiile initiale ro si
vo. Rezultanta este o elipsa raportata la cei doi diametri conjugati care coincid cu ro si vo.
Daca vp este paralel cu ro, oscilatia este liniara; este o miscare armonicd cu perioada data de:

2TV = /% Deci miscarea e de forma: 7 = d - sin 2 Trvt.
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Fie g; niste coordonate geometrice sip; coordonatele dinamice conjugate. Miscarea
noastra: ¢ = a sin 2 mvt are o energie totala W care se calculeaza usor tinand seamacalat=
0, de exemplu, energia potentiala este nula. Energia cinetica fiind:

%mv2 = %m(vaa)2 = %az(Zm))z; w =%a2(2m})2,

iar impulsul la timpul t este: p = mq = 2nvm - a - cos 2 mvt.

Planck a admis ca energia unui astfel de oscilator nu poate avea decat valorile discrete:
W,, = nhv, v fiind frecventa oscilatorului.

Sa interpretam acest mod de a cuantifica cu ajutorul spatiului fazelor lui Gibbs.

Reamintim ce este spatiul fazelor. Starea de miscare a unui punct material e
caracterizatd la un moment dat prin ansamblul coordonatelor g; care {i determina pozitia in
spatiu si prin ansamblul coordonatelor p;. Ansamblul coordonatelor q si p fixeaza faza
miscarii la un moment dat. Dupa Gibbs, aceasta faza e caracterizata printr-un punct
imagine, reprezentativ, de coordonate g; si p;, intr-un spatiu cu 2f dimensiuni, daca f este
numadrul gradelor de libertate (deci numarul coordonatelor q) pentru miscarea respectiva.
Cand q, respectiv, p variaza, punctul reprezentativ (punctul imagine) din spatiul fazelor
descrie o curba imagine a diferitelor faze ale miscarii reprezentate. Considerand oscilatorul
armonic, cum acesta e determinat printr-o singura coordonata q (si coordonata conjugata
p), spatiul fazelor va fi un plan (2x1 dimensiuni; oscilatorul armonic are un singur grad de
libertate, f = 1). In acest plan, cu ajutorul unui sistem de axe rectangulare, vor fi
reprezentate punctele imagine de coordonate q si p. , Traiectoriile de faza” vor fi niste curbe
plane corespunzand variatiilor lui g si p respective, In functie de timp. Capatam locul
geometric al punctelor (g, p) - care va fi una din traiectoriile de faza ale miscarii -
eliminand pe t Intre cele doua ecuatii care ne dau pe q si pe p. Avem:

q=a-sin2mvt; p=2mvm-a-cos2mvt

si, In mod succesiv:

2 2

9 = sin2 2 mvt; —2—— = cos? 2 mvt,
a? (2mtvma)?
deci:
2
q p?

a? T 2nvma)?

Traiectoriile fazelor miscarii oscilatorului simplu sunt niste elipse a cdaror axe mari
reprezinta elongatia maxima, a, a oscilatiei, iar axele mici sunt date de b = 2mvma.
Suprafata acestor elipse este: S = tab = 2m? - v - ma®.

.-—-“"“‘;P‘-\..

fi&ﬂﬂl%
e P
: m‘// &= hiivme _’)\

\
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Am vizut, pe de altd parte, ci energia totald a miscarii e datd de: W = 2n?mv?a?. Deci, in
reprezentarea noastra: W = S - v. Variind conditiile initiale, variem elongatia maxima, a,
deci energia miscarii. La fiecare a corespunde o elipsi. In mecanica clasic, oricare a este
posibil (atata vreme cat a nu trece de o anumita limita, dupa care miscarea nu mai este

1/2
armonicd - adica atunci cand v este independent de a si e functie numai de (i) ). 0
infinitate, deci, de astfel de elipse pot reprezenta miscarea oscilatorului nostru. Nu se
intampla acelasi lucru in cazul cuantificarii lui Planck. Conditiile initiale pentru diferitele
miscari posibile ale oscilatorului trebuie sa fie astfel Incat energiile respective sa aiba una

dintre valorile discrete:
Wy =0; W, = hv; Wy, = 2hv;...; W, = nhv.

Aceasta ne duce la niste valori discrete pentru a, deci numai la anumite elipse posibile. in
acest caz nu orice punct din planul fazelor poate reprezenta o faza a oscilatorului, ci numai
punctele care s-ar gasi pe una dintre elipsele permise de condifia lui Planck. Elipsa
corespunzatoare unei energii W, are o suprafata S,, - v. Aceea corespunzdtoare energiei
permise imediat vecine, W,,,,, de exemplu, are o suprafata S,,, - v. Atunci, cum:

Whe1 — Wy = (Sppq — Sp)v = (n+ 1)hv — nhv = hv
avem:
Sn+1— Sp = h.

Inelul cuprins intre doua elipse reprezentative consecutive are tocmai valoarea constantei
h a lui Planck. Apoi, cum:
W, =S, -v =nhy, S, = nh,

suprafata inchisa de o elipsa permisa de conditia lui Planck este un multiplu intreg al
constantei h.

Am admis pana acum, asa cum a facut-o si Planck la Inceput, ca W, = 0, cu alte cuvinte,
energia corespunzatoare stdrii cuantice 0 este nula - In reprezentarea noastra, elipsa de
numadr cuantic 0 s-ar reduce la un punct. Mecanica ondulatorie a aratat mai tarziu ca starii

. o e e : 1
cuantice 0 1i corespunde o energie diferita de 0 si anume egala cuEhv, ceea ce de altfel

banuise si Planck insa prin 1911. Cum:

W, = Wy + nhv
am avea:

W, = (n + %) hv.

N < 1 . < . a1
In reprezentarea noastra, cum W, = Syv =Ehv, elipsa de numar cuantic 0 inchide o

< <« _h . . : o -
suprafata egala cu > Vom reveni asupra acestei probleme cu ocazia studiului mecanicilor

ondulatorii. In definitiv, reprezentarea cuantificarii in spatiul fazelor ne duce la niste elipse
bine determinate, elipse care delimiteaza niste suprafefe:

VS, =vdp-dq=v[p-dq=nhv; adica [p-dq =nh.
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Integrala [ p - dq este luata de-a lungul traiectoriei de numar cuantic n, traiectorie dat3
dep = f(q). Integrala [ p - dq, numiti si integrala de fazd a traiectoriei de numar cuantic n,
se raporteazd, In cazul oscilatorului armonic, la o elipsa. Ar fi de tot interesul sa vedem daca
putem generaliza observatiile de mai sus la o miscare oarecare, alta decat cea a
oscilatorului armonic. Pentru aceasta vom face apel la modul in care Bohr a introdus
cuantificarea la atom, cuantificare justificata prin rezultatele excelente, conforme cu
experienta, la care s-a ajuns. Am vazut cum atomul planetar Jean Perrin-Rutherford apare
instabil din punct de vedere electromagnetic. Bohr, data fiind evidenta experimentala ca un
atom trebuie sa aiba stari stabile, neradiative, si ca el emite linii spectrale fine, a venit cu
cele doua postulate, indraznete, consecinte logice ale ipotezei de lucru a lui Planck:

1. Printre starile de miscare posibile ale constituentilor unui atom nu pot exista decat
un numar dat de stari staionare. Acestor stdri stationare, numite si stari cuantice, le
corespund energii definite, singurele posibile. Atomul poate sta un timp finit fara sa
radieze, In una dintre aceste stari cuantice;

2. Atomul sau molecula, cand trece de la o stare cuantica de energie E> la alta de
energie E1, poate emite energie radianta daca E> > E1. Invers, trecerea de la E1 la E> se
face cu absorbtia corespunzatoare de energie. Trecerea de la E> la E1 se face cu
emisia unei cuante de energie egala cu E2 - Ej, iar cuanta emisa se comporta ca un
tren de unde, practic monocromatic, cu o lungime de unda A data de: E, — E; = h% =

hv, asa cum o pot masura instumentele de optica respective.

In definitiv, Bohr admite, la edificiul atomic - tot asa cum Planck o facuse cu oscilatorul
sau - existenta unor anumite energii discrete, singurele posibile si caracteristice edificiului;
iar in ce priveste modul cum atomul emite sau absoarbe energie, Bohr admite ceva
asemandtor cu ceea ce facuse Einstein pentru explicarea efectului fotoelectric. Aceste
postulate au fost facute de Bohr in afara oricarei consideratii in ceea ce priveste structura
intima a atomilor sau a moleculelor sau in ce priveste natura intima a radiatiei
electromagnetice. Ele sunt expresia corecta a unor fapte precise de experienta. Postulatele
au suferit proba timpului si sunt utilizate si astazi sub forma lor initiala cand este vorba
despre evaluarea prin experienta a nivelurilor de energie ale unui edificiu atomic sau
molecular mai complicat, cand vrem sa prevedem o serie de comportari ale acestor edificii
cu ajutorul unor date experimentale preliminarii, asa cum se face In interpretarea
transferurilor de energie in ciocnirile de atomi si molecule cu electroni sau cuante sau asa
cum se Intampla cand vrem sa prevedem unele emisii spectrale cu ajutorul unor cunostinte
spectroscopice preliminarii.

Dupa cum stim, Bohr a mers mai departe imaginand si niste modele de atomi, care s-au
aratat ca foarte pretioase in obtinerea de informatii noi si in sistematizarea materialului
experimental spectroscopic. In construirea modelului siu, Bohr a gasit o solutie convena-
bila privitoare la conditiile care trebuiesc impuse legilor dinamice care determina miscarea
relativa a constituentilor atomului.

Cum modelul lui Bohr a permis explicarea si coordonarea unui vast domeniu experi-
mental, avem interesul sa urmarim si procedeul lui Bohr de cuantificare cu ajutorul
spatiilor de faze, asa cum am facut-o in cazul oscilatorului liniar. in primul sau model, Bohr
a considerat miscarea electronului pe un cerc in jurul nucleului. A reprezentat atomul prin
ceea ce se numeste rotatorul simplu - un punct de masa m care se deplaseaza cu o viteza
uniformd, pe un cerc de raza p, in jurul unui centru fix (v. fig. 9).
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Fig-9.

Sa vedem ce inseamna cuantificarea miscarii rotatorului simplu asa cum a facut-o Bohr.
Pentru o raza p, miscarea e caracterizata printr-un moment cinetic:
p=mpXxp=2mS,

unde |§| este constanta areolaré,%pzé, si deci: |p| = mp?6 = ct. (cum, de altfel, se vede si
. aT : . . < r .
dinp =, unde: T = %mvz = %mpzez). Apoi, energia totald e de forma W = =5 dar

r .
T = 2 decip =ct.

Fie 8 = q, deci p = mp?§ = ct. In spatiul fazelor, p e reprezentat printr-o dreapti
nelimitata paralela cu axa q. Traiectoria fazelor nu e o curba inchisa.

d
TR
z
i T
Fig.10.

Daca vrem sa procedam ca In cazul oscilatorului, trebuie sa definim suprafata inchisa de
curba fazelor. Pentru aceasta observam ca avem de-a face cu o periodicitate fizica si anume
ca dupa un tur complet, punctul m revine in starea precedenta (faza sistemului se repeta:
acelasi g si p). Deci traiectoria fazelor nu e o dreapta indefinita caci q are o valoare totala
de: 2m; putem deci admite ca dreapta p = ct. este limitata de doua drepte g = +m si, In acest
caz, ITn mecanica clasica putem gasi un rotator care sa fie reprezentat prin orice dreapta
paraleld cu axa g, oricare valori ale energiei, deci ale constantei ariilor fiind permise.
Suprafata inchisa de traiectoria de faza este 2mp. Conditia cuantica a lui Bohr a fost:

oo . . _ n , , . y
Pn =n—; siaic, cuantificarea arata ca nu sunt posibile decat anumite traiectorii de faza,

acelea pentru care suprafata inchisa de ele este:
h
Sp=2mp,=2n-n—=n-h;
2T
si aici, suprafata cuprinsa intre doua traiectorii consecutive: S,,,; — S, este egala cu:

(n+1)h—nh=h.
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Finalmente, vedem ca Bohr a intrebuintat un procedeu analog lui Planck, anume acela
care corespunde la cuantificarea integralei de fazd. Scriem:

2T 2T
0 0

si cum p, = ct,, 21tp, = nh (adicd tocmai conditia lui Bohr). Semnul § spune ci integrala
este extinsa la un ciclu complet al fenomenului pe care il reprezinta.

Precizam: intr-un caz, cum e acesta, al rotatorului simplu, unde coordonata g = 6 nu
trece ea insasi printr-un ciclu de valori, finem seama de periodicitatea fenomenului (dupa o
variatie de 21 pentru g, rotatorul revine la configuratia precedentad). De periodicitatea fizica
a fenomenului trebuie sa finem seama in primul rdnd, iar nu de periodicitatea
coordonatelor, atunci cand cuantificdm miscarea In studiu. Acestea fiind spuse, putem
incerca o generalizare.

Fie un sistem reprezentat prin coordonate care manifesta o periodicitate sau care
prezinta o periodicitate fizica legata sau nu de o coordonata ciclica, asa cum ar fi un atom
sau o moleculd izolata; fie f numarul de grade de libertate ale miscarii reprezentand
fenomenul. Presupunem ca putem alege pentru reprezentarea miscarii niste coordonate g;
asa Incat momentele generalizate p; sa fie numai niste functii pure de g; (daca avem, cum se
mai spune, un sistem mecanic separabil), atunci definim miscarea prin conditiile cuantice:

1i=ffpi'dql'=nh

cuantificand fiecare grad de libertate (coordonatele g; sunt acelea dupa care sistemul este
separabil). Integralele I; definesc astfel stdrile stationare ale sistemului. Aceasta
generalizare va fi justificata prin aplicabilitatea ei, prin posibilitatile pe care ni le ofera de a
reprezenta corect fenomenele. Dupa cum am mai spus, aceste conditii cuantice, utilizate de
mecanicile cuantice clasice, au trebuit sa fie usor modificate odata cu introducerea
mecanicilor ondulatorii, care cer ca energia sistemului corespunzatoare numarului cuantic

< ) N | .
n =0 sa nu fie nula, ci Eh (vom reveni).

Pentru documentare mai precisa si istoricul chestiunii se va vedea: W. Wilson, Phil. Mag.
29,795, (1915); A. Sommerfeld, Ann.d.Phys. 51,1 (1916); Hn. Ischiwara, Tokyo
Math.Phys.Proc. 8, 106 (1915); K. Schwarzschild, Ber.Zitzungeber (1916); P.S. Epstein,
Ann.d.Phys. 50, 489; 51, 168 (1916); M. Planck, Die Struktur des Phasenraues, Ann.Phys. 50,
385 (1916); Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien.

Expunerea elementara de mai sus are rostul sa justifice procedeele care vor fi
intrebuintate in cele ce urmeaza. Ansamblul chestiunii nu poate fi urmarit decat dupa ce se
cunosc mai indeaproape procedeele de lucru ale mecanicilor cuantice moderne. lata inca un
exemplu, ca aplicatie a celor de mai sus.

Oscilatorul cu doua dimensiuni

Acest tip de oscilator va gasi aplicatii la spectrele de banda. Definim astfel oscilatorul
bidimensional: fie doua directii perpendiculare care sunt axele corespunzand
coordonatelor g, si q,. Un punct de masa m se misca sub imperiul unor forte:

ﬁ1 = _f1‘71 si ﬁz = _fzc_l)z
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Fig.11, H}z

de tipul fortelor cuasi elastice (am ales axele de coordonate paralele cu aceste forte).
Impulsurile conjugate coordonatelor g si g, sunt:

?31 = m31 si ﬁz = mél)z-

Avem un sistem separabil cu doua grade de libertate. Energia cinetica a sistemului este:
T =% =L [p? 4 p2]
2m ~ 2m 1 24
Miscarea e rezultanta a doua miscari periodice dupa cele doua axe de coordonate. Miscarea

dupa axa q; e caracterizata printr-o frecventa v, data de: 2mv, = /%, iar aceea dupa g, va

< 1 e
avea o frecventa: v, = po % Cele doua miscari periodice sunt de forma:

q1 = aq cos(2mvyt + ay); Q> = a, cos( 2mv,t + o).

In cuantificarea miscirii vom introduce o conditie cuantici pentru fiecare grad de libertate.
Cum cele doua miscari componente sunt niste miscari armonice (acelea ale unor oscilatori
liniari), am putea proceda ca si Planck, adica sa cuantificim energiile respective. Putem
scrie:

W, = nihvy; W, = n,hv,.

Cu ajutorul acestor doua relatii fixam conditiile initiale ale miscarii, care ne dau traiectoriile
stationare respective. Putem insa proceda dupa norma generald, aceea a cuantificarii inte-
gralelor de faza. Cum energia cinetica totald, reprezentata in functie de coordonatele g, este:

1 . .
T =-ml4f + ¢3],
impulsurile conjugate sunt:

Atunci avem:

p1 = m-[—2mvqaq sin(2mv it + aq)]
si cum

G? = (2mv,a,)%sin?(2mvit + a;) =

= (2mvy)%a?[1 — cos?(2mv it + )] = (2mvy)?% (a2 — ¢3).
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Avem:

py = - [£2mv,af = ) (1)
p, = = |+2mvimy/af = ¢3] 2)

Putem reprezenta deci impulsurile p; in functie de coordonatele conjugate g;. Sistemul
este complet separabil si deci coordonatele g, siq, pot fi utilizate pentru cuantificare.
Avem deci conditiile:

tot asa

fﬁpl ~dq; =nqh si fﬁpz ~dqy, = nyh. (3)

Integram simplu expresiile (3) observand ca ele reprezinta suprafetele inchise de curbele
respective p; = f(q1) sip, = f(q,)- Curbele (1) si (2) reprezinta niste elipse:
i ai _ : p3 a3 _
(2mvimay)? = a? 1 31 (2mv,may,)? + az 1
atunci:
$p; - dqy =2m*vymai  si $p, - dq, = 2m?v,maj.

Conditiile de cuantizare ne fixeaza elongatiile maxime (a,), si (a,), corespunzatoare

numarului cuantic n:
nlh

(a%)nl = o2 si (a%)nz =
2mevym

leh

2m2v,m’

Se vede imediat cum cuantizarea prin integralele de faza nu este altceva decat cuantizarea
energiei asa cum a facut-o Planck. Cum energia totald este suma energiilor datorate
miscarilor dupa axele g, si q,, avem:

E, =-mg}+U, si E

_1 .2
a3 q =57mq; +Ug,

unde U, siU,, sunt energiile potentiale corespunzdtoare miscarilor dupa cele doua axe.
Atunci:
1 . .
E=E, +Eq, = Em(qf +33) + (Ug, + Ug,).

Cum energia potentiala intr-un punct de coordonata g, este:
U, = [" fiqudq, = %2 i U =f%
a=J, 1dq =fi x iar pentruaxa q,: U, =f, x
avem pentru energia totala:
E=1m(@ +a) +3 (0t + fuad) = (20 +3ia) + (343 +3103)-
omqr T qz 7 U1dy 242 241 T 7141 7 92 75292
= [g (2mvy)%a?sin?(2mv,t + o) + %flafcosz(valt + al)]+

m 1
+ [? (21v,)2%azsin? (2mv,t + o) + Efzaﬁcosz(vazt + 0(2)]

cum: 21‘[V1=\/i—1 si 21-[\)2:\/27:1’
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avem
E = 2m*vima? + 2n?vimaZ = nyhv, + nyhv,,

care e acelasi lucru cu conditiile lui Planck, care pusese:

Wl == qu - Tllh\}l $1 WZ == qu - leh\}z.
In cele ce urmeaza vom avea, de mai multe ori, ocazia sa aplicam aceste metode de
cuantificare.

In fine, mai observam ci dimensiunile unei integrale de fazi sunt acelea ale unei actiuni:
(f pdq) = (impuls x lungime) = (energie x timp) = (actiune).

h reprezinta, deci, o cuanta de actiune. Marimile mecanice, cum e integrala de faza, care au
dimensiunile unei actiuni, trebuie sa apara ca niste multipli intregi ai cuantei elementare de
actiune.

Miscarea electronilor planetari dupa o elipsa

Sa vedem, asa cum a facut Sommerfeld, ce informatii suplimentare capatam de la un
model atomic unde presupunem ca electronul se misca dupa o elipsa. Sa admitem, si de
aceasta data, ca putem neglija relativitatea. Electronul evolueaza in jurul nucleului dupa o
elipsa. Nucleul se gaseste in unul dintre focare.

| Figo1,.

a(1-£2)
1-gcos @’
initiale fixeaza energia pe traiectorie si caracteristicile conicei. Sa introducem conditiile de
cuantificare, care si aici vor fixa traiectoriile eliptice posibile si, respectiv, starile stationare
ale atomului nostru. Avem un sistem cu doua grade de libertate: f = 2. Pozitia electronului e
determinata prin douda coordonate geometrice: q; = p si g, = 0. Integralele de faza
corespunzatoare sunt:

Din punct de vedere clasic, este permisa orice elipsa de forma: p = Conditiile

Io = $pedd si I, = $pydp.
Suntem obligati sa introducem doua numere cuantice:
Iy =kh si I,=n'h

k a capatat numele de numdr cuantic azimutal, iar n’ de numdr cuantic radial. Integrala Ig se
evalueaza usor: momentul unghiular pg, numit si moment cinetic sau moment al cantitatii

. < R R JaL ¢ .
de miscare, este o constanta caracteristica migcarii: pg = —= = up29 (vezi cazul general;

aici,
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I'=—-Ze?=Z(e*)(e)).

Apoi:

« . OH .
Pe =p = ct, caci: —= = —pg =0,

iar pg di constanta ariilor, cici pg = 2uS = up?6 = p; bineinteles limitele de integrare vor
fi: 0 — 2. Atunci:
$pedd = [*"pedd = [*" pd6 = 2mp = kh;
pG - 0 pe - 0 p - T[p - )
deci
h
p =k—=kh.

21T

Aceasta prima cuantificare condifioneaza miscarea fixand constanta ariilor, adica:

Pentru integrala /, e avantajos de procedat precum urmeaza:

dp d® _ dpn _ up*6 dp _ p dp,

o=, WP = U5 0 T Hae P2 de  p?z ae’

apoi: dp = Z—g- do, deci:
_ oo (dp\* o 1 dp)?
Putem avea integrala numai in functie de 6, tinand seama de ecuatia diferentiala a elipsei:

1 dp _ —&sinf

p do 1-ecos@’
Avem, succesiv:
21t £%sin%@
I = p [P Ssine
0 (1-£cos0)?2

. de = paz f21't sin? 0

0 (1-ecos0)? '

do =n'h.

Se dovedeste ca:

2m  sin?0 2m 1
fO (1—-€cos 0)2 +d8 = 2 ( 1-e2 1)'

deci:
.2.2_“.;_):':&. .(1_)
p-& €2 (@ 1 nh 2m 2m 1—g2 1
1 ns 1 ns nr+k
= 1T Y ekt
si
2 k2 k2 A /
l1—-¢=——==—, punand n' +k =n.

T (w+k)2 T n2’

Cu introducerea numarului cuantic radial fixam celelalte constante ale elipsei. Intr-adevar,
din relatiile generale ale miscarii, in cazul fortelor centrale, avem:

4ps?
1—g2 =2

l'a
Ceea ce determina axa mare, care, in cazul nostru este:

o 4ps? 1 p?
T Ze2(1-g2)  1-g2 pze?’

44



Horia Hulubei - Curs de structura materiei - Vol. 2

n? 5 h? 1 n?h? _ (nw+k)2h?
k2 4m2 pZe?  4m2uZe?  4mipZe?

Determinand pe a se conditioneaza energia traiectoriei:

T Ze?
" 22 2a’
deci:
W= — 2m2pz2e _ 2n2u22e4.
n2h2 (n1+k)2h?

In acelasi timp, mai definim excentricitatea din:

b? b?  c?
= 2=1-==—; €

— 2 — ol
1—¢c= ==

Il
SHE

Acum avem elementele sa evaluam axa mica, b:

k nkh?
b=aVvl—¢?2=ag-=————.

n 4m2pZe?
o b2
Parametrul elipsei este: ® = —= a(l —€?) = bVl —¢3;

k? k?h?
n?2  4m2pze?’

Observatii

Am vrut sa determinam traiectoriile eliptice posibile date fiind conditiile cuantice pe
care suntem obligati sa i le impunem. Nu am tinut seama, pentru moment, de orientarea
planului traiectoriei. In acest caz, putem reprezenta miscarea cu ajutorul a dous coordonate
geometrice, p si 0; avem un sistem cu doua grade de libertate, f = 2, sistemul fiind separabil.

Am determinat miscarea cu ajutorul numerelor cuantice k si n’. Am introdus, pentru
usurinta discutiei, numdrul cuantic principal (total), n = k + n’, care insa nu e independent.
Din aceste trei numere cuantice, n, n’ si k, doua sunt suficiente pentru a caracteriza
migcarea.

. Do Ze? . . .o . <
Energia miscarii (W = — Z) este functie numai de axa mare, adica numai de numarul

cuantic principal, n, indiferent de excentricitatea elipsei respective. Cu alte cuvinte, nivelele
de energie ale atomului nostru sunt conditionate numai de numarul cuantic total. Cum k
este mai mic sau cel mult egal cu n, dat fiind insasi definitia lui n (k poate avea valorile: 1, 2,
3, .., n), pentru un numar cuantic dat n avem caracterizat un nivel de energie de ordin n,
care insa este acelasi pentru cele n traiectorii posibile, de diferite excentricitati,
corespunzatoare celor n valori posibile ale lui k.

O traiectorie eliptica de numar cuantic total n are o energie:

2m?pz2et Rchz?
n2h? n2
2m?pet . . o
cu:R = —,; = constanta lui Rydberg pentru atomul respectiv, valoare egala cu aceea

obtinuta de Bohr In cazul unei traiectorii circulare (k = n).
Energia unei traiectorii eliptice de numar cuantic total n, oricare ar fi k, este egala cu
aceea a traiectoriei circulare a lui Bohr de numar cuantic n.
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Astfel, in cazul hidrogenului, traiectoria corespunzand starii normale, starii de minima
energie, este aceea cu n =1 si k = 1 (singura valoare posibila pentru k). Traiectoria este un
2

< h . : - .
cerc de raza: py = —% Tot asa, pentru un atom hidrogenoid, cum ar fi Li*™, electronul in

stare normala se miscda peun cerc (n=1,k=1) curaza: p = p?H = p?H.

Primul nivel de excitare al hidrogenului e dat de n = 2, caruia i corespund doua
traiectorii posibile ny: 21 si 2. Traiectoria 22 este un cerc de razid p = n?py = 22%py; iar
traiectoria 21 este o elipsa cu axa mare egala cu aceea a cercului 22 si cu axa mica

b = nkpy == 2py si deci cu o excentricitate:
16pf—4pf 4
e= Co N HTR 1z
a 4py 2

Parametrul acestei elipse este: w = k?py = 12py = py. Ambele traiectorii au aceeasi
ie: W = Rch
energie: W = ——-

Tot astfel, pentru un numar cuantic n, avem n traiectorii posibile, din care una, n,, este

un cerc de raza: p,, = n?py. Celelalte (n - 1) traiectorii sunt niste elipse cu semiaxele mari,

an, egale curaza p, a cercului n, i cu semiaxele mici b,, egale cu

n-l-ppn-2-pg;-sn-n—1)-py

si cu parametrii respectivi: 12 - py, 22 - py, .., (n — 1)? - py.
. o . . Rch
Energia comuna a acestor n traiectorii este: ——.
In general, un atom hidrogenoid de numar cuantic Z are n traiectorii nx caracterizate
prin:

. __ nkpy, _ Kk?py,
] bnk - T’ (A)k - 7 )

. y . . , . Rz .
(traiectoriile cu acelasi k, oricare ar fi n, au acelasi parametru) cu: py = —; sicuo energie
1L

comuna: W,, = —Rn—czh - Z?% (v. fig.13); de observat ca am exclus k = 0. Din cele stiute pana

acum, am putea spune ca excludem pe k = 0, caci el ar duce la b = 0, deci la o traiectorie
liniarg, care ar cere electronului sa treaca prin nucleu ori de cate ori efectueaza o jumatate
de perioada.

Fig 13

Faptul ca numarul cuantic k nu intervine in determinarea energiei traiectoriei ne duce la
o serie de consideratii interesante.

Schwarzschild a introdus notiunea de sisteme degenerate si nedegenerate (dégénéré,
entartet, degenerate, virojdenli). Dupa el, un sistem cu f grade de libertate este degenerat
cand se intrebuinteaza, pentru evaluarea energiei, un numar mai mic decat f numere
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cuantice. Astfel este cazul miscarii pe o elipsa, in problema celor doua corpuri, cand nu se
. . A . . < 1 .
tine seama de relativitate si cand forta de atractie e proportionala cu = (este o miscare pur

periodica). Aceasta miscare, ca si oricare alta pur periodica (cum ar fi oscilatorul armonic
bidimensional), utilizeaza pentru definifia energiei un singur numar cuantic, numarul
cuantic principal, n, suma numerelor cuantice radiale si azimutale.

Dupa cum vom vedea, introducand relativitatea — sau In cazul manifestarii atomului
intr-un camp electric exterior, sau acea manifestare corespunzatoare unui cimp magnetic
exterior, sau in cazul cand se tine seama de campurile interioare ale atomului (campuri
create prin miscarea particulelor electrizate din componentii atomului) - degenerarea este
ridicatd. Vom avea exemple In cateva cazuri particulare care vor urma. Nu e cazul inca sa
tratim problema in toatd generalitatea ei. In ceea ce priveste emisia atomului nostru, vom
utiliza cel de-al doilea postulat al lui Bohr si vom spune ca o emisie hv va avea loc pentru o
trecere a electronului intre doua energii posibile ale atomului, E,, si E,,, cu E,, > E,, al hv
=FE - E, sicum:

2m?pzle* RchZ? RchZ?
E,=-— = — ; —

nZhz nz ’ hv = n2 _[

RchZ?

nr2

] = hcy,
deci:
¥ = RZ? [iz—iz], cun>n',
nr/ n

O energie oarecare, E,, e o functie de numarul cuantic total: n = n’ + k. Ei 1i corespunde
una dintre cele ni traiectorii posibile, a caror energie comuna este E,,.

Incat, mutatis mutandis, cipatim aceleasi serii ca si acelea date de rotatorul simplu al lui
Bohr.

Trecerea electronului de pe una dintre cele n orbite cu energie E,, pe una dintre cele n’
orbite cu energie E,, ne duce la emisia cuantei hv respective. Aceste consideratii ne-ar face
sa credem ca nu castigam nimic fata de modelul prim al lui Bohr, cand socotim miscarea pe
o elipsi. Intr-adevar, cand ne referim la un atom in campuri electrice si magnetice
exterioare nule, cand nu finem seama de relativitate si nici de campurile interioare ale
atomului, aparent nu castigdm decat In modul mai general in care privim lucrurile; cand
insa vom avea de considerat fenomene ca efectul Stark sau Zeeman, vom vedea ca modelul
initial nu ne mai poate fi de folos.

Terminam, in fine, aceste consideratii cu o remarca a lui Bohr, din 1918 (On the
quantum theory of line spectra, 1918, Compt.Rend.Acad.Copenh.), care face sa se Inteleaga
mai bine de ce miscarile pur periodice, cum e miscarea kepleriand, sunt degenerate.

Fie g; sip; un sistem de coordonate cu care reprezentam miscarea. Miscarile pur
periodice sunt caracterizate prin aceea ca fiecare coordonata q; parcurge tot domeniul ei de
variabilitate in timpul perioadei T a fenomenului (cand t variaza de la 0 la t, de exemplu,
sau de la (n - 1)t la nt). Cum se vede usor, energia cinetica totala a sistemului poate fi
reprezentata de o relatie de forma:

1 .
T ==Xpiq;.

2

Daca formam expresia: Tdt = %Z p;dg; si o integram in privinta lui ¢, pentru o perioada
intreaga t, avem:
T 1
Jo Tdt =% [ pidg;.
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1 . A . <
DarEZ [ p; dq; nu reprezintd altceva decit (cu aprox. fact. %) suma integralelor de faz3,

asa cum le-am definit mai nainte (aceasta este adevarat tocmai pentru ca avem o miscare
pur periodica si putem Imbratisa, deci, domeniul intreg de variatie al fiecarei coordonate
qi)- Deci:

X1 =X [pidg; = Enih,

n; fiind numarul cuantic introdus de noi pentru fiecare variabila g; In parte.
Pe de alta parte, Tdt are dimensiunile unei actiuni, iar 2 fot Tdt se numeste functia de

actiune, notata de obicei cu S, si care ne poate servi la gasirea integralelor de faza.
Daca punem:
Zli =]=nh= an’h = thi,

unden =ny + n, +---+n; + ---, vedem ca ajungem sa caracterizam energia sistemului cu
ajutorul unui singur numar cuantic, n = ) n;.
. o o - . . . . T
Determinarea este completa pentru ca valoarea energiei, deci a integralei S = 2 fo Tdt

este independenta de sistemul de coordonate utilizat. Cu alte cuvinte, integralele de faza
partiale pot fi si sunt dependente de sistemul de coordonate utilizat. Nu este acelasi lucru si
cu suma lor, ). I;, = I, care fixeaza energia si care nu poate fi dependenta de sistemul de
coordonate. De aceea, In cazul miscarilor pur periodice, deci in cazul elipsei noastre, am
determinat energia cu ajutorul unui singur numar cuantic, anume cu numadrul cuantic
principal, n, suma celor doua numere cuantice corespunzatoare celor doua grade de
libertate, numerele cuantice azimutale si radiale (acelea care corespund coordonatelor
polare utilizate). Terminam paragraful introducand si unele notatii curent intrebuintate in
sistematica spectrelor.

In mecanica ondulatorie se introduce, in mod natural, pentru numarul cuantic radial,
numadrul cuantic /, care e legat de k prin relatia: | = k — 1. Aceasta inseamna ca numarul
cuantic [ poate avea valorile: 0, 1, 2, .., n — 1. Relatial = k — 1 exclude valoarea k = 0, care
ar duce la o valoare negativa pentrul, ceea ce este exclus. Ne reamintim ca mai sus
dadusem o justificare pentru a exclude valoarea k = 0, aceea ca in acest caz elipsa se reduce
la o dreapta limitata de cele doua focare ale elipsei si care ar obliga electronul sa treaca prin
nucleu ori de cate ori el penduleaza de la un focar la altul, ceea ce aparea ca incompatibil cu
modelul atomic propus. In aceastd notatie, deci, o elipsa dati e caracterizatid printr-un
simbol n;. Se obisnuieste a spune ca traiectoriile corespunzand diferitelor numere cuantice
n se gasesc in paturile electronice notate astfel:

Treiectoriile cu Se gasesc in patura
n=1

b T s T s T e R
1
O U1 | W

oo ZIR IR

etc.

Numarul de traiectorii posibile in diferitele paturi sunt:
- fInpatura Kavem o singura traiectorie, 1, care e un cerc, caci a = py = b;
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- 1In patura L avem doua traiectorii, 2, si 2;, unde 2; este un cerc cua = 4py = b si
2o oelipsacua = 4py sib = 2py;

- Inpatura M avem trei traiectorii, 3, 31, 3, unde 3, este un cerc;

- fInpatura N avem patru astfel de traiectorii, 4, 41, 42, 43;

- si asa mai departe, pentru o patura n avem n traiectorii n;, dintre care traiectoria
n,_1 este un cerc.

Cuantificarea in spatiu

Pana acum nu s-a {inut seama de orientarea In spatiu a traiectoriilor electronilor. Atata
vreme cat ne ocupam numai de atomi In campuri exterioare nule, putem considera ca
orientarea planului traiectoriilor nu are vreo importanta particulara. Nu e acelasi lucru in
cazul unor campuri exterioare care trebuie sa intervind si prin o influentare a acestor
orientdri. Este deci util sa consideram cazul general al miscarii electronului fata de un
sistem de trei axe de coordonate.

Fie o traiectorie eliptica oarecare, orientata astfel incat planul in care se executa
miscarea sa faca un unghi a cu planul xOy. Normala la planul traiectoriei face deci un unghi
a cu axa Oz.

Studiind cu mijloacele clasice de mecanica miscarea unui punct de masa m fata de unul
< . .= T, : : :
de masa M sub influenta unor forte centrale de atractie F = 5P, am fi dat si peste miscarea

pe o astfel de elipsa, ale carei caracteristici si orientare sunt functie de conditiile initiale.
Atat marimea axei mari, cat si excentricitatea pot avea orice valori. Tot asa si unghiul &
poate avea orice valoare, functie de aceleasi conditii initiale, py, Ty si ¥y. AplicAnd miscarii
conditiile de cuantificare generale, vom vedea ca orientarea planului traiectoriei nu mai
poate avea orice valoare, ci ca numai o serie discreta de valori pentru unghiul a sunt
posibile. Avem ceea ce se numeste o cuantificare in spatiu.

Precizam: studiem miscarea in functie de trei axe de coordonate, x, y, z de exemplu sau,
mai comod, in functie de coordonatele polare in spatiu p, 6, ¢:

x=p-sinB-cosdp; y=p-sinB-sindp; z=p-cosb.

Coordonatele g; sunt, deci: q; = p; g, = 6; g3 = .

Avem un sistem cu trei grade de libertate (f = 3). Conditiile generale de cuantificare cer,
pentru definirea completa a traiectoriei, sa cuantificam cele trei integrale de faza
corespunzdtoare celor trei momente conjugate p;; vom avea, de exemplu:

2
T podd =mh;  $pedd =kih;  $p,dp =nyh. (a)
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Ca sda rezolvam aceste integrale trebuie sa cautam valorile lui pg, pg $ip,. Din legdtura

dintre aceste momente vom deduce pe aceea dintre numerele cuantice introduse. Pentru
orientare, si cu mijloace elementare, putem gasi unele relatii utile discutiei.
Sa consideram mai intdi miscarea pe o elipsa in planul ei in functie de coordonatele p si
B - - - . . . _ . . _ 2 1 -
. Cuantificarea acestei migcari o facem cu ajutorul momentelor: p, = up sipy = pup“\. Fie

atunci:
. 2 2
$ppdp=mh  si [T pydd = kh = [ pdy = 2mp. (b)

Aicipy, = up?yy = p = ct,, asa cum o cere legea ariilor pentru momentul cinetic. Exprimand
acum viteza v in functie de coordonatele p si s si apoi in functie de p, 6, ¢, avem:

v? = p2 + p2%; 12 = p? + p202 + p?sin? O H2.
Daca egalam membrii din partea dreapta, dupa inmultirea lor cu p putem scrie:
()P + (Mp* )P = (1p)p + (1p®0)6 + (up? sin® 6 - H) .

Avem apoi, succesiv:
Py =peb +ppd;  pydY = pdy =pedb + pydd

2T 2T 2T
f pdy = j‘g pedB +f Py
0 0 0

Tinand seama de valorile acestor integrale, dupa notatiile de mai sus [(a) si (b)], avem:

Si, integrand:

k=k1+m

Gasim astfel o prima legatura intre trei dintre numerele cuantice utilizate. Mai observam
o . > — = — - . - . .

acum ca p este modulul vectorului p = up X p = pp X v, care reprezinta momentul cinetic

total al particulei pe traiectoria sa si caracterizeaza viteza areolara respectiva, care e o
o - =4 -2 . . .. . [ . A

constanta (vectorul p = 2mS = ct. normal planului traiectoriei precizeaza orientarea in

spatiu a planului miscarii). Sa consideram acum miscarea proiectatd in planul xOy.

Momentul cinetic al acestei miscdri are un modul pg, = 0r2¢ (v. fig. 14). El este un vector

'ﬁq) = 2m§x0y normal lui xOy, deci paralel cu axa Oz. Dar cum §x0y = S cos a, avem:

. Po
cosa = i cosa==,
p Py $ »

deci:
cosa = %; cum=123,..m; k=1,2,3,... k (c)

Acest rezultat ne arata ca orientarea In spatiu a traiectoriei noastre nu este oarecare si
ca numai anumite valori discrete sunt posibile pentru unghiul a, acelea date prin relatia (c).

Relatia (c) ne spune ca numai orientarile pentru care proiectia momentului cinetic dupa
axa Oz este un numar intreg de A sunt posibile, date fiind conditiile cerute de cuantificarea
miscarii:

cosa—khcosa— —mh—mh
p T Vom =Po = 2m ’

Sau, cu alte cuvinte: conditiile de cuantificare cer ca nu numai momentul cinetic sa fie un
numadr intreg de A, dar si proiectia acestui impuls pe directia considerata, Oz.
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Un grafic clasic ne arata, mai sugestiv, aceste orientdri discrete; sau, daca vrem, ne
permite sa construim grafic unghiurile permise. Fie k = 3, numarul cuantic care reprezinta

N : . y Ry oo o o
momentul cinetic total pe traiectoria noastra (p = 3 'E) Fie Oz directia privilegiata

considerata (vezi fig. 15).

R e

T-';g. 45,

Graficul alaturat aratda cum unghiurile a sunt acelea pentru care proiectia lui k pe 0z
este un numar intreg, pozitiv sau negativ. Avem: m = * (1, 2, 3, .., m). In cazul din figurd: m =
1,2,3,-1,-2,-3.

Care poate fi semnificatia unei directii privilegiate Oz, fata de care orientam traiectoriile
posibile?

O directie privilegiata poate fi aceea data de un camp oarecare de forte, exterior, cum ar
fi un cAmp magnetic. Dar prezenta unui camp magnetic exterior poate perturba traiectoria
particulei noastre, daca ea este purtatoarea unei sarcini, cum e in cazul unui atom, unde
particula in miscare este un electron negativ. Putem insa sa ne inchipuim ca acest camp
exterior este evanescent. Cand valoarea lui H tinde spre 0, perturbatia traiectoriei tinde si
ea prin valori continui catre 0, fara insa ca orientarea cuantica sa dispara, orientare limitata
la valorile discrete cerute de cuantificare. Vom vedea, la capitolul respectiv, cum aceasta
cuantificare este justificata si In cazul unor campuri exterioare neevanescente (deci care
perturba traiectoria).

Energia miscarii

Energia pe traiectoria noastra, dupa cum am vazut in studiul elipsei intr-un plan, e data
de un numar cuantic total n, suma a numerelor cuantice radiale, n,, si azimutale, k. In cazul
nostru:n =k +ny,dark = k; + m,n = k; + n; + m. Evaluam energia cu ajutorul unui
singur numar cuantic, n, numar cuantic total, suma celor trei numere cuantice pe care le-
am introdus prin cuantificarea celor trei integrale de faza.

Sistemul nostru este inca si mai degenerat decat acela cand am studiat elipsa intr-un
plan. m a capatat numele de numdr cuantic magnetic, caci a fost introdus cu ocazia studiului
emisiilor atomilor in cAmpuri magnetice exterioare; se mai numeste si numdr cuantic
ecuatorial; denumirea lui se explica usor din consideratiile de mai sus - el reprezinta
miscarea in planul ecuatorial corespunzator sistemului de coordonate p, 8, ¢ ales.

Nivelele de energie ale atomului de hidrogen sau ale atomilor hidrogenoizi
Discutam mai in detaliu si In confruntare cu experienta cele spuse pana acum asupra
modelelor lui Bohr si Sommerfeld.
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Atomul de hidrogen

Fie ca luam 1n considerare atomul simplu al lui Bohr, fie ca ne ocupam de modelul lui
Sommerfeld, acela care nu tine seama de relativitate, fie ca luam in considerare si
orientarea In spatiu a orbitelor electronice, nivelele discrete de energie sunt caracterizate
cu ajutorul unui singur numar cuantic, n, numit numar cuantic principal. Ne reamintim ca
energia unei traiectorii de numar cuantic n este data de:

2m?me*  Z2 1 me* Zz? z?
Wy=—-————=—>—-==Wy-=
h? n? 2 h? n? n?
1 me* . . . « . . .
cu: Wy = — > —= = energia pe traiectoria normala a atomului de hidrogen. Ne-am aranjat

ca originea energiilor sa fie energia corespunzatoare electronului la infinit, aceea pentru
2

n? . - . . e Ze
care p, = py - — deci pentru care n = oo. In acest caz, energia potentiald, U, = — - este

n

. e pe . N . . . . - Ze?
zero, iar electronul la infinit este in repaus, cici energia sa cinetica, T = = 0 (cum se

. . . : z . < s <

vede si din expresia vitezei electronului, v = vy -;). Energia totala in acest caz este nula,
< . z2 . " D

cum rezulta de altfel din W,, = Wy - — pentrun = . Originea energiilor este deci 0 si este

energia cea mai mare a atomului nostru. Celelalte energii discrete posibile au valori

negative, cea mai mica energie corespunzand starii neexcitate, aceea pentru caren = 1:
z? . .
W, =-=— = valoarea negativa cu modulul cel mai mare.

Un astfel de atom este caracterizat printr-o serie de nivele de energie negativa:

Wy <W,<Ws < <W,< <0

n=1 2, 3 n o
__‘ i
e A
t :
w=T,ch s
P I

My e

.
W,-.--'l;dl% 1 %MJ‘}

?ig. 16.

Acest postulat cere, de exemplu, pentru emisie: hv = W,, — W,,, cu W,, > W,,; adica

1 opet 1 2[1 1]_ 2[1 1]
T2 B2 ch Z n2  n? _f Reo -2 nr2  n2f)
Cu:
. 2nme*
i Ry =——m.
3 ® ch3
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N 2
In aceasta ecuatie, energia unui nivel n este: W,, = —f - R.ch - %
Cum:
R, =109737,42+ 0,6 si ch =2,99776-10'° x 6,626 - 10727 = 19,863 - 10717,

valoarea, In ergi, a unui nivel n este:
_ z? .
W,, = —109737,42 x 19,863 - 10717 f - — ergi,
2 2
W, = —2179824,111- 107Y7f - Zergi = ~ — 21,798 - 10712 - Zergi =
ZZ
= —13,615 -f-ﬁ eV.

Pe de alta parte, termenii spectrali, T;,, sunt legati, dupa cum am vazut, de W, prin:

Wy 1 z2
= ——Cchm = . R e
ch f ® n2

3

(termenii spectrali experimentali sunt pozitivi). Este comod sa evaluam energiile nivelelor
N ¢ o~ 1 4. .. . .
atomice in numere de unda, V = PV liniile spectrale corespunzatoare unor tranzifii date

cm

apar si ele, deci, in numere de unda.

Reprezentare grafica

Pentru a avea o vedere de ansamblu mai sugestiva, se obisnuieste a reprezenta grafic
nivelele de energie si tranzitiile care duc la emisia si absorbtia de energie radianta?, asa
cum obisnuiau sa faca Bohr si Sommerfeld. Reprezentam un nivel de energie printr-o linie
orizontala asezata cu atat mai sus cu cat energia respectriva este mai mare. Fie W, W,, W,
trei nivele din atomi, determinate printr-un mijloc oarecare, unde W; <W, < Ws.

Presupunem ca nivelele sunt date in numere de unda si sunt, deci, de forma:
z?2 1
~f *Reo - — cm
.. . : A . o Wy
adicd au valori negative care pot varia intre —f - R, - Z?si 0. Fiecdrui nivel C—;z 1i
. A w, z?
corespunde un termen spectroscopic T,,> 0, astfel incat: T,, = — C—”Z =f Ry - s
Pentru a aseza liniile orizontale la indl{imea corespunzatoare, ne fixdam o scara a
numerelor de unda care sa reprezinte intervalul de V de care avem nevoie (de exemplu,
intre V= 0 siV = f - Ry, - Z?). Desemnam, de exemplu, aceastd scara pe partea dreapti a
graficului si fixam sensul pozitiv in jos. Fie Ty, T,, T3, trei termeni spectroscopici T; > T, > T
(caciT,, e cu atit mai mare cu cat nivelul e mai mic). Reperam pe scara punctele
corespunzatoare lui Ty, T,, T3 si desemnam liniile orizontale respective. Liniile reprezinta,

. o : < : W, . A A
in acelasi timp, nivelele W;, W,, W5 dupa relatia T,, = _c_;:' Putem marca, In stinga, In
dreptul fiecarei linii, valoarea respectiva a energiei: W,, = —T,, - ch; mai practic insa este sa
desemndam, in stanga, o scara corespunzatoare pentru energii {indnd seama de
W,, = —ch - T,.

21n cele ce urmeaza vom utiliza in general reprezentirile grafice dupa W. Grotrian, Graphische Darstellung
der Spektren..., Springer 1928, care sunt foarte bine studiate.
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Presupunem ca atunci cand atomul trece din starea W; pe W, sau W, se emit niste
cuante de frecventa V3, = W3 —W; si V,; = W, — W,;. Marcam grafic aceastd emisie
printr-o sageatd, A, sensul sagetii aratand si sensul saltului (in figura s-a marcat emisia
cuantelor V3 ; siV, ;). Cum, de pilda:

U1 W _M_ _f'Roo'Z_(_f'Roo'Z) =T, —Ts,
’ ch ch 32 12
lungimea sagetii A reprezinta, cititd la scara din stanga, frecventa V3 ; care o caracterizeaza,
iar pe scara din dreapta energia sa hcv; ;= hvz ;. Tot asa pentru tranzitia V, ;. Sageata este
cu atat mai lunga cu cat frecventa, respectiv energia cuantei, este mai mare. Pe desenul
nostru mai putem marca o serie de informatii. Astfel, putem scrie in dreptul fiecarei sageti

. o . 1 108 1011 o
lungimea de unda respectiva A.,, == sau Az = —; Ayyx = » putem desena sageata cu
cm 9 A v U.X.

v
o trasatura cu atat mai groasa cu cat intensitatea liniei spectrale e mai mare; putem desena

diferitele tranzitii la distanta aB = aA intre ele, asa ca distanta intre verticale sa reprezinte si
diferenta de energie Intre tranzitiile respective (v. fig. 16). Se pot marca si alte date, cum ar
fi numerele cuantice principale, valoarea axei mari etc. Pentru a marca absorbtii schimbam
sensul sagetii. De semnalat este ca aceste grafice nu pot atinge precizia rezultatelor
experimentale si ca rolul lor este de a da o imagine de ansamblu utila in diferitele discutii
care au loc in legatura cu atomul considerat.

Reprezentarea grafica a atomului de hidrogen
(cazul cand se considera numai numarul cuantic principal, n)
Nivelele de energie, pentru hidrogen, sunt date de:

_ 1 Ry-ch,
W, = —fRoch - 5= B2,
. . . w; R -
termenii spectroscopicl sunt: Tn = - C_;Z = n_I; cm™L.

Aici, f - R, = Ry = 109677,759 + 0,008 cm ™.
Avem nevoie, deci, pentru o reprezentare de ansamblu a emisiilor hidrogenului, de un
domeniu de numere de unda cuprins intre:

B4 110000 cmsi 2=,
1 n

Alegem o scara a frecventelor astfel incat in spatiul de care dispunem sa ne incapa 110 000
de diviziuni. Termenii spectroscopici ai hidrogenului sunt:

T, =2.109677,76 cm™; T, = 28~27419 cm™;
12 22

Ty = 28~12186 cm™); T, = "5 ~6854 cm™;  Tg = T2~4387 cm™,

Desemnam liniile orizontale plecand din punctele de pe scara care reprezinta numerele de
. s S . o Ry . an o
mai sus. Mai figuram in grafic o coloana pentrun = 7. sio alta pentru —, care sa ne arate
n 0

cresterea relativa a axei mari a elipselor, respectiv, a razei cercului de numarul cuantic n
respectiv. Pentru ca nu putem marca pe scara termenii cu precizie suficientd, scriem in
dreptul fiecarei orizontale valoarea exacta a tremenului respectiv. Pe partea stanga
desemnim o scara a energiilor respective, exprimate in ¥ cm™2.
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Energiile de excitare si energia de ionizare, exprimate in volti

Pentru motive practice se obisnuieste, de multe ori, sa se socoteasca energia nivelului
n = 1, cea corespunzatoare atomului in stare normald, neexcitat3, ca fiind egala cu 0. Ca sa
ridicam electronul de pe nivelul n = 1 pe un nivel superior, va trebui sa venim din afara cu
o cantitate de energie de excitare. Daca extragem electronul de pe paturan = 1, scotandu-l
practic de sub influenta sarcinilor nucleului, daca ionizam atomul, cheltuim o energie de
extragere numita energie de ionizare. Energia pe care trebuie sa o dam atomului pentru a
trimite la infinit electronul de pe paturan = 1, adica aceea de ionizare a atomului In stare
normala, este egald cu energia pe care a castigat-o atomul cand aduceam un electron de la
infinit pana la aceasta paturd; inseamna deci ca energia de ionizare, I;, este egala si de semn
contrar cu energia paturiin =1,1; = —W;. In general, energia de extragere (ionizare) a
unui electron de pe nivelul n este I,, = —W,,; ea este cu atat mai mica cu cat nivelul de
excitare de la care plecam este mai mare. Se obisnuieste sa se exprime energiile de excitare

. - N . o . z2 -
si de ionizare In electron-volti. Astfel, energia niveluluin = 1 este W; = —f - R, "z om 1

. . .. Z?2 _ . A
iar energia de ionizare I; = f - R, 'z cm L. Pentru transformarea energiilor in electron-

volti observam ca energia corespunzatoare frecventei V este hcV ergi; dar:

hcv = eL ergi = 1,601 - 10712y
300 ’

de unde numarul corespunzator V de electroni volti este:

__ hc¥:300 _ 6,626-10727-2,99776-1010-3-102 _

V 7 = 1,24066 - 1074y,
e 4,803-10712

deci:
V =1,24066 - 1074, (d)
unde V este exprimat in voltisi ¥ in cm™.
La o frecventd ¥ corespunde un numar V de electron-volti dat de relatia (d) sau, mai pe
scurt, V volti, cum se obisnuieste a se spune. Tot asa, daca vrem sa gasim numarul de
frecvente care corespund la un electron-volt, avem:

e— = hes = cm?= ;_4 cmt
300 300 1,24066-10
¥ = 8060 cm™; deci, 1 Volt = 8060 cm™.
Astfel, energia de ionizare a atomului normal de hidrogen este:
L= 100677,76 cmt = 2007270 o — 13,60 volgi
1 =7 76 em™ = —aoe— volti = 13,60 volti

sau:
I, = 109677,76 X 1,24066 - 10~* = 13,60 volti.
Tot asa, energia de ionizare I, a electronului din paturan = 2 este:
72
I = =W, :f'Roo'ﬁ
Pentru hidrogen:

109677,76 __ _; _ 13,60 . .
— = m = —— volti = 3,4 volti.

~
N
I
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Apoi,
109677,76 4 _ 13,60 : .
I =— "= cm 1= —— volti = 1,51 volti.
Pentru energiile de excitare, E,,, adica energia care trebuie data atomului ca sa fie ridicat la
starea cuantica n, observam ca:

_ Ry Ry
En=l-lh=3 =77

Astfel, pentru starea cuantican = 2:
E, = 13,6 — 3,4 = 10,2 volti; E; = 13,6 — 1,51 = 12,09 volti etc.

In consecint3, se obisnuieste a se evidentia in grafic si o scara a voltilor (v. fig. 17).
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Spectrul de scanteie, He 11

He II este un atom hidrogenoid cu o sarcind Z = 2 si un electron planetar (atomul de He
ionizat o singura data, ionul He*).

Dupa modelele Bohr si Sommerfeld simple, emisia spectrala a acestui atom este:

¥ = 22f; R, i—i]=4RHe[1 —i].

n2  n? n?  n?

Cu aproximatia micii diferente dintre valorile lui Ry si Ry, frecventele emise de He II sunt
de patru ori mai mari decat acelea corespunzatoare de la H. Asa Incat, daca desemnam un
grafic pentru He II, gasim un desen superpozabil pe acela al hidrogenului daca in scara
frecventelor punem 4V in loc de V frecvente pe cm. Ca exemplu, vezi figura 17d
superpozabila figurii 17c, unde insa lungimile de unda sunt aproximativ de 4 ori mai mici
ca acelea ale hidrogenului. In grafic se mai vede clar suprapunerea unor linii din seriile
Fowler si Pickering cu linii ale hidrogenului. Diferenta de A venita din aceea ca Ry, e putin
diferit de Ry poate fi observata prin masuratori spectroscopice fine.
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Spectrul continuu al atomilor hidrogenoizi

Dincolo de limita unei serii spectrale apare un fond continuu, asa cum a aratat-o G.
Herzberg (Ann.d.Phys. 4, 84, 565, (1927)), in emisie, la seria Balmer - pentru unele surse
terestre - si in spectrele Balmer de absorbtie existente in compozitia spectrala a luminii
unor stele. Acest fond continuu incepe la limita seriei si scade in mod continuu, mai incet
sau mai repede spre A descrescator, dupa natura sursei de lumina utilizate. Partea hasurata
in grafic deasupra nivelului de energie 0 reprezinta regiunea de fond continuu.

Explicatia acestui fond continuu este, in rezumat, urmatoarea: in jurul nucleului de
hidrogen, de exemplu, a ionului H*, roiesc electronii dupa diferitele conice cerute de fortele
centrale coulombiene si de conditiile initiale. Conicele Inchise (elipsa si cercul) corespund
atomului propriu-zis care, in modelul nostru, este considerat ca avand dimensiuni finite.
Astfel, electronul graviteaza pe o conica inchisa in jurul nucleului cand atomul e in stare

normala sau in diferitele stari cuantice de excitare pe care le-am studiat si care au energii
negative, —f - R,ch - :—z, variind intre —f - R,ch - 11—2 si zero (cand potentialul si energia
cinetici a electronului sunt nule). In tot acest timp suntem in cazul unor sisteme periodice,
deci carora le putem aplica cuantificarea Sommerfeld, Wilson, Bohr.

Sa imagindm acum, intr-un tub de descarcare, un ion de hidrogen, un nucleu care se
gaseste intr-un mediu cu electroni liberi (cum e cazul Intr-un tub de descarcare sau intr-o
stea mai noud). Acesti electroni, care ajung In vecindtatea nucleului nostru in conditii

initiale asa ca sub influenta fortelor coulombiene sa descrie o parabolda (vo=0) sau o

. « < . . . . o 1 Ze?
hiperbola (v, # 0), se vor gasi pe o traiectorie cu o energie totala: E = Emvz - Astfel
de energii pot insa varia in mod continuu, caci traiectoriile neperiodice nu sunt cauntificate.
Presupunem ca un astfel de electron cade pe un nivel de energie cuantificat al nucleului
nostru. Apare o cuanta data de:

2m?me*Z?

1 Ze?
hv = Gmv? — =) = (= =)

Limita normald a seriei corespunzatoare nivelului pe care cade electronul de pe
traiectoriile necuantificate este insasi valoarea acestui nivel. Ori, in cazul nostru, energia

. o © Te e 1 Ze? . . N
cuantei creste fata de aceasta limita cu AE = Emv2 - Deci fondul continuu incepe de la

limita seriei spre undele scurte.

Structura fina a liniilor spectrale

Daca examindm cu mijloace spectroscopice mai puternice emisiile spectrale ale
hidrogenului sau ale HeIl, in special daca luam o regiune mai comoda, cum ar fi seria
Balmer la hidrogen sau linii din vizibil ale He II, cum ar fi primul termen din seria Fowler

PR 1 1 . . . . .
raza 4685,81 A (V= 4Ry, [3—2— 4—2]), observam ca aceste emisii nu sunt simple, ci sunt

separabile Intr-o serie de componente; zicem ca ele poseda o structura fina. Ca exemplu,
vezi graficul corespunzitor razei 4685,81 A (fig. 18).
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Modelele atomice au trebuit perfectionate. Un prim pas a fost facut tot de Sommerfeld
(Ann.d.Phys. 51, 1 (1916)), care a socotit un model de atom aplicand relativitatea. Modelul
relativist al lui Sommerfeld explica o parte dintre caracteristicile structurii fine, insa nu pe
toate. Pentru o explicatie mai completa se mai introduce in calcul o noua proprietate pentru
electron, aceea ca el intervine cu un moment cinetic propriu, numit spinul electronului, care
aduce, de altfel, schimbari in energia traiectoriilor de acelasi ordin de marime ca
relativitatea.

Vom schita de pe acum modelul relativist al lui Sommerfeld, care ne va arata, intre
altele, cum putem ridica degenerarea sistemului nostru tindnd seama de relativitate.
Calculul complet se gaseste, de exemplu, in Sommerfeld (Atombau und Spektrallinien).
Interesul pentru noi este, pentru moment, sa vedem cum se pune problema si sa expunem
unele dintre rezultatele de calcul, de care ne vom servi in interpretarea emisiilor spectrale

dupa acest model.
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Modelul relativist al lui Sommerfeld
Nucleul cu Ze™ sarcini se giseste in polul O al unui sistem p, 6 de coordonate (fig. 19).

T
\%_

ok

Ze
Y at g) P
[ S i f@
IR S -
-\ﬁ“ oo A e
ARy I L s "
& a

- . < A s . . < Ze? .
Un electron e™ graviteaza In jurul nucleului. Potentialul sau este: U =%. Energia

T . 1 v o, mov? e 1 e
cineticd va fi: T = mgc? (W — 1), cufl = - in loc de OT care este expresia limita a
relatiei relativiste cAnd v este mic. Cantitatea de miscare este: mv = ( \/1_082) -B-C.

Componentele sale sunt ca si In mecanica clasica:

pp=mp si pg= mp?6, unde m =

Legea energiei ne spune:

2
T+U=m0c2( —1>—Zi=E

p

1

(cum functia lui Lagrange capata o expresie putin diferita In cazul relativitatii, vom
intrebuinta un mijloc ocolit pentru a ajunge la impulsul si la legatura dintre ele). Cum:

2 . 2
= E =)= a0+ )

Daca scoatem pe [3 din expresia energiei, avem:

g+ E+2
1 _ — p . 1 — p
J1-B2 1= (moc2 ) 31 1-p2 (1 + moc? ) )

Apoi:
2__1 2, P8 _ (A-BD( 2 , Pd
p* = m2c2 (pp +p_2) m2c2 (pp + ?)
Deci:
Bz _ 1 .1 )
E L me (pp + pZ)'

Daca mai finem seama si de legea ariilor, care cere ca: pg = ct.= P.

2

Ze?
1 _ 1 2 P_2 _ E+T
1-B2 =1+ m%cz (pp + pz) - <1 + moc? ' (al)
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Introducem acum unghiul 6 observand ca:

_dp _dp d® _dp n _dp _P Scin. = mn2f =
P=ac T a0 ac a6 ° " 26 mp2 (cacipy = mp~0 = P)
apoi: .
S p
mp—pp—ﬁ-g.
Cum:
14— (p2+5) =1+ -2-(E+E)+L-(E+Z—ez)2
m2c2 Po p2) mec? p mZct p /"’
deci:
2, P2 224 1 2 E
'pp+?=2m0E+2m0Ze + + p—2+2Ze 2
Atunci:
1 dp\“p?  P%_ E? 2 2B 1, 7%" 1
(p de) o+ —(2m0E+CZ)+2(mOZe +Ze CZ) S+
E \?2 1 Z%e* 1
= m2c? [(1+mocz) —1]+2m0Ze2( ) S

(observand ca:

2moE +— = 2myE + +m0c —mic? = méc {[1 +

=1 -1

Transformand inca putin relatia din urma avem:
(2.doy* _mief(
p do) — p2
n 4
Punand: y? = (1 — ) obtinem:

G2y =me (14 L) — 1] 2 ameze? o (14 25) 01

In final, ajungem la:

—1]-p2+2m0262-#-(1+ “)o-(1-29).

1,40\ _ 2, _1 . E_ ). 4 M E N _q]. 02—
(p d(ye)) = ZmyZe P2.y2 (1 + mocz) P P2.y2 [(1 + mocz) 1-p L
relatie de forma:
1 dp _ 2 1.
(p dq;) =2C1p + Cp” = 1; (@z)
punand:
_ s 1 E . m3c? E \? C o
€ = moZe? - (1+ mocz), € =5 (1+ mocz) —1| siyo=uy,

avem forma diferentiala a unei conice. Relatia (az) corespunde unei conice de forma:

1 1-ecos(y0)

) (as)

1 —
o a 1-¢g2
a carei diferentiala este:

1 dp \_ 2 1 o5 ,
(p d(yp)) _a(l—sz)p a2(1—sz)p 1. (a'3)
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Comparand (a;) cu (a’;), putem determina axa mare si excentricitatea corespunzatoare
miscarii noastre. Astfel:

1 1

a(l—sz); C; = _az(l—sz)'

C; =

Forma traiectoriei

Admitem ci miscarea noastrd se face dupi o elipss, adicie < 1. In cazul nostru,
miscarea este o elipsa raportata la un sistem de coordonate polare p si , unde y6 = .

Putem vedea, prin consideratii simple geometrice, care e miscarea raportata la p si 0,
ceea ce ne intereseaza pe noi. In relatia (a3) raza vectoare este reprezentata prin acelasi
vector dupa o variatie cu 2w a arcului y0. Cand arcul 6 variaza cu 2m, raza p nu trece prin
valoarea initiala, valoare pe care o atinge numai dupa ce y0 atinge o crestere de 2m, adica
atunci cand y0 devine (y6 +2m), deci cand 6 variaza cu 2711; (y (6 + 2711) =vy0 + 21'[). Cum
Y <1 (caciy? = (1 - %), deci unitatea minus e valoare pozitivad), raza vectoare trece

prin aceeasi valoare dupa ce: A6 = 2711 —2m =2n(y"t = 1.

Daca ne fixam atentia asupra razei vectoare care corespunde axei mari, vedem ca
pseudoelipsa noastra sufera o precesie In sensul miscarii particulei pe traiectorie si in jurul
unei axe normale planului miscarii, axa care trece prin unul dintre focare. Locul punctelor
pe care le atinge periheliul este un cerc cu raza (a + ¢); tot asa, afeliul se misca pe un cerc cu
raza (a - c¢) (v. fig. 20). Avem, deci, o miscare pe un fel de rozeta.

Conditiile de cuantificare
Ca si in cazul elipsei nerelativiste:

2T h
Ie—fo Pede—kh—Z'lTpe—Z'lTP, cu P—kz,
unde k este numarul cuantic azimutal. Pentru numarul cuantic radial avem:

¢ ppdp = n'h.
Cum:
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_ . dp o dp P __ Pdp
pp—mp—mﬁe—mg—mpz—ﬁﬁ,
avem.
1 dp ' 1 dp dp
I, =Pf~- L. gp=nh=pf=.2. %, de.
p 4Sp2 de p ¢|:)2 de dé

1 1-ecos(y0)

1-e2 '

: o “ . . N |
Ecuatia miscarii ne da elementele acestei integrale. Din ecuatia ehpsel:; =
obtinem, prin diferentiere logaritmica:

dp _ —sysinyed ] (1 dp)2 _ €%y?sin?y0

o 1-gcosy® ' p do) ~ (1-ecosy®)?

2m
. 1 (dp 2' _ 21 £2y?sin?y0 _ 2.92p5 (v sin?y®
Ip =P 45 p? (de) a9 =P fO (1—ecosy0)2 g =e7y*P fO (1—ecosy0)?2 as.

.. . . . 2T . o s .
Limitele integralei sunt O si ~ care dau domeniul de variatie al arcului pentru care p
sufera perioada sa completa. Avem:

sin?y0 2m sin?y@
SV g = g2yp (TS VO
(1—ecosy0)? Y fO (1—ecosy0)?2

2T
I, =y?P [
1 1
l=eyPE|(1-e) 2 - 1] =2mypP |1 - )2 - 1.
Deci:
2myP [; - 1] =n'h
Vi-g2 ’
A sp_p .o [T L] L _ql=™
tinand seama ca P = sz. Znykm[m 1] =nh - y[m 1] ==

y2 kZ
(v +yk)?’

ns 1 _ n+yk,

si mai departe avem: \/;_ —-1= s 1—¢? =

1—g2 y_k' 1-¢€2 vk

Legatura dintre k sin’ + k nu mai este atit de simpla ca in cazul elipsei nerelativiste.

Consideratii asupra factorului y

. Z2e* A . h
Din:y? =(1-— deducem dand lui P valoarea sa k —:
P2c2 21
Z2e*4m? 2me?\? 72 z?
o1 By (meYE g ez
c2k2h2 ch k2 k2

e2

. 2 . . . < y
Am scrisa = si numim expresia, dupa Sommerfeld, constanta structurii fine. Ne

reamintim ca a = UTH unde vy este viteza electronului pe traiectoria normala a atomului de
hidrogen. Valoarea lui a este:
a~7294-10"2 si  a®=5,32-1075 iar i ~ 137,09 = 137.
a are, deci, o valoare foarte mica si este un numar pur (fara dimensiuni).
ZZ

Cum:y%? =1-— = 5,32 - 107>, putem socoti valoarea precesiei periheliului - cat avanseaza

periheliul in timpul unei revolutii complete. Avem:

A9=21TG—1) =2nl(1—i—z-a2)_é—1l.
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Pentru Z nu prea diferit de k, putem lua primul termen din dezvoltarea in serie a radicalului
si atunci:

A -5
AB =m—-532-107.
k
Precesia periheliului este deci o miscare foarte lenta.
O relatie utila intre excentricitate si numerele cuantice ale unei traiectorii:

2
—a?l ). k2
1 —32 _ v2k? _ (1 o kz)k _ k2—q2Zz2

- 2 = 2"
(nr+yk)? 72 (nr+VkZ2—a?Z2)
nr+ 1—(sz—2'k

Relatia este utila in discutiile care vor urma.

Energia pe traiectorii

Inainte de a trata cazul general, ceva mai complicat, si vedem cum se prezinti relatia
energiei In cazul traiectoriei circulare cand se tine seama de relativitate. Din cauza
expresiei pe care o are energia cinetica in relativitate, forma energiei nu mai e asa de simpla
ca In cazul miscarii nerelativiste. O vom calcula deci pornind de la energia potentiala si cea
cinetica.

Pentru un nivel de ordinn (nu avem decat un singur numar cuantic, miscarea fiind
circulara):

Ze? 1
Wn=Un+Tn=—T+m0c2<m—1>.

Introducem valorile lui p,, si  din datele atomului:

2

_nz h cum = mgy B_v_vH Z—O(Z
Pn 4m2mZe?’ J1-2’ c c n !
deci:
2
h? ’1—0(22—2
Pn = 2,_N___ n°,
n 4m2myZe?’
atunci:
Ze?an?myZe? 1
W, = -——==+my*| —= -1
n2h? /1_0(22_ 1-q2Z2
n2 n2
Dar:
Ze?4m’mgZe? (Zﬂez)z 72 mgc? 1 _a? 72 moc?
72 h nz c2 722 n? 72
2p2 [1—gq2Zs —a2ZZ —o2Z
nh\/locn2 1ocn2 1ocn2
Si:
2 2
o my 1
W, =——" 7% +mgC -1
n 72 z2
1-a?= 1-a?=
n2 n2
2
a” 52
2 L.
O S S SR g PR
2 2 o=
mocC 222 2Z 222
1-a - 1-«a - —-a -
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Relatia energiei pentru un atom hidrogenoid este deci:

W, ’ L, 22
1+ mocz = |[1—«a —
/ w/ 2

Emisia unui astfel de atom hidrogenoid va fi data de: hv = chV = W, — W,

\7=im0c2(\/1—azz——\/1—a2-z—z>=ﬂ(\/1—azz——\/1—a2-z—z>.
hc n? n; h n? n;

Este comod sa intorducem constanta Rydberg:

iar pentru atomul de hidrogen:

deci:

2
2mlet 1/2me?\"myc 1 myc
=_.m0=_ _=_.a2._
ch3 2\ ch h 2 h
atunci:
v 72 72
h nl nz
2
= oA [N . . 0.4
si, impartind ambii membri cu P
v 2 72 72 v
—ae==| [1-a?5Z5— [1-a?-=5]=-
;cxz m};)c a2 (\/ n? n3 R

In definitiv, al doilea postulat al lui Bohr ia forma:

1=z (Jl—azz——\/l—az-Z—Z).
R a? n? ns

Dezvoltand fiecare radical in parte, dupa puterile crescatoare ale lui a, avem:

2
~1-3 () -3(e2) - 5e(e)
— T 2\%%) T8\ ) T 16\%h

e y e . y . . z .
Daca {inem seama ca a este mic si daca mai admitem ca suntem in cazul in care — este mi,
1

6

putem neglija termenii dupa a?; relatia devine:

=23 (ed) - 3R] = 2 («2) - (@)
v=2 (sz[ ——] R- zz[———

In acest caz, ddm iaridsi peste relatia lui Balmer, ceea ce era natural.

Pentru evaludri mai precise sau pentru cazul elementelor grele, trebuie utilizati mai
multi termeni din serie sau chiar sa se ia formula energiei ca atare.

In definitiv, in cazul miscirii circulare, variatia masei cu viteza aduce o diferenti in ceea
ce priveste energia fata de traiectoria socotita In mecanica clasica.
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Pentru miscarea pe o elipsa, unde viteza variaza pe traiectorie, fiind mai mare la
periheliu decat la afeliu, excentricitarea elipsei va interveni in determinarea energiei ei, caci
cu cat elipsa va fi mai turtiti cu atat variatia de vitezi va fi mai mare. In acest caz, energia va
fi functie si de numarul cuantic, spre deosebire de sistemul degenerat al elipsei
nerelativiste.

Pentru a ajunge simplu la o expresie a energiei, plecam de la excentricitate, pentru care
21,2
Y°k

oy Gasim o expresie a lui 1 — €% in functie de energia

avem deja o relatie: 1 —e* =

total3, E. Observand ca:

_ 1 _ 2.1 | E )
€= a(l-g2) moZe P2.y2 (1 + moc2)’

_ 1 _ mgc? E \? _
2= a?(1-g2)  P2.y2 [(1 + mocz) 1]

si ca:
-1/2
= i(VI=¢) = 2. _1_. E ). Pr. E ) _
1/2 l( 1-e ) moZe P2.y2 (1 +mocz) mgc (1 +m002) 1] !
1ar:
E
—1/2 Ze? 1+m0c2 Ze? 1
€1 G, = e o Pyc'[ Y Ry
(1+m0c2) _1] |<1+m0C2) 1 |
. E 2 E \*|
l(llmocz) ( mocz) J
271/2
(impartind ambii membrii ai fractiei cu [( CZ) ] ). Apoi:
_ Ze%2m E \ 72 —1/2
Sh=i(VT-2) =X [1-(1+:5) ]
(punand P = k%). Apoi:
, —-1/2 oZ E \ 2 -1/
i(Vi—e) "= k—y[1 -(1+:5) ] .
Ridicand ambii membrii la patrat avem:
1 a?z2 2170 (rky)?
1-g2  k2y2 [1 B (1 + mocz) ] T k22
de unde, prin mici transformari, obtinem:
-1
E N\ 2 Gurkn?, _ w7
[1 (1 + mocz) ] a azzz ' 1 (1 + mocz) T (w+ky)?’
E -2 Zz2
(142) " mre 2
mMocC (nr+Vk2-a272)
-1/2
2772
1+m62=l1+L2 . (as)
0 (nr+VkZ-a272)
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Aceasta este relatia la care a ajuns Sommerfeld, prin mijloace asemanatoare cu cele
utilizate mai sus, si care ne da energia traiectoriei in functie de numerele cuantice n’ si k si
de coeficientul a de structura fina.

Emisia de radiatii va fi data de: hv = chV = E; — E, unde E] si E, sunt valorile energiei
pentru doud grupuri de numere cuantice (n', k), si (n’, k), (dupa cum vom vedea insd nu
toate tranzitiile intre grupurile (n’, k) sunt posibile).

Pentru elementele grele si in special in domeniul razelor X poate fi comod sa se ia in
considerare energia aproximativa data de (a,).

Pentru elementele hidrogenoide mai usoare, mai ales pentru care calculul este corect si
complet (cu exceptia antrenarii nucleului, pentru care C. G. Darwin (Phil. Mag. 39, 537
(1920)) a dat un calcul aratand influenta cunoscuta asupra lui R si o alta, neimportanta din
punct de vedere practic, asupra lui a pe care o modifica cu aproximativ a%, deci foarte

putin; Sommerfeld utilizeaza relatii aproximate, suficiente pentru reprezentarea corecta a
spectrelor optice.

Relatiile aproximate au avantajul, prin simplitatea lor, ca usureaza controlul critic cu
experienta. Redam in continuare modelul de lucru al lui Sommerfeld.

2\—1/2
(«2) ) ,cUA =n' +Vk? — a?Z2. Mai inéi dezvoltam

dupa puterile crescatoare ale lui a radlcalul din A:

Relatia (a,) este de forma (1 +

1 1
A=n"+k?—a?Z? =n'+(k2—a2Z2)5=n’+k—ﬁ(aZ)2+

1/2

g —
@) si avem:

Dezvoltam dupa relatia binomului expresia: (1 +
A2

n 3(az)*
2 A2 8 A%

(@)?\"% _ 1 (aZ)?
(1 t 0 ) =1=3

A ne apare sub forma A™%2, A%, ..; trebuie sia evaluim acesti termeni tinind seama de
dezvoltarea in serie respectiva; avem:

2 _1 _ _1 2 -2 — (' -2 4 22t -2-1, 1 24 .=
A —AZ—(n +k 2k(ocZ) +...)c =m"+k) +1(n+k) 2k(ocZ) + =

__ 1 24
T (nr+k)? [1 k(nl+k)( az)"+ ]

Obtinem o relatie asemanitoare pentru A~*:

1

-4 _
A7 = o [1+...]
Daca evaluam acum:
(@z)?\~1/2
(1+%)
gasim:
(ocZ) 2 24 _
1+ =1+ (O(Z) (n +k)2 [1 k (nl+k)( Z) ]

_ (az)? 44

=1+ (nr+k)? k(nl+k)3 ((XZ)
iar:
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2y —1/2 2 4
(CC20 P/ (€. L
A? 2 s? 8 s*
Punand pentru 51—2, 514 valorile socotite mai sus si oprindu-ne la termenii care duc cel mult la
(aZ)*, avem:
E__q_leap?_t 11 o PENCE)
14— = 1= (o) s |1+ i () + o |+ 2 [ ]

1 (az)* 1 (az)® | 3 (aZ)*
2 (nr+k)2 2 (nr+k)3 8 (nr+k)*

1 (az)* 1 (a2)* [nl+k _ E] 4.
2(mr+k)2 2(mi+k)4 Ll k 4 ’

ceea ce ne dad pentru energie:

E 1 (az)? 1 (az)* [n'+k 3
mgc? 2 (nr+k)2 2 (nr+k)*

- +

.

Sommerfeld socoteste c3, data fiind valoarea lui a, pentru Z nu prea mare, spectrele optice
pot fi reprezentate, cu o suficient de buna aproximatie, oprind seria pana la puterea a patra
a lui a. Vom introduce si acum, ca si In cazul miscarii nerelativiste pe o elipsa, numarul

cuantic total n: n = n’ + k. Scriem acum ca emisia spectrala a atomului este data de:

hv = W1 - Wz,
deci avem:
5 1
v =/E Wy —W,] =
-1/2 -1/2
_1 2 _ (@ _1l = 2 ( L) _ _
= hc{moc <1+(n,+\/m)2 1 1] mgyc l 1+(n’+ ), 1{;=

-1/2 -
_mocfq 4 D _mec(q (ZF
h (wVkZ=a222)” )| h (wkF—azz) )
insemnand cu I si Il valorile parantezelor corespunzand energiilor initiale si finale W; si W,.
Este comod si util sa introducem si aici, dupa cum am facut in cazul miscarii relativiste

pe un cerc, constanta lui Rydberg:

2m2e* 1 5 mgc
~ ch3 2 h
.o v
si sa facem raportul . Avem:
v . v 2
MgC — [ ]; lar I 2moc ;[ ]r

=
N
=

deci:

_2 (o2)? (o)’

-1/2 -1/2
= EE—1 —(1+—= .
a? [( (nr+\/k2—oc222)z>I ( (nl+\/k2—(x2Z2)2>H ]

x| <

Introducand dezvoltarile in serie de mai sus, avem, succesiv:

v 2{ 1 (az)? 1(0(2)4(711 3) [ 1 (aZz)? 1(0(Z)4(n2 3)]}_
R a2l 2 n2 2 n? \k;, 4 2 n2 2 nt \k, 4/1)7
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722 a?Z* (n, 3 Z?2  a?Z* (n, 3
-9 - B -2
n; n, \k; 4 ni ni \ki 4
daca (nq, kq) si (ny, k;) sunt numerele cuantice (total si azimutal) ale starilor finale si
initiale. Frecventa emisa V ne apare ca diferenta a doi termeni spectroscopici, dati in

frecventd, de forma:
2[L «®Z2(n 3
RZ n2+ n4 (k 4)]

. N .. RZ? . RZ?
Relativitatea face ca in loc de a avea termenii de forma —7 avem termeni — + a, unde

a datorita relativitatii, are o valoare mica (datorita lui o?):

a4 = RocZ‘}Z4 (2 _ E)
n kK 4
(a) se numeste termenul de corectie datorat relativitdtii. Acum termenii spectrali nu depind
numai de numarul cuantic total, ci de ambele numere, n si k. Doua elipse de acelasi numar
cuantic n au energii diferite la excentricitati diferite. Sistemul nu mai este degenerat (vom
discuta mai precis cand vom vorbi de sistemele uni si multiperiodice).

Introducerea relativitatii ne multiplica termenii spectrali ai atomului. Cum regula
selectiei pentru k se aplica si aici, inseamna ca pentru un numar cuantic total n vom avea n
termeni spectrali, corespunzand celor n valori diferite pentru k < n; (1,2, 3, ..., n).

Cum termenii de corectie sunt mici, termenii din interiorul aceluiasi numar cuantic total
n difera putin Intre ei, deci tranzitiile permise intre termenii corespunzand starilor finale si
initiale vor fi foarte apropiate in ceea ce priveste V si, deci, A. Ele nu sunt separabile, pentru
elementele hidrogenoide usoare, decat cu mijloacele spectroscopice cu putere mare de
separare. Capatam astfel o prima justificare a ceea ce se numeste structura find a razelor
spectrale.

Discutii si precizari
Termenii spectroscopici ai lui Sommerfeld sunt, dupa cum am vazut:

T. :%:_Ej’l_k:R_Z[l_}_azzz(l_i)_}_ ]
N ch ch n2 n \k 4n

S3 cautam mai intai ordinul de marime al diferentelor dintre termenii spectrali
corespunzatori unui n dat.
In general, vedem ca:
1 __ Ra?z*

=V, = AV == (W, — W) = (),

v
n ch n3 \ki ks

1

Cum nivelul n = 1 este simplu, neavand decat posibilitatea 1;, sa socotim diferenta dintre
21 8i2,:

-V, = AV =
2 1 2

V2 2 > =7 o

Ra224(1 1) RZ* 5
1

Dat fiind constantele de care ne servim in aceste lectii, calculam pentru AV, in cazul
RH(XZ

hidrogenului (Rg = 109 677,76 cm™}; a? = 5,32 - 1075): AV = = 0,3653 cm™.

24

In general, pentru un element de numar atomic Z, avem:
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AY;~0,365 - Z* cm™!

pentru separarea celor doua subnivele corespunzand luin = 2 (consideram In prima
aproximatie R = ct.).

Se obisnuieste a se lua ca unitate de masura a separdrilor relativiste aceea
corespunzatoare lui 2; — 2, la hidrogen. Separarea scade repede cand n creste. Astfel,
pentru hidrogen:

U, — Vg, = MME (1) sl M 204y
31 32 33 \1 2 23 2 33 24 33 27 H
sau pentru:
Ny 5. = Rpa? (1 1) __Ryo? 1 Rya?2® 8 AV
32 337 33 \2 3/ 33 23 24 3¢ g1 H

< < : < .. R o
Daca evaluam acum corectia care se adauga la termenul nerelativist — In cazul seriei lui

Balmer (n = 2), vedem iarasi ca este foarte mica fata de valoarea termenului; astfel, daca

3

. < R . Ra? 1 Ra? <
socotim termenul 2,, vedem ca la termenul > se adauga - (1 — Z) =0 care, fata de
2 532

%este de % === 107>~3,3 - 10~° ori mai mic.

In definitiv, in locul nivelului n corespunzdtor miscdrii nerelativiste, ne apar, cand aplicim
relativitatea, n subnivele grupate foarte strans in jurul valorii nerelativiste si astfel ca:

ny>n, >ng >....... >n,

Separarea dintre doud nivele consecutive n;,, — ny,1 scade cand k cregte.

Daca vrem sa reprezentam grafic aceste subnivele, nu vom putea sa o facem cu precizie
dat fiind ca separarea lor e mult prea mica fata de valoarea medie a termenului. Cu aceasta
restrictie, se obisnuieste a le pune Intr-un grafic pentru a avea o evidenta usoara a
diferitelor tranzitii spectrale. Astfel, pentru hidrogen in clasificarea n; a nivelelor sale avem
un grafic ca in figura 21.

Subnivelele corespunzatoare unui n dat se gasesc practic pe o aceeasi orizontala. Acelea
corespunzatoare la un acelasi k pe coloana verticala respectiva.

Emisiile spectrale prevazute de atomul lui Sommerfeld

(clasificarea n, - vezi figura 21)

Reamintim ca pentru An nu avem regula de selectie, asa ca si An = 0 este permis.
Pentru Ak avem tranzitii mai intense cand Ak = 1si mai putin intense (probabile) cand
Ak = —1.

Seria Lyman

Nivelul de baza este 1, (simplu). Nu avem tranzitii posibile pe acest nivel decat de pe
nivelele cu k = 2, oricare ar fin. Deci de pe diferitele nivele 2,, 3,,4,, ...,n,, adica acelea
care se gasesc desemnate in coloana k = 2, avem tranzitii posibile pe nivelul 1;. Seria
Lyman cu acest model ne apare simpla (fara structura fina).

Seria Balmer

Nivelul de baza (final) esten = 2. El este dublu (2, si2,); liniile Balmer apar cu
structuri find, fiind compuse fiecare din trei linii foarte apropiate. In adevir: pe nivelul 2,
avem toate tranzitiile de lan, (Ak = —1) si toate acelea de pe nivelele n;, (Ak = +1). Pe
nivelul 2, sunt posibile tranzitiile de pe nivelele n, (Ak = +1). In total trei tranzitii. Fiecare
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linie din seria Balmer are trei componente. Asa de exemplu, linia H, are componentele
corespunzand la tranzitiile (3; = 2,); (35 = 2;); (32 = 21). Dat fiind ca nivelele de baza 2,
si 2, sunt mult mai separate decat subnivelele n{,n,;, n;, ...,n,, pentru n > 2
componentele lui H, sunt mai separate decat acelea corespunzatoare primei linii din seriile
urmdtoare. Apoi, cum subnivelele 3; sunt mai separate ca 4y, 5, .., componentele Hg, H,
etc. sunt si ele mai putin separate decat acelea ale lui H,. De aceea verificarile de control la
hidrogen au fost facute pe H,.

Aspectul, in prima aproximatie, al structurii liniilor seriei Balmer este acela al unui
dublet. Aceasta vine din faptul ca subnivelele, pentrun = 3,4,5, ... sunt foarte putin
separate si ca, deci, diferenta de frecventa dintre componente vine din separarea nivelelor
finale 2, — 2, = 0,365 cm™L. Astfel, tranzitia (3, —2,) apare ca distinctad de cele doud
tranzitii (33 — 2;) si (31 — 2;), acestea doua din urma fiind separate numai cu (353 — 3;),
separatie mica; ele apar aproape confundate, formand una dintre componentele dubletului,
tranzitia 2, — 2, fiind cea de a doua componenta.

Ca exercitiu, se pot calcula frecventele celor trei componente; se va observa, astfel,
aspectul aparent de dublet al structurii fine pentru liniile Balmer.

nkl o . ~ qvolti
VE: . & 5 5 Vet
- - i - 43,6
g : ?: ) "4 5% Y N . oy m_l;" "5 FOs0%
i 3 / ‘ ¥ ‘ 9 Goo
= 34 - . (2
* {5 &0
-10504,,’ i1
- /NN /A 2Foes & :
S (7 mat S e d
Aa’ﬁ:’ ] 350w
0!5&5(5\,4

¥ig. at.
Hivetele ﬁidmgenului
in clasificarea fy
{g?dfit genﬁroin’dr)

)

Controale experimentale
Inainte de teoria lui Sommerfeld exista o teorie a lui Michelson (Phil.Mag. 24, 466

(1887)), care gaseste o separare pentru asa-zisele dublete H, si Hg avand valorile:
AVy, = 0,32 cm™ si AVy, = 0,33 cm L.
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Sommerfeld da pentru separarea dubletelor H,, Hg siH, valorile: 0,328; 0,349; 0,357 dat
fiind constantele utilizate de el atunci. Controale experimentale au fost facute, Intre altii, de
Hansen (Ann.d.Phys. 78, 558); W. H. Houston (Astroph.Journ. 64, 81, (1926)); N. A. Kent
L. B. Taylor, H. Pearson (Phys.Rev. 30, 266 (1926)), care dau valori coincizand destul de
bine cu valorile teoretice. Astfel, Taylor da pentru separarile de mai sus valorile: 0,318;
0,353; 0,354.

Controlul experimental al structurii fine prevazute de Sommerfeld

Diferitele tranzitii permise de regulile de selectie si de intensitate dau pentru o linie
spectrald o compozitie data care trebuie confruntata cu experienta. Astfel de lucrari au fost
facute de Hansen (Ann.d.Phys. 78,598, (1925)) pentru linia H, a hidrogenului, a carei
structura fina a fost urmarita cu lama lui Lummer. Experiente delicate atat experimental cat
si ca interpretare a rezultatelor. Hansen arata, de la Inceput, ca in realitate raza H, are o
structura mai complicata decat aceea pe care o prevede teoria lui Sommerfeld; in special
apare, fara indoiala, o componenta care nu poate fi prevazuta cu ajutorul modelului lui. Tot
asa, spectrul de scanteie al heliului a fost urmarit in detaliu de F. Paschen (Ann.d.Phys.
50,901, (1916) si Ann.d.Phys. 82,689, (1927)).

S—)in=456,..)

Seria lui Fowler are linii intr-un domeniu mai usor de studiat spectroscopic. in special
primul termen al seriei este linia 4685,81 A, intensa, situata in vizibil, deci accesibila
masuratorilor interferometrice curente. Paschen a ales-o pentru controlul teoriei lui
Sommerfeld. Componentele fiind mai separate decat la hidrogen, masuratorile pot fi facute

mai usor. S3 urmarim, pentru fixarea ideilor, aceste experiente. Putem avea imaginea

Seria lui Fowler (V = 4Ry, (

teoretici a structurii liniei A = 4685,814; V = 22Ry, (312 - 412) facand un grafic asa cum se
utilizeaza curent in spectroscopie. Desemnam subnivelele corespunzand lan = 3sin = 4
la 0 scara cat mai corecta (fig. 22).

Separarea subnivelelor fiind prea mica fata de aceea a nivelelor globale 3 si 4, in desen
vom pune nivelul 4 la o Inaltime arbitrara fata de nivelul 3 (pentru o reprezentare la scarg,
nivelul 3 ar fi la o distanta prea mare, separarea nivelelor fiind mult superioara celei a
subnivelelor). In plus, tranzitiile verticale sunt separate intre ele cu distante egale
diferentelor de frecventa dintre ele, astfel incat sa putem avea si o imagine a
componentelor asa cum le-am obtine cu un spectrograf care le-ar devia proportional cu
frecventele. Subnivelele, In modul in care sunt dsenate, reprezinta separarile teoretice,
dupa Sommerfeld, si anume:

Pentrun = 3 avem:

Rua?
3

31 - 32 e dat de: A\71’2 = 24 3

(% —%) = 16A0H2';7 Cm_l, cu A‘N}H = 0,365

~ Rya? (1 1 . 8 _
3, — 35 are o separare: AV, ; = 2* 23 (5 — ;) = 16AVy 7 cm 1
. AV 81
deci: L2 = —~3,
AV2,3 27

Tot asa, separarea 4, — 4, e data de:
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~ RH(X2 1 1 RH(X2 RH(X2 RHOCZ ~
AV =24 (=—=) =23 = =2 = 2AVy
43 \1 2 26 23 24

si asa mai departe. Diferenta dintre valorile globale ale nivelelorn = 3 sin = 4 este:
RZ? (3% — 412), deci de aproximativ 3,7 - 103 ori mai mare ca aceea a separdarii 3; — 3,.
Trasaturile pline sunt acelea permise Al = +1; cele mai intense, Al = +1, sunt desemnate
mai gros, iar punctat avem notate tranzitiile interzise. Rezultatul experimental al lui
Paschen este In foarte multe detalii extrem de concordant cu teoria. Existda unele
nepotriviri; astfel, tranzitia interzisa 4; — 3, apare in componenta structurii fine, desi ar fi
fost de asteptat ca ea sa lipseascd; tranzitia 4, — 33 este ceva mai putin intensa
experimental decat tranzitia 4; — 3,,desi ar fi fost de asteptat contrariul (vezi curba
microfotometrica).

Aceste mici nepotriviri, complicate cu unele greutati suplimentare, cum ar fi explicatia si
comportarea emisiilor spectrale in campurile magnetice, rezultatele din magnetismul
atomic etc., au cerut adoptarea de noi puncte de vedere in ceea ce priveste modelul atomic.

n ;k
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Prvactura find. a razei X=kb%6 A (He+)
ceruli de modelul Sommer{eld.

Spinul electronului

In incercarea de a pune ordine in spectrele, de multe ori foarte complicate, ale
diferitelor elemente si In dorinta de a da niste norme chiar empirice a modului, la prima
vedere capricios, dupa care se comporta emisiile atomilor in campurile magnetice (efectul
Zeeman), Sommerfeld si Landé mai intai, Heisenberg, Pauli, Jordan, Hund, Goudsmit dupa
ei, au introdus notiunea de structurd de multipleti a spectrelor si au dat norme de prevazut
si urmarit asa-zisul efect Zeeman anomal. Cu mijloacele de atunci de a privi lucrurile, nu se
putea ajunge la o intelegere clara, in special a multipletilor si a efectului Zeeman anomal,
vazute prin prisma modelelor de atom adoptate. Se ajunsese sa se vada ca spectrele
atomilor hidrogenoizi sunt de acelasi tip ca acelea ale alcalinelor, adica sunt spectre de
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dubleti; nu se putea insd gasi o justificare unitard si coerentd a acestor rezultate. insi de
prin anul 1925, W. Pauli (Zts.f.Phys. 31, 765 (1925)) aratase ca structura de multipleti a
spectrelor precum si comportarea atomilor respectivi in campurile magnetice duc la
necesitatea de a admite pentru electron un grad suplimentar de libertate.

Rezultatele gasite de Goudsmit si Uhlenbeck (Physica 5, 266 (1925)) pe de o parte, de
Slater, pe de alta (1. C. Slater Proc.Nat.Acad.Amer. 11, 732 (1925)) a analogiei fundamentale
intre spectrele de atomi hidrogenoizi si de alcaline3, i-au facut pe Goudsmit si Uhlenbeck sa
vada ca acelui grad de libertate Intrevazut pentru electron de catre Pauli ii corespunde un
moment cinetic propriu acestei particule, care ar putea fi imaginat, spuneau ei, ca fiind
datorat rotatiei electronului in jurul unei axe care ar trece prin centrul sau de greutate
(S. Goudsmit si G. E. Uhlenbeck Physica 6, 273 (1926); Naturw. 13, 593 (1925); Nature 117,
264 (1926); W. Pauli Zts.f.Phys. 43, 601 (1927); C. G. Darwin Proc.Roy.Soc. A 115, 1(1927);
116,227, (1927)). Cu alte cuvinte, electronului, in miscarea sa in jurul nucleului, ii revine, pe
langd momentul cinetic corespunzdtor miscdrii pe traiectoria sa, un moment cinetic
suplimentar, un moment cinetic datorat gradului nou de libertate admis si pe care il
concretizim prin imaginarea unei rotatii in jurul sdu insusi (ceva analog cu miscarea
Pamantului In jurul sau si in jurul Soarelui).

Avand un nou grad de libertate, trebuie sa cuantificam si impulsul corespunzator, asa
cum o cere metoda generald de lucru adoptata in mecanicile cuantice. Goudsmit si

. 2 5 h . C .
Uhlenbeck spun: fie S =5 o valoarea cuantica a momentului cinetic al electronului; el
T

D e . . . h . .
trebuie sa fie masurat cu aceeasi unitate de masursg, >0 casi celelalte momente cinetice.

Aceasta idee s-a aratat extrem de fructuoasa, ea dand posibilitatea unei explicatii
coerente In comportarea spectrelor de multipleti, in emisiile atomilor in cAmpuri magnetice
si electrice, a adus explicatii si prevederi mai corecte si conforme cu experienta acolo unde
modelele precedente erau neputincioase.

A aparut Insa un fapt surprinzator atunci: ca, pentru a avea o reprezentare corecta a

. o . o .2 1
fenomenelor spectrale, trebuie sa admitem ci vectorul cuantic S are un modul |§| = P Era

prima oard cand s-a simtit nevoia introducerii unui numar cuantic fractionar. in mecanicile
ondulatorii, acest numar cuantic se introduce in mod natural si apare ca un rezultat normal
de calcul corect al miscarii generale a electronului, prin metodele mecanicilor cuantice si
tinand seama de relativitate (P. A. M. Dirac Proc.Soc.A. 117, 610; 118, 351 (1928)).
Introducerea acestui nou numar cuantic ar fi fost infeleasa mai sugestiv daca am fi facut-o
cu ocazia studiului spectrelor alcaline. Facem acest lucru de pe acum numai pentru motive
de sistematizare a expunerii.

Consecinte generale ale admiterii spinului electronului
Totul pare sa arate pana acum ca toti electronii, oricare ar fi situatia lor, poseda un

: S . 2al_h . L . :
acelasi moment cinetic de rotatie, S, |S |=2—, invariabil si care apare, deci, ca un atribut
T
propriu electronului, la fel ca sarcina sa electrica, de exemplu. Afirmatia e sustinuta de
marele numar de explicatii coerente si conforme cu experienta obtinute cand se {ine seama
de acest moment cinetic, cu care electronul intervine in diferitele situatii in care 1l gasim.
Momentul cinetic de rotatie al electronului a capatat numele de spin. Existenta acestui

3 Nota: istoricul acesta va fi mai bine inteles dupa ce vom defini notiunea de multipleti si vom cunoaste
efectul Zeeman.
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moment cinetic de rotatie atrage dupa sine existenfa unui magnetism propriu al electro-
nului. Electronul trebuie sa se comporte ca un mic magnet, sa posede un moment magnetic.
Experienta ne permite sa determinam acest moment magnetic, dupa cum vom vedea

A ~ h o T .
mai tarziu; el are valoarea p, = 25 —- . Necunoscand structura intima a electronului

2T 2mgcC
nu s-a putut prevedea teoretic valoarea acestui moment magnetic, dupé cum nu Ss-a putut

o Co . . L h
prevedea teoretic nici valoarea momentului cinetic de rotatie propriu; valoarea s - o €

scoasa tot din rezultatele experimentale.

Anticipare asupra unor rezultate din mecanicile ondulatorii

Pentru intelegerea si evaluarea corecta a fenomenelor care urmeaza a fi expuse acum, e
nevoie sa admitem unele rezultate din mecanica ondulatorie, rezultate care isi vor gasi
explicatia lor precisa atunci cand vom expune metodele acestei discipline. Am vazut deja ca,
pentru motive practice, vom inlocui numarul cuantic k prinl, legat de k prin relatia:
l+1=kFk.

De aici inainte, vom exprima momentul cinetic de rotatie al electronului pe traiectoria
sa prin numarul cuantic l. Vom scrie, deci:

h

Po =1 -

Mecanica ondulatorie arata ca valoarea exacta a modulului lui pg este:
S h
[Pl = vIUL+1) -

Pentru moment, admitem acest lucru fara a-1 demonstra. Acest rezultat ne spune ca trebuie
sa admitem pentru Vectorulf, asa cum s-a introdus in mecanicile cuantice clasice, de care
ne servim acum, si urmatoarea proprietate: 2= [(l + 1). Deci, in calculele noastre vom
nlocui pe 1% cu I(l + 1), adicd | = /I(l + 1). Mecanicile ondulatorii arati cd acest lucru este
general pentru toti vectorii utilizati In cuantificarile momentelor cinetice. Vom avea, deci, si

N . . . 5 h
in cazul momentului mecanic al electronuluij, s - ~oun modul
TC

. h _ /l.i—ﬁ.i
|S|'z_ s(s+1) 2 A2 2 2 o2n

‘. 1 < /o . .A . .
cacis = -. Aceasta pentru ca (5)? = s(s + 1), deci s? va trebui Inlocuit cus(s + 1) sis cu

Js(s+1).

In definitiv, electronul cu care vom lucra de aici Tnainte are urmatoarele caracteristici:

sarcina electrici: e- = —4,803 - 107 1% y.e.s.= 1,602 - 1072 u.e. m.
sarcina specifica: :l— = —5,273 - 1077 222 = 1,759 . 107 %

masa in repaus: m§ = 0,9108 - 107%7g
greutatea atomica: N - m§ = 5,487 -10710g

1 3 h _+3 h
2 2 21 2 2T

=0,9133 - 10~ ?’erg - sec
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momentul magnetic: u, = PR ﬁ =0,9133-107%7 x 1,759 - 107
0
= 1,6065 - 1072%rg - gauss™L.

Urmeaza acum sa examindm cum se prezinta modelul nostru atomic dat fiind
proprietatea noud, admisa pentru electron, aceea ca el poseda un spin.

Model de atom hidrogenoid tinind seama de spinul electronului

(Modelul vectorial)

Trebuie sa ajungem la ceea ce ne intereseaza in primul rand, la energia traiectoriei,
adica la acea cantitate care ne pune in contact direct cu experienta prin intermediul postu-
latului al II-lea al lui Bohr. Exista, desigur, o interactie Intre spinul electronului si miscarea
sa pe orbitd, interactie care va aduce un factor nou in evaluarea energiei totale a electro-
nului pe o orbita cuantica data.

Mai intai, observam ca in evaluarea momentului cinetic (a momentului unghiular) al
electronului pe orbita sa trebuie sa f{inem seama de momentul cinetic propriu al
electronului, de spinul sau.

E normal si conform legilor de mecanica sa spunem ca atomul nostru poseda un
moment unghiular total dat de suma vectoriala a celor doua momente care caracterizeaza

miscarea electronului. Acest moment unghiular total va fi [ + s, unde [ si § au drept module
h . h . o . h . h
pe z,/l(l + 1) si z\/s(s + 1) (dat fiind rezultatele mecanicii ondulatorii) sau I'Z sis-—
(dat fiind mecanicile cuantice de care ne servim acum).
Pentru a evita orice confuzie, precizam ca unitatea de masura pentru numerele cuantice
este —— dec1 un vector [ oarecare reprezinta un vector cu un modul l — Atata vreme cat nu

vom avea de facut consideratii care sa t{ind seama, in mod precis, de modulul vectorului
cuantic, vom lucra ca si cum modulul lui este |T| =1 % Vom inlocui [ prin I(Il + 1), de
exemplu, de cate ori vom avea de facut o evaluare scalara precisa in care intervine modulul.

Se obisnuieste a se nota cu Jvectorul sumi care reprezinti momentul cinetic total al
atomului. Deci: J=1[+3. Bineinteles, vectorul j are modulul ;- % (respectiv,

%,/j(j + 1)). Vectorul j este functie de pozitia relativa a vectorilor [ si S. O judecata

S
elementara ne arata care ar fi orientarea vectorului § fatd de [. S3 judecim mai intii cu
mijloacele mecanicilor cuantice clasice: fie o traiectorie cuantica oarecare a electronului
nostru. Netinand seama de spin, traiectoria este astfel Incit momentul sdu cinetic sa fie

L 2 .- h ? : A .
Pe =1 (adica pg =1 'E)' Vectorul [ este un vector normal traiectoriei. Orientarea sa in

spatiu si modulul sau determina complet traiectoria respectiva. Mai stim ca orientarea lui [

in spatiu nu este oarecare, ci e fixata de regulile cuantificarii In spatiu. Varful vectorului [
se gaseste Tn orice punct de pe un cerc normal pe Oz cu centrul in M (desemnat punctat pe
figura 23) daca OM este un numar Intreg de m; (Oz este directia privilegiata fata de care se

fixeaza orientarea cuantificata a lui i).

Dar, pentru moment, nu tinem seama de pozitia relativa a lui [ fata de Oz. Fie, deci, [
vectorul care reprezinti o traiectorie permisa in atomul nostru. Care este pozitia lui S fatd
de 1?

O judecata elementari ne arati c3 vectorul S§ nu poate fi asezat in spatiu decat paralel
sau antiparalel cu vectorul [ Intr-adevir, am admis - si experienta o arata, dupa cum vom
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vedea mai tirziu - c3, datoritd spinului sdu, electronul poseda un moment magnetic .
Orientarea lui [iy nu poate fi oarecare fatd de planul traiectoriei. in adevir, momentul
magnetic |, al electronului ne face si ne gandim la un alt moment magnetic, pe care sa-1
numim [i;, care apare prin miscarea sarcinii electrice in jurul nucleului. Acest moment
magnetic datorat miscarii electronului pe orbita sa - si pe care sa-l numim moment
magnetic orbital - se poate prevedea teoretic si este confirmat experimental, dupa cum
vom vedea mai tirziu. Acest moment magnetic orbital este caracterizat printr-un vector i,
paralel cu I Electronul, care este un mic magnet de moment [i, evolueaza deci in cAmpul
magnetic creat de Tnsasi miscarea sa pe orbitd. Orientarea sa nu poate fi deci oarecare, ci
trebuie si fie astfel incit energia sa in cAmpul magnetic orbital sa fie minima. [, nu poate fi
decat paralel sau antiparalel cu Ji;. Cum Ji, este paralel cu [ si s cu S, inseamnd cid § este
paralel sau antiparalel cu [ In aceste conditii, vectorul j = [+ 3 este un vector paralel cu L.
Aceasta ne mai aratd cd modulul lui j este reprezentat printr-un numar impar de %.

Intr-adevar, |j|=j=1+s=1+ %

"‘/-—"'_"“"\\”’ ) -
//'
1
//
(Uf f““cf vl lur " _.P'Z' 2:5 .

In figura 24 avem cele doud mijloace prin care s-ar cupla vectorii [ si § Tn cadrul meca-
nicilor cuantice clasice. j se numeste numdr cuantic total, pentru ca reprezinta momentul
unghiular total al atomului nostru; el este modulul unui vector j normal traiectoriei
electronului, tinand seama ca unitatea de masura a vectorilor cuantici este .

Justetea acestor afirmatii este verificata de experientd, dupa cum vom vedea in cele ce
urmeaza.

Necesitatea de a adapta rezultatele mecanicilor cuantice la acelea ale mecanicilor
ondulatorii a facut sa se modifice putin aceasta prima imagine vectoriala a atomilor.
intr-adevir, pentru expresiile 12, 32,72 trebuie si intrebuintim in calculele noastre I(I +
1h?, s(s+ 1)h%, j(j+ 1)A? inloc de 1?h%, §%h2, j2h? daci vrem si ne punem in acord cu
rezultatele din mecanicile cuantice noi. Trebuie sa admitem ca orientarea relativa a
vectorilor este in realitate alta decat cea admisa mai Tnainte, si anume, aceasta trebuie sa fie
astfel incat modulele vectorilor sa poata avea valorile cerute de mecanicile ondulatorii.
Cand spunem J = [ + § avem si conditia ca |j| si fie un multiplu oarecare impar de 1/2,
adica j nu poate fi decat [ +§ sau [ — %, jar In cazul cand [ =0, j = % (valoarea —% 0
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excludem, ea neavand vreun sens). Aceste doua puncte de vedere ar putea parea cel putin
curioase.

Imagindm un model vectorial (sa-1 numim clasic) care ne permite sa prevedem si sa
dam un sens numadrului cuantic suplimentar j, a carui necesitate aparuse deja cand se
proceda complet empiric la sistematizarea de spectre.

Mecanica ondulatorie lucreaza si ea tot cu numerele cuanticel, s sij justificate in
modelul vectorial clasic. Ele Insa arata ca necesitati de calcul cer ca modulele vectorilor sa fie
VIl +1)..1nloc del.. Modulele din mecanica ondulatorie se calculeaza cu valorile [, s, j
deduse din modelul vectorial clasic. Aceste module nu permit sa mai avem paralelismul intre
[ si s respectiv, j, cand j este fractionar. Luam atunci ca bune rezultatele din mecanica
ondulatorie, perfectionam modelul nostru vectorial introducand intre [ si S unghiul cerut
de rezultatele noi si cdutam sa tragem maximum de profit din acest nou model.

Practica arata ca nu gresim procedand astfel. Experienta ne aduce o serie de confirmari
stralucite ale interpretarilor pe care le putem obtine din acest instrument de lucru care este
atomul vectorial.

Unele precizari teoretice care urmeaza si justificarile experimentale ce vor fi date vor
arata cum si pana unde modelul vectorial ne permite sa urmarim manifestari ale atomului
(spectrele magnetice, magneto-optice etc.).

-s;..%
nh}::} XM'Q
. 4 a ""10-) 1 11
{:“.2‘ - ':'\’
~ ~
1 n !‘
Sz-i < <=
! -
4 s 3 Y
T"ig. 2l

Momentul magnetic orbital

Vom urmari mai bine interactia spinului cu miscarea pe orbita a electronului daca avem
prezenta in minte si notiunea de magnetism atomic, asa cum apare ea din modelul atomic
Bohr-Sommerfeld.

Mai intai, o precizare in legatura cu cuantificarea in spatiu. Am vazut, cu ocazia studiului
miscarii generale pe o elipsd, ca sunt permise acele orientari In spatiu ale planelor
traiectoriilor pentru care proiectia vectorului Tdupé o directie privilegiata are o lungime
reprezentata printr-un numar intreg m de unitati de masura %

Introducand spinul, momentul unghiular total al electronului pe traiectoria sa e dat de
numarul cuantic total sau, cum se mai numeste, numairul cuantic interior j, dat de

j=0+%
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Care este In cazul acesta regula de cuantificare in spatiu? Teoretic trebuie sa admitem ca
fixim orientarea traiectoriei in spatiu cu ajutorul momentului cinetic total j. Prin analogie,
vom spune ca sunt posibile acele pozitii pentru care proiectiile lui j pe directia privilegiatd
sunt caracterizate prin numarul cuantic intreg m. Ar trebui sa avem si aici (2j + 1) pozitii
posibile:

—j; (=j+ 1) .. =3,-2,-1,0; 1; 2/ 3; ...; . —jSm<j

Experienta confirmi ca, Intr-adevir, trebuie sd urmarim cuantificarea cu ajutorul lui J
(fie ca studiem direct magnetismul atomic, fie ca urmarim comportarea unui atom intr-un
camp magnetic exterior, asa cum vom vedea in lectiile urmatoare). Tot experienta cere Insa

si 0 exceptie de la reguld si anume: cdnd |j| este fractionar (un numar impar de %), este
exclusa orientarea care duce lam = 0. Vectorul J nu poate face un unghi de 90° cu directia

privilegiata. Astfel, pentru j = %, vectorul J se asaza paralel sau antiparalel cu directia
privilegiatd; avem cele doua proiectii posibile ale lui j dupa 0z (2j+1=2- % +1=2).
Pentru j = %, proiectiile sunt: i% si i%, deci patru proiectii (2j +1 = 2 -§+ 1 =4) (v.fig.
25).

wil
2

F.-g.as.

7 face cu Oz unghiurile a date de:
3 1 1 . 3 3
Seosa ==+ cosa=+- si Scosa=z*z; cosa=+l

Tot astfel, pentru j = g avem sase proiectii: (2 -§+ 1=6): i%- +=; =
j face acum cu Oz unghiurile o, astfel incat: cosa = i%; coso = i%; cosa=+1. In
definitiv, proiectiile dupa Oz sunt in asa fel incat diferenta dintre doua proiectii consecutive
sa fie intotdeauna o unitate. Magnetismul atomic ne permite sa urmarim direct conditiile de
cuantificare in spatiu.

Modelul atomic ne sugereaza modul cum trebuie privita manifestarea magnetica a unui
atom.

Un electron care parcurge traiectoria sa realizeaza un curent de convectie. Legile
electromagnetismului aratd ca acestui curent ii corespunde un moment magnetic {i. Fie
deci un electron care parcurge o conica ce se caracterizeaza prin impulsul:

ﬁ=m-f)’x6=2m§,

unde |S| este suprafata descrisa in unitatea de timp (fig. 26). Daca T este timpul in care raza
vectoare matura suprafata A inchisa de conica, avem 1 - s = A.
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-F:'g. 26.

Ne reamintim de teoria dubletilor magnetici ai lui Ampere (foite magnetice). Prin definitie,
puterea unui dublet este:
u==t
"

Tot prin definitie, curentul electric care parcurge conturul suprafetei A si are valoarea
lyes = cU sau iy, = U produce, la o distanta mare fata de dimensiunile suprafetei, un
camp magnetic echivalent cu acela al unui magnet de moment magnetic p. Deci:

_ . A
M= lyes. -
Curentul i este cantitatea de electricitate care trece in timp de o secunda printr-o sectiune a

curentului. Dar sarcina elementara e parcurge conturul de suprafata A in t secunde; intr-o

< 1 . . . < 1.

secunda va executa deci - parcurgeri complete (tururi); sarcina elementara trece de - ori
T T

printr-o sectiune a curentului; curentul i, . s vafidatde: i, .5 = “f's', deci:
__eues. A _ 2
IJ' - Cc T - Cc
7 v — 1 e -
Cum avem s = ol _ L,rezulta: H=--—"-p.
2m 2m c 2m
Dar, in absenta spinului, p = A, deci:
- 1 e h 3 1 e h 3 e h 2 S
H= o m = wm = = h

(am notat |i;ca si ne reamintim c3 aceasta cantitate este conditionata de miscarea
electronului pe traiectoria sa, deci de numarul cuantic azimutal; [; este versorul lui T).

I; ne apare ca o unitate elementara de magnetism, o cuanti elementara de magnetism
atomic. Valoarea calculata este:

u, = 0,9275 - 1072 gauss - cm.

Unitatea de magnetism atomic a fost numita magneton. Se obisnuieste sa se raporteze
unitatea de magnetism la un atom-gram; unitatea definita astfel se numeste magnetonul lui
Bohr:

Mg = N -0,9275-1072° = 6,024 - 102 - 0,9275 - 1072° =
= 5587,2 gauss - cm/mol.

Daca raportam momentul magnetic orbital la momentul cinetic al electronului pe traiec-

toria sa obtinem:
h e

W 2mamg _ €, m__e
D1 L) 2mg’ P 2moc’
2T

unde e este in u.e.s.

80




Horia Hulubei - Curs de structura materiei - Vol. 2

In fine, valoarea corecta a momentului magnetic pentru o traiectorie de numar cuantic [
este:

Interventia spinului. Momentul magnetic al electronului

s R . e o . h
In cazul cand orbita e caracterizata printr-un moment cinetic de rotatie total J - = D,
momentul magnetic respectiv va fi:
- e > e h -
uJ_Zmop_Zmo o )

Cand consideram numai momentul cinetic de rotatie al traiectoriei, pg = p = ct,, traiectoria
era caracterizatd printr-un vector [ = [4;, constant in valoare si directie. Cind tinem
seama si de momentul cinetic de rotatie propriu al alectonului, in caracterizarea traiectoriei

intervine si vectorul cuantic § = 58-% (o fiind versorul lui § sis =%; sistematica
spectrelor, in special aceea a componentelor Zeeman, cere ca s sa fie un numar cuantic
fractionar de valoare %2).

Traiectoria e reprezentatd printr-un vector j sumi a vectorilorfsi S;7= [+3 este
constant in modul si directie si caracterizeaza traiectoria. j = jii;, unde #; este versorul lui
J, iar jia numele de numdr cuantic total sau interior (dupa denumirea introdusa de
Sommerfeld).

Momentului cinetic § al electronului trebuie si-i corespundd un moment magnetic i,
propriu pentru electron. Acest moment magnetic nu poate fi insa prevazut teoretic
deoarece nu stim nimic incd asupra structurii intime a electronului. [{; poate fi insd masurat
direct prin experiente gen Stern si Gerlach (vezi capitolul cu partea experimentala
respectiva), urmarind deviatia intr-un cdimp magnetic neuniform a unui fascicul filiform de
atomi neutri cum ar fi hidrogenul. Intr-adevar, un atom ca hidrogenul (sau ca Ag, de
exemplu, cum vom vedea mai tarziu) fiind in starea fundamentalda are drept numar
principaln = 1, decil = k — 1 = 0; aceasta inseamna ca [ = 0, deci ca momentul cinetic
total al traiectoriei este:

4 1
j=l+3=0+3=3=s3=13.
Facandu-se determindri de magnetism atomic pentru un astfel de atom se gaseste un
. - - 1 A . . o
moment magnetic W = us = u-o, avand tocmai valoarea magnetonului. Se determina

astfel momentul magnetic al electronului (magnetismul gasit nu poate fi atribuit decat

. — v -7 o . h e
electronului deoarece [; = 0, cacil = 0), a carei valoare este pyniiw
TC

Zmo
. . v - 1 h e -
Trebuie deci sa avem: yugs = |y -0 = —-—a,
2 2m 2m,
deci:
h e

=2——=2pp.
Hs 2m 2my 29}

Electronul reprezintd deci un mic magnet, cu un moment magnetic egal cu de doud ori
magnetonul lui Bohr (unitatea de magnetism atomic datorat miscarii electronului pe
traiectorie).

Daca socotim acum raportul dintre momentul magnetic al electronului si momentul sau
de rotatie (momentul mecanic), avem:
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— - 1—) .
Ws =2y - S =24, - 5o, deci ps = p,

deducem pentru raportul nostru:
h

o

WUs 2m 2m e . Mg €u.e.s.

= = 1h°=—]dec1—=—_

Ds —— my Ps mpcC
2 2T

Rezulta faptul important ca:
2B =B g gl = b
PL Ps L s
adica: raportul dintre momentul magnetic si cel mecanic pentru electron este de doud ori mai
mare ca raportul dintre momentul magnetic si cel mecanic corespunzdtor orbitei.

Aceasta duce la o consecinta foarte importanta (care da cheia, cum vom vedea mai
tarziu, pentru o explicatie excelenta a efectului Zeeman In general), anume ca directia
momentului magnetic total nu coincide cu aceea a momentului mecanic total al orbitei
(directie reprezentati prin vectorul 7). In adevir, fie Ox, Oy, directiile vectorilor [ si S.

Notd: Nu facem insa nici o supozifie asupra unghiului facut de aceste directii, afara de aceea
ca nu este 0° sau 180°. Sunt motive date de mecanica ondulatorie care cer sa admitem ca
acest unghi este diferit de 0 cind § este diferit de O si este fractionar. in cazul asa-ziselor
modele vectoriale ale atomilor poseddnd mai multi electroni, se poate prezenta cazul ca §
sa fie 0 sau nefractionar. Vom discuta acest lucru la timpul siu. In orice caz, pentru hidrogen

2
- = . - - A - = - = 1 -
si atomii hidrogenoizi pe care 1i cunoastem deja, § are un modul fractionar, |s|?> = (E) si

vectorii [ si § fac un unghi intre ei.

Acestea fiind zise, sa reprezentam Intr-un grafic (fig. 27) vectorii T$i§ si momentele
magnetice respective I si [s.

Fie
.7 — [R— eh 7 eh =
l=1,decil=1 -u; si y; = [ = u-l
4mTmece 4Ttmc
si

1 . - 1 . > eh -

s==,deci s=-0 i =2 .

2’ 2 31 Hs 4mmc

eh 1 o . . .
(asaca 2 pr— 56’ sa dea, pentru momentul magnetic al electronului, un magneton). Fie Ox

si Oy directiile pentru [ si §. Marcam vectorii [ si S la o scard. Desendm vectorul y;la o
scara astfel ca lungimea sa sa fie de trei ori aceea a lui [. La aceeasi scard, vectorul U,
trebuie sa aibd o lungime de 2 - 3 ori aceea a lui § (caci 2% = %). In aceste conditii,
vectorul rezultant M, care este momentul magnetic total al atomului, nu poate coincide cu
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- . . — e h - o - -
vectorul J. Relatia pe care o scrisesem Jij = —-—=-J nu este corectd. Ea nu ar fi exactd
0 T

decatin cazul cind [ si § ar fi paraleli. Corect scris este, deci:

= e h 7 e h S
M=pg,+ps=—-—-1+2—-—-§
Hi 7 Hs 2mgy 2w 2mg 2m
7 - - o v 27 . . > A v 7
relatie valabila fie ca [ si s sunt paraleli, fie ca nu. Faptul ca M nu coincide cu j, In cazul ca l
sijnu sunt paraleli, duce la consecinte foarte importante si utile in interpretarea
comportarii atomului, In special in cAmpuri magnetice exterioare, precum si in evaluarea
energiilor traiectoriilor.

Rotatia Larmor

In cele ce urmeazi vom avea de calculat energia unui magnet intr-un cAmp magnetic.
Acest lucru se face usor cu ajutorul unui procedeu de calcul introdus de Larmor.

Dam mai jos o demonstratie pentru aceia care nu cunosc acest procedeu.

Expunere elementara:

Consideram un sistem de coordonate x4, y;, z;. Fie, de exemplu, un electron de sarcina
specifica mio, care se misca sub influenta unui sistem de forte, de rezultanta 17"1. Ecuatiile

miscarii sunt:

d . .
F, = it (mex1) = mo¥y
d . "
Flyl =% (moy1) = moj, (1)

F,, =—(myz) = myz
1z, dt( 0Z1) 041
Sistemul (1) ne permite sa determinam miscarea particulei fata de axele sale x4, y;, z; si
sub influenta fortelor F;. Presupunem acum ca aplicim un cdmp magnetic H, uniform, in
spatiul In care evolueaza electronul sau, in general, particula noastra de sarcina specifica

e N PR . - . = .
—. Campul magnetic introduce niste forte magnetice suplimentare, F,, care vor schimba
0

forma traiectoriei.

Este vorba de a gasi un mijloc simplu si general de a calcula traiectoria in campul magnetic
in functie de aceea care are loc In absenta campulul Fortele magnetice sunt de forma:
F2 = —e? x H. Pentru simplificare admitem ci H este paralel cu axa Oz (H, = H, = 0;
H, = H). Proiectiile fortei magnetice sunt:

F,, = —e(vyH, — v,H,);
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Fzy = —e(v,Hy — v Hy,);
F, —e(vcH, — v, Hy)

z
sicumH, = H, =0,
> x y

Fz 1 = _eylH; F2y1 = +€X1H; Fzzl = O.

X

Fortele totale care lucreaza asupra particulei: ]7 = 17"1 + 17"2 au drept proiectie:

fx1 = moX; — ey H
fy, = moy1 + ex H (2)
le = MyZ;

Ecuatiile (2) ne dau noua traiectorie. Putem ins3a, printr-un artificiu indicat de Larmor, sa
explicdim mai bine efectul cimpului magnetic.

Fie inca un sistem de coordonate (x,y,z) avand aceeasi origine O si aceeasi axa z cu
sistemul initial x4, y;, z;. Presupunem ca sistemul xOy se roteste in jurul lui Oz cu o viteza
unghiulard constanta s (y = ct.).

Ne propunem sa gasim expresia acceleratiei in sistemul x;,y;,2; In functie de
coordonatele mobilului fata de sistemul in rotatie (x, y, z). Mai Intai: z; = z.

T‘n‘g. 29.

Proiectam conturul OaA pe x; si y;, gasim relatia instantanee intre coordonatele (x4, y;) si
(x,y). Avem:
Xy =xcosy—ysiny (3)
Yy, =xsiny + ycosy (3"

Sa gasim, de exemplu, expresia acceleratiei dupa y;; avem deci nevoie de y;. Vom deriva de
doua ori expresia (3”). Obtinem, succesiv:

y1 =% siny + xcos Y+ ycos Y — ysiny s (4)
J1 = ¥ siny + 2xy cos Yy — xs? sin Y + j cos Y — 2y sin Y — y{s? cos P (5)

(5) reprezinti acceleratia adevirati dupi Oy, in functie de coordonatele (x, y) si . Invers,
putem cu ajutorul unor valori speciale pentru s sa gasim expresia acceleratiei dupa Ox si
Oy. Astfel, daca ¢ = 0, Oy, se confunda cu Oy si deci, In acel moment j; = y. Facand y = 0
in expresia (5), avem acceleratia dupa Oy, care este egala cu aceea dupa Oy:

y, = j — yP? + 2x = acceleratia dupi 0y. (6)
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Apoi, pentru = g, Oy, se confunda cu Ox; obtinem astfel acceleratia dupa Ox. Atunci:
y;, = ¥ — y®x — 29 = acceleratia dupi Ox. (7)

Relatiile (6) si (7) ne dau expresia acceleratiei pe axele Oy, si Ox4, in functie de un sistem
rectangular de coordonate (x,y), in rotatie cu o vitezi uniforma {5, in jurul unei axe Oz,
normala planului xOy si trecand prin O.
Acceleratia dupa Ox si Oy, care ar fi fost X si y daca axele ar fi fost in repaus, devine:
% —Px =259
y—yb?+2y¢
cand axele se rotesc.
Acestea fiind, sa scriem ecuatiile miscarii particulei sub influenta fortelor 17"1, (deci 1n
absenta lui H), raportate la axele xOy in rotatie. Avem:

F, =mo (¥ — x — 291)
Fi, = mo(§ — yi? + 2y1{) (8)
Flz = moz

Presupunem ci axele xOy se rotesc cu o viteza unghiulara constant3, s, destul de lenti ca sa
putem neglija 2. Ecuatiile (8) devin:
F =moX — 2moy\s
Fi, =mey + 2mox s 9)
Flz = moz

Sa reprezentam, in fine, ecuatiile miscarii in prezenta campului H fata de un sistem de
coordonate (x, y, z), considerat fix si confundat cu sistemul x4, y4, Z:

fx = moX —eyH
fy = myy + exH (10)
f‘Z = moz
(10) se obtine din (2) Inlocuind pretutindeni x;,y;,2z; prin (x,y,z). Compardnd acum

seturile de ecuatii (9) si (10), observam ca membrul al doilea din (9) devine identic cu
membrul al doilea din (10) daca punem:

2mo = eH; §=2 (11)

2my

[ata ce putem deduce: particula noastra, sub influenta unui sistem de forte 17"1 (altele decat
fortele magnetice) executa o miscare, raportata la un sistem de referinta, data de:

FiX =m055
Fi, =myy (a)
Fl = moz

Z

Daca ne raportam la acelasi sistem de axe, Insa in rotafie, cu miscare uniforma lenta, in
jurul lui Oz, aceleasi forte 17"1 dau miscarea particulei prin ecuatiile (9). Bineinteles ca
forma traiectoriei data de (a) sau de (9) este aceeasi, ea neputand fi functie de sistemul de
coordonate utilizat.
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Daca ne aranjam ca viteza constanta de rotatie a axelor sa fie egala cu aceea specificata

-
in (11), ecuatia miscarii sub influenta forfelor F; raportata la aceste axe este identica cu
aceea care reprezinta miscarea conditionata de fortele ' =F; + F, fata de acelasi sistem de

axe, insa In repaus. Aceasta inseamna ca:
Aplicarea campului omogen H ne aduce o miscare pentru particula de sarcind specificd

negativa (— mi) care poate fi obtinutd ldsdnd neschimbatd traiectoria datoratd fortelor
0

5
initiale F; dar aplicdnd intregului sistem o miscare de rotatie uniformd in jurul lui H de vitezd
eH

unghiulard { =

2m,

(Relatia este adeviratd daci H nu este prea mare, asa incat sa putem neglija {s?).
Introducerea unui cdmp omogen H este echivalentd cu aparitia unei miscdri de rotatie in

jurul liniilor sale de fortd. Rotatia capdtd numele de precesia Larmor, dupa numele autorului

care a facut aceasta remarca.

La viteza unghiulard o = s corespunde o frecventi O dati de: % = %, deci:

0=(=—)H="2 (12)

21 2my T amm,

Relatia (12) e valabila daca e este dat in u.e.m. Ea este

eH o A
0= daca e este datin u.e.s.
4TTMoC

O capata numele de frecventa precesiei Larmor. Pentru unitatea de camp magnetic,

frecventa precesiei Larmor este: O = ; aceasta mai poarta si numele de constanta lui

TTmgo
Lorenz (H.A. Lorenz a dat peste aceasta expresie dand prima explicatie a efectului Zeeman).
In definitiv:

0 =o0H, cu o =22em. = 13998 .105~1,4 - 10%sec.
4TtMmg

(vezi Larmor: Aether and Matter sau Phil.Mag. 44, 503 (1897); vezi, de asemenea, L. H. Van
Vleck, Quantum Principles of Line Spectra, Bull.Nat.Res.Conne. 54, 300 (1926)).

Energia cinetica totala a unui sistem de electroni cand introducem
un camp magnetic uniform H
Fie:

1 1, : : ;
Wy = Xomev? = -mo(p? + p?6% + p?sin” 0 §?)

energia cinetica totala in absenta campului H. In prezenta campului trebuie sa finem seama
. . . . o . - . - 3 eH .
de rotatia Larmor care intervine cu o viteza suplimentara unghiulara { = P Viteza
0

unghiulari totald va fi deci: w = ¢ + .
Deci in prezenta lui H, energia cinetica raportata la axele imobile este:

1 . 1 . . .
WH :zimo(pz_}_pZeZ_}_pZ Sil’lze(x)z) zimoz[pz_l_pZeZ_l_pZ sin26(¢+t|1)2]

1 . . .
= EmOZ[pz + p202 + p?sin? 0 p2 + p?sin? 0 - 2]
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(am neglijat termenul in {?). Deci:
Wy =W0+Zm0pzsin29-ci)tb=l/|/o+2p¢'tb

cici: dpmyp?sin®0-d = py = momentul cinetic de rotatie in jurul lui Oz, deci al lui H. Dar
cum: §j = 2mo, Wy = W, + 2mo Y, pg- Dar pg, = ct.si egal cupsin®, egal deci cu proiectia
momentului cinetic al traiectoriei pe Oz, deci pe H; fie:

H
H

psin® =py =pcos(p,H)=p-

~

deci:
WH —_ WO = 21‘[02}3

e

Fie acum un atom dintre cei studiati de noi, un atom hidrogenoid, unde luam in
considerare un singur electron. Atunci:

T |

AW = 2m0(f - 2) =210 - -]

AW =m-0 - h.

Rezumam rezultatele obtinute pana acum.
: . . . —— 2 h
Miscarea electronului pe o traiectorie cu un moment cinetic gy, = | so-are drept efect

aparitia unui moment magnetic orbital |i; (numit asa ca si amintim c3 [i; este datorat
miscarii unui electron pe orbita sa). Avem pentru i;:

— e h 7 e - — e -
=—»-—.] =—-p; sau = . daca edatinu.e.s.
Ky 2my 2w 2my D My 2moc pi ( )

(notdnd cu p; valoarea constantid a momentului orbital al traiectoriei de numér cuantic

azimutal i). Observam inca o data:
Momentul magnetic orbital este dat de produsul dintre momentul mecanic al orbitei si

factorul % Momentul magnetic orbital este indreptat dupd [, deci este normal traiectoriei.
0

Spinul electronului
Admitand, cu Pauli, un nou grad de libertate In miscarea electronului, ne apare un

L : - h o < < .
moment cinetic al electronului, care este s - poe Goudsmit si Uhlenbeck au aratat ca trebuie

~ - N d - h ~ ~ - A . . ~
sa admitem ca Ds =S- 2— daca vrem sa avem o corespondenpa Intre 1maginea noastra
i1

despre comportarea electronului in atom si experienta.

Putem sa ne facem o imagine (naiva) despre aceasta noua miscare admitand ca
electronul se roteste In jurul unei axe trecand prin centrul sau de greutate. Atomul apare ca
un fel de titirez care ne permite si explicim si momentul magnetic [, corespunzitor
impulsului p,. Spectroscopia si rezultatele experimentale directe aratd ca W; = U, HUp
insemnand o unitate de magnetism, numit magnetonul Iui Bohr. In cazul electronului avem:
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Pentru o traiectorie caracterizatd prin numarul cuantic total (interior) j, avem deci un
moment magnetic total:

—

M = W + Hs.

Faptul experimental ca 2 B b

l Ds

face cu acesta un unghi (pe care-1 vom socoti in cele ce urmeaza). Aceasta observatie joaca
un rol important in interpretarea comportarii magnetice a atomului. In fine, mecanica
ondulatorie cere ca modulele pentru Y; si [ sa fie

- h . = h
0 =—-—-JIl+1) si uszi-a-,/s(s+1).

- 2mgy 2T my

ne duce la concluzia ca {i; nu este indreptat dupa j ci ca

Variatia de energie in cimpuri magnetice
-
Reamintim din notiunile elementare de magnetism: energia unui dipol magnetic dM

intr-un camp magnetic H este dW = —H - dM. Pentru un magnet M= ) dM, energia este

W = —fﬁ .dM: iar daci H este constant, W = —ﬁfdﬁ =—H-M. Fortele magnetice
< . A A 2 = ow = ..

care lucreaza asupra unui magnet intr-un camp H sunt date de: F; = T F) fiind forta

N
care se exercita dupa directia (. Deci:

> oOMH — 9H
—__=_M._

. R NPT oL’
Cand H = ct,F; = 0.
Pe langa fortele ﬁl, campul mai exercita si un cuplu C=MxH cu:

= —M - Hsin0.

||_ 90 90 a0

ow oM-H dM-H cos 0

Introducand un atom intr-un camp magnetic exterior H, energia care apare este:

AW =—-j-H=—-3-H

2my

v . — e - TN . . . o [
(caci 4= — Pyl 28 explicitand semnul sarcinei negative, care face sa se vada ca momentul
0

magnetic este Indreptat in sens invers momentului mecanic). Relatia aceasta este, cum
trebuie sa fie, identica cu aceea dedusa din rotatia Larmor (caci precesia O a sistemului de
referinta si actiunea campului magnetic sunt echivalente); in adevar, am gasit ca:

AW =2m0 -p - % = 210 - B - Uy, (Uy fiind versorul lui H)

apoi cum:
eH eH -
AW = 21 - D -

4TtMg 4TtMmg

0 =

In fine, AW nu poate avea orice valoare, cici produsul p - H are numai niste valori discrete
corespunzand orientarilor lui p fatd de H cerute de cuantificarea in spatiu. In concluzie:

Prezenta unui cimp magnetic exterior H aduce o precesie a lui i in jurul lui H, adicd o
precesie a vectorului J in jurul lui H drept axd. Precesia se face cu o frecventd O = oH, care
corespunde unui surplus de energie datorat stabilirii cdmpului exterior H, dat de:

AW = = . BH = mOh = (moh)H.
2m0
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Precizari asupra unei imagini vectoriale a unui atom hidrogenoid

Reprezentam atomul nostru prin vectorii care caracterizeaza traiectoriile electronului.
Avem ceea ce se numeste un atom vectorial.

Sa precizam aceasta imagine: miscarea pe o traiectorie e caracterizata prin vectorul [
normal traiectoriei. Acest vector [ are o traiectorie cuantificati in spatiu fata de o directie
privilegiata care poate fi un camp E sau H finiti sau evanescenfi. Traiectoria mai e
caracterizatd si prin vectorul § datorat spinului electronului. Intreaga traiectorie e
caracterizati prin vectorul cuantic , astfel incat j=/ +§.

S
Comportarea relativa a vectorilor [, s, J
-
Vectorilor [ si § le corespund magnetii elementari y; si p. Datorita miscarii electronului
-
pe traiectoria sa se creeaza un camp magnetic orientat dupa [. Cum electronul este un mic

e . o A . .
magnet cu un moment H; = —— S orientat dupd axa sa, cAmpul creat de traiectorie
0

(cAmp magnetic interior) va actiona asupra lui [, care executi o precesie in jurul lui [. Dar
cum vectorii [ si § se aduna vectorial pentru a da pe J, care apare din punct de vedere
experimental ca avand o valoare fixa, urmeaza ca trebuie sa ne imaginam ca acesti doi
vectori, Tsi S, sunt strans legati intre ei (puternic cuplati), adici ei constituie un ansamblu
care se roteste in jurul lui J; vectorii isi S se rotesc deci cu aceeasi frecventa in jurul lui J. Ei
executd ceea ce se numeste o precesie interioard avdnd vectorul cuantic interior (total) J
drept axd. Cu aceasta imagine, traiectoria normala lui [ nu mai este plana, ci executa o
miscare de pendulare pentru a se {ine mereu normalul lui [ in timpul precesiei sale in jurul
lui J.

O prima consecinta a unui astfel de atom vectorial este manifestarea magnetica a

atomului nostru spre exterior.
Am vazut (fig. 27) cum momentul magnetic total, [i; = |i; + {i,, nu coincide in directie cu

momentul mecanic total j. Am descompus pe p; intr-o componenta y; paraleld cuj si alta
w;; normali lui j (f = 1, + Hj;). Pe de altd parte, consecinta precesiei cuplului I si § in jurul
lui j aduce si o precesie a lui ﬁj in jurul luij. Datoriti acestei precesii, componenta ,;
normali lui J nu este observabild in afara, efectul ei, datorat rotatiei, fiind in medie nul.
Momentul magnetic total al atomului va fi dat deci numai de componenta y; si el va fi un
vector paralel cu J, avind valoarea lui [i;. Sa calculdm pe p;, proiectia lui { pe J, care este
proiectia (i; + i) pe j. Deci, dacd #; este versorul lui j:
W=+ s U

deci:
= 1 €0S(LJ) + s €05(5, ) = 7 7+ Lc05(1, ) + 25—+ o+ COS(5, )
w; =y cos(l, j) + pg cos(s,j) = e cos(l, j e s cos(s, j
= 2%0 . % [lcos(l,j) + 2scos(s,j)] = ug - [Lcos(l,j) + 2s cos(s, j)].
Cum:
24 i2_¢c2
12+ j%—2ljcos(l,j) =s* cos(lj) = IJFZJTS
24 i2_32
s?2+j%—2sjcos(s,j) =1* cos(s,j) = %
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'ng. 30.

+j2%-s s24j2-12 12+j%2-52 s24j2-12
= L B g ) (et sty

2s] 2j 2j
52+3j2-1? 5243j%2-12 ( s24j2-12
e —; Mg~z = Hp" Jj-\1+ o7 ) T Hee j 9
s24j2-12

notand: g =1+ 27

Tinand seama de valoarea modulelor lui j, s, [ in mecanica ondulatorie, avem:

JjJG+1D +s(s+1)—=1Il(l+1)
2j(Gj+1)

W=Wg-j-9g=9-"WH. (a)

=1+

Existenta spinului aduce deci pentru momentul magnetic total al unui atom o valoare:

(ﬁ =9 ])'ﬁj,

rezultat foarte important care permite o interpretare de detaliu si conforma cu diferitele si
complicatele manifestari ale efectului Zeeman precum si a comportarii atomilor in
campurile magnetice exterioare (vom arata, la momentul potrivit, probele experimentale
ale cuantificarii in spatiu, masuratori directe ale momentelor magnetice, comportarile
efectului Zeeman etc.). Factorul de corectie g se numeste factorul lui Landé, dupa numele
celui care l-a obtfinut cel dintdi pe cale experimentald, acest factor permitdnd atunci
sistematizarea empirica a diferitelor manifestari spectroscopice ale atomilor in campuri
magnetice exterioare (vezi A. Landé Zts.f.Phys. 5, 231 (1921); pentru unele detalii a se
consulta monografia: E. Back si A. Landé - ,,Zeemanseffekt und Multipletstruktur”.

Pentru a preciza imaginea vectoriala a atomilor nostri, sa fixam unghiul facut de vectorii

cuantici [ si §. Gisim acest unghi observand ci: |T| =JI(L+1); |5]| =+s(s+1);
I7| = J/j(G + 1). Unghiul dintre ['si$nu poate fi decat acela care duce la vectorul J de

lungime /j(j + 1).

Din: a® + b? — 2ab cos(a, b) = c? scoatem: cos(l,s) =

JUrD-sGHDID) yajgarea lui
2/s(s+1)-/1(1+1)

VJj(J + 1) caracterizeaza (I,s). Trebuie sa stim care e valoarea lui j de introdus in

\j(J + 1). Pentru aceasta procedam astfel: modelul vectorial, pentru care nu tinem seama

de cerinfele mecanicii ondulatorii, arata ca plauzibila posibilitatea ca [ si S si fie paralel,

deci ca J si fie suma a vectorilor paraleli [ si §. Cum vectorul § se poate aseza fie paralel

fie antiparalel cu campul H creat de traiectorie, avem:

90




Horia Hulubei - Curs de structura materiei - Vol. 2

j=1+3si |fl=1s.

Atunci:j =1+ s si j=1—s sunt cele doud valori pentru j utilizabile pentru a forma
expresia /j(j + 1) = ¢ si care determina unghiul dintre [ si § - intotdeauna diferit de 0,
daca utilizam modulele cerute de mecanica ondulatorie. Vom avea astfel Inca o posibilitate
de cuplaj pe langa aceea din figura 31 (vezi figura 32(c)).

Jeien b I,, §
Y
I
4 §=03
ry =5 |
T‘r'g .34, @ Figma' -

In fine, in cazul unui singur electron, j are intotdeauna o valoare fractionara (un numar
impar de %2). Pentru a completa imaginea vectoriald a atomului hidrogenoid (cu un singur
electron), trebuie sa consideram si vectorul magnetic i}, care este proiectia lui j pe o
directie privilegiata. Valorile extreme ale proiectiei lui j pe directia privilegiatd sunt +j si
—j. Avem 2j + 1 proiectii posibile, deci 2j + 1 unghiuri posibile intre j si directia de
proiectie. Unghiul de 90° este exclus, caci asa cere experienta. Cand [ = 0,7 = s. Proiectiile
lui § sunt +m,, numite numere cuantice magnetice ale spinului (vectorul s nu se poate
aseza decat paralel sau antiparalel cu un camp H exterior - cu o directie privilegiata).
Rezultatele din mecanica ondulatorie arata ca |m,| = 1/2 desi j are \/j(j + 1) drept modul.

g - - - .
Aceasta ar duce, in reprezentarea noastra vectorialg, la unghiuri intre H si j putin diferite
de acelea cand |J| = j.

o e T

2 / ;
mﬁ" l"‘l’"& -1
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Energia traiectoriei cand se tine seama de spin

Exista o interactie intre spin si miscarea pe orbita a electronului. Aceasta ne aduce o
energie suplimentara pentru orbita respectiva; apare un termen de corectie la vechea
formula pentru energie.

Heisenberg si Jordan, Zts.f.Phys. 37,263 (1926), pe de o parte, si Richter, Phys.Rev. 28,
849 (1926); Proc.Nat.Acad.Sci. 13,476 (1927), pe de alta, au aratat ca termenul spectral este
modificat cu expresia:

_ Ra?Z*( 3 n_ n[j(+1)-10+1)=s(s+1)]
AT = n4 { 4 1+1/2 21(1+1/2)(1+1) }

daca se tine seama de spin. Relatia e calculata cu ajutorul mecanicilor noi. Vom urmari
demonstratia in partea suplimentara, pur teoretica a acestor lectii sau poate, daca va fi
cazul, in cadrul complementelor acestor lectii.

Energia traiectoriei este acum functie de (n,,j). La energia pe traiectoria W, se

adauga acum termenul de corectie AW = chAT datorat relativitatii si spinului, asa incat:

_ __ RchZ? | Rcha?Z* _ 3, n nU+D-l+D-s+D] | _
anj - E"lj =T T { 4 1 21(1+3)(1+1) } B
__ RchZ? a?z? 3 n_ nlj+)-l1+1)=s(s+1)]
T n2 [1 oz { 4 1+1/2 21(1+1/2)(1+1) }]
__ Rchz? a?Z? (3 1 jU+D-I+1)=s(s+1)
Wnlj T n2 [1 + { an - 1+1/2 21(1+1/2)(1+1) }]

Facem in continuare o evaluare a acestei energii.
Fie o traiectorie eliptica din atom, reprezentata in planul x, y.

x

E vorba sa aratam ca variatia de energie datorata spinului este:

Rcha?Z* 1
n3 I(1+1/2)(1+1)

Iscos(l,s),

respectiv, dat fiind valoarea lui Is cos( [, s):

__ Rcho?z* JU+D-L+1)-s(s+1)
n3 21(1+1/2)(1+1)
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Energia suplimentara a traiectoriei trebuie sa apara din interactia dintre spin si miscarea
pe orbita. Axa magnetica a electronului sufera o precesie in jurul cAmpului magnetic creat
de el prin miscarea sa orbitald. Din aceasta precesie apare o energie pe care stim sa o
calculam. Mai intdi e nevoie sa cunoastem campul H in locurile pe unde trece electronul.
Electronul evolueaza sub imperiul cAmpului electric creat de nucleu. Acest camp este:

Zel_i_Ze ptp  Ze
pz2 P pz p3

)

deci cAmpul coulombian creat de cele Ze* sarcini din nucleu. Electronul are, la un moment
dat, o viteza ¥ pe traiectoria sa. Legile electromagnetice cer ca el sa producd, in punctele pe

unde evolueaza, un camp, 17, dat de H = —% - € X U, relatie dedus3 simplu din legea Biot-

Savart. Legea spune cd o sarcind q deplasidndu-se cu o vitezd ¥ produce intr-un punct
caracterizat prin p un cAmp

H= grad% X qv.

()

zZe

=

'ng.56.

Consideram electronul din A imobil; nucleul Ze se misca cu—vfata de A. Nucleul
deplaseaza o sarcina Ze* si produce in A un cAmp:

4 -v 1 Ze e 1 - 1 -
H =grad-X——==—grad-X —v = —Z-grad-X v =—=-e X7,
p c p c c p c

caci campul electric produs de nucleu in A4 este

E_Ze radl_Ze - Ze
T BT P T s

In concluzie, un electron care se deplaseazi pe curba (C), creazi in punctul A - cand se
gaseste in acel punct - un camp H dat de:

- Ze - -
H=——-pXv=-—
cp3 cp3my

-mp X .

Dar cum —mp X ¥ = p), = impulsul electronului pe traiectoria sa (semnul ,~” pentru ca v
considerat e acela al nucleului), avem:

= Ze > h Ze >

H= kL=  Bre
mgcp3 2T mgcp3 Pk
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Putem calcula energia electronului magnet in campul H - camp creat de miscarea pe
traiectoria sa - fie cu ajutorul precesiei, fie cu ajutorul momentului siau magnetic .

. - - h . .
Electronul are un moment mecanic Ds =S~ 2— sl un moment magnetlc
T

— e - e h -

_ — 2 . . = —.53
HS Zmoc pS mgocC 2T

. . _w —_ . o> . "
(din cauza sarcinii e, |is este opus lui 5). Energia sa va fi:

AW:_(ﬁs.ﬁ):L.l.g.ﬁ:(L.l)( Ze .h)g.ﬁ;

moc 2T moc 21/ \mgcp3 2T
Ze?h? 1 >
4m?mge? p

Daca vrem sa ne servim de viteza unghiulara, wyg, a rotatiei Larmor, ne reamintim ca w; este

o e N . e o e - .
data de produsulm cu campul magnetic care o condltloneaza,mflmd raportul dintre
0 0

momentul magnetic si cel mecanic. Deci:

_ e Ze h _ é*hn Zk
©s = e mocp? 2m zmmicz p3
0 oCp 2T anoc [o)
Cum energia este data de produsul dintre viteza unghiulara si proiectia impulsului mecanic
pe directia axei de precesie, avem:

o S Uy (U fiind versorul lui k)
TT

AW:ms'ﬁs'ﬁH:( e?h Z ) h 5 -

2mm3c?  p3

e?h? Z

212
4memg

AW = -5k,

2 5
rezultat obtinut si mai Tnainte.

Rezultatul acesta, dupa un calcul al lui L. H. Thomas, Nature 117, 514 (1926) este corect
cu aproximatia unui factor %. Autorul a aratat ca in loc de wg trebuie sa luam % pentru

viteza unghiulara a precesiei electronului daca se tine seama corect de relativitate.
Punem deci:
e?n? Z

AW = > 5 k.

8m?mgc? p3

Acest AW, datorat perturbatiei mici pe care o aduce spinul electronului, este functie de p,
deci nu este o constanta pentru miscarea pe o elipsa. Dupa un procedeu cunoscut al
calculului perturbatiilor, ca sa avem o evaluare corecta trebuie sa luam valoarea medie a
perturbatiei pentru o traiectorie intreagi. Media AW pentru AW se reduce la a gisi media
:—3. (trebuie sa socotim deci: % = % fOT :—sdr, unde T este perioada de parcurgere a

traiectoriei. Pentru integrarea expresiei e comod sa schimbam variabila. Observam ca:

de h . 2mmgp?
2 0
mop“—=k— si dt =———d0;
0P % 7 kh ’
deci
1 12m., mgy 1 1 2mmg (2m1
—=—f 2m—=—do == g ~do.
p3  T70 p kh T kh 70 p
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A < - . i 11
Tinand seama ca p este raza vectoare a unei elipse, se obtine finalmente: Pl unde b
este semiaxa mica a elipsei; deci

agnk h?
b= , Cu Qg pc———y
raza traiectoriei fundamentale a atomului de hidrogen.
Se obtine, deci, ca:
1 1 Z3  (4m*myc?)3
p3 b3 n3k3 ho
si
e?h?z* 1 an?)3(moc?)> 5> 7y 1e8Z%mg(4m?)2s cos(S k
AW: 222_3 ( )(0 )-S-k-COS(S,k)=— 0( ) ( )
8m?mgc? n3k3 h6 2 c?n3k2h*

Reamintindu-ne ca:

_2m?mge* . . 5 4mPe*
=0, sicd af =——,
avem:
——  22m’mge* 4mPe* 4 S 5 7
AW = PEpE - chZ Tl cos( s, k)
si
—_— -
AW = Ra*chZ* - — - cos(§, k).
n3k2

Pentru evaluarea lui cos($, k) ne reamintim cd S si k fac un unghi conditionat de
rezultatele mecanicii ondulatorii. Cum:

-y
$

T:g.3¥.

j2 = k? + s2 + 2ks cos(3, k),

AW = Ra?chZ%s J2ok?-s?
2ksn3k2’

—_— i2_1,2_ o2
AW = Ra?chz* - L= —5°,

2n3k3

In definitiv, am gasit ca energia unei traiectorii, {inand seama de ralativitate este:

E . = _Rch_Zz __ Ra’chz* (l_i)
rel. n? n3 k 4an/)’
adica un factor de corectie
Ra%chZ* (1 3
S = S22 (2 2)
rel. n3 kK 4n
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trebuie adaugat energiei traiectoriei socotite netinand seama de relativitate. Spinul cere sa
adaugam corectia:
__ Ra%chZz* j2-k2—s?

AEgpin = = =AW,

Asa incat, energia totala a traiectoriei devine:

k in

Rch .5 Ra%chZ* (1 3 Ra?chZ* j2—k2-s?
n3 2k3

n2 n3 !

ceea ce duce la o corectie totala:

_ Ra%chZ*[(1 3 j2-k?%-s?
Ao = = [k "a) T2 |

deci la o variatie a termenului spectral:

AEtotal Ra?Z* (1 3 j2—k?%—s?
AT, . = —AFftotal _ _ R&7Z7 (____—)
total . .

ch n3

Rezultatele obtinute au fost cdpatate cu ajutorul mecanicilor cuantice clasice. Relatia e

. . . : . . 1 11
putin schimbata prin calcul ondulatoriu. Asa, noi ne-am servit pentru = de: —=—=

p3 b3
Iz
p3  adn3l(1+1/2)(1+1)
38,635 (1926)); apoi, mai trebuie tinut seama cd j?,s?, [? trebuiesc inlocuiti prin
j(G +1); s(s+1). Rezultatul corect este cel din relaia (a), obtinut prin mijloacele
mecanicilor noi (dupa cum vom vedea in partea pur teoretica a acestor lectii.
Rostul expunerii de mai sus este de a reda, cat mai usor de inteles posibil, pentru cei
care nu au suficiente cunostinte de mecanica, o demonstratie - acum devenita clasica -,
intocmai ca si aceea care priveste corectia de relativitate (pentru unele precizari si un

rationament mai strans a se vedea, de exemplu, Sommerfeld Atombau und Spektrallinien).

3
(a an) ,pe cand mecanicile ondulatorii dau: (I_Wallor, Zts.f.Phys.
0

Clasificarea starilor energetice cu ajutorul numerelor cuantice n, [, j

Cumj > 0, fiecarui numdr cuantic [ # 0 1i corespund douda numere j, (l + %) si
1

E.

Unui nivel cuantic ny, respectiv n;, i se calculeaza o energie cu relatia lui Sommerfeld.
Considerand existenta spinului, trebuie sa adaugam la energia calculata pentru grupul
cuantic n; factorul de corectie datorat spinului, factor care e functie de n, L, j.

In locul nivelului n; ne apar doui nivele n, ; de energii diferite, corespunzatoare celor doua

(I —1/2) - afara de cazul lui [ = 0, cand nu avem decat valoarea unica j = [ + % =

valori pentru j corespunzatoare lui l. Fiecare termen din clasificarea n; apare ca dedublat, cu
exceptia termenilor cu ! = 0. Spectrul care ia nastere prin tranzitiile corespunzatoare acestor
nivele se numeste spectru de dubleti. In aceastd definitie, atomii hidrogenoizi prezinti spectre
de dubleti. Vom nota un termen spectral cun;;. Cand spunem un termen n;;, intelegem un
termen a cdrui energie se calculeaza din relatia energiei in care se introduc valorile respective
pentrun,l,j.

Pentru niveluln = 3, avem posibile urmadtoarele subnivele: 341 /;; 311/2; 313/2; 323/2;
325,/2; adicd un total de cinci subnivele. Fiecare din cele trei nivele din clasificarea 3, este
dedublat, afara de unul, acela cul = 0. Avem un total de (2n — 1) subnivele (pentru unn
dat avem n numere [, deci (2n — 1) subnivele, caci unul ramane nededublat; deci
2lm—-1D)+1=2n-1).
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E util sa facem o comparatie Intre energiile nivelelor in clasificarea n; cu acelea din
clasificarea n;;. Pentru ugurarea discutiei, dam un tablou care se gaseste curent in cartile de

spectroscopie si care ne permite sa avem in fata ochilor corespondenta dintre diferitele
numere cuantice.

Numarul n nu figureaza, caci stim ca la unndat avem nvalori pentru k, respectiv
pentru [:

k=1,23,..,n
1=0,1,2,..,(n—1).

Fie acum doua nivele pentru care [ e diferit cu o unitate de la unul la altul si pentru care j
. i .25 . . D s .

este acelasi. Asa ar fi pentru lj: 27; 35/2 sau, in general: [j, (I + 1)j, adica doua nivele

pentru care j se gidseste pe aceeasi orizontald in tabloul de mai jos. In acest caz avem:

L=3G-1/2); L= +1)=0(-1/2+41) =G +1/2) (cum ar fi: 2=5/2—1/2;
3=75/2+1/2).

k 1 2 3 4 5 6 7
[=0 [ =1 =2 =3 =4 =5 =6
1 1 1
J =3 2 2
3 3 3
J=3 2 2
5 5 5
J=3 2 2
— 7 7
J=3 2 2
2 2 2
J=3 2 2
T 1 1
J=3 2 2
NSE) 13
J=3 2

Calculand energia acestor nivele, (n;; singyq);), cu ajutorul relafiei energiei, vedem ca

valoarea lor este aceeasi. Intr-adevar, in relatia energiei termenul de corectie (singurul
functie de [ si j) este de forma:

_ a1 JU+D-l+D-s(s+D) 3
AW"li =4 (1+§ 20(1+1/2)(1+1) 4n>"

Facem j = [; +§ (dedusdinl =j — %); tinem seamaca s(s+ 1) = % si gasim o relatie in [,

unde, daca trecem la o relatie in j, avem:
1 3
AWnlj =A (—1 - —>
]+E in

Procedand la fel, punandj =1, — % (dedus dinl =j + %), gasim aceeasi valoare pentru
AWnU. Valoarea comuna a energiei este:

RchZ? a’z? [ 1 3
n? ll = (E B E)l = Wy = Wnginy
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Acest rezultat important ne arata ca nu toate subnivelele aparute prin introducerea
spinului sunt diferite intre ele.

Sa consideram acum doua grupe de numere cuantice corespunzand la doua valori
consecutive ale luij dispuse pe diagonala - cum ar fi3/2si5/2: grupurilel =1,j =
3/2,l =2,j =5/2.Considerand j =l + 1/2 in ecuatia energiei, obtinem:

RchZ? o272 /1 3
e = G2
I(1+1/2) n? i
deci de forma:
RchZ? o272 /1 3 .
Wnl(l+1/2) T p2 [1 I (E - E)]’ caci [+ 1 = k.

Relatia este exact ca aceea din clasificarea n; datorata relativitatii. Cind trecem de la [ la
(Il + 1) capatam o diferenta de energie:

=W

Nk+1

Nusez) Wnl(l+1/z) S % - Wnk'

__ Rcha?z* (1 1 )
k  k+1

Cand Al = +1siAj = 1, diferenta dintre termeni este exact aceeasi obtinuta In relativitate,
in clasificarea ny, atunci cand k varia cu o unitate. Astfel:

325/2 - 31E = 33 - 32, ...,4‘2E —_ 4‘13 = 43 —_ 42, etc.
2 2 2

Relativitatea da o aceeasi diferen{a intre valoarea termenilor de mai sus cu aceea
corespunzatoare corectiilor de relativitate si spin.

Rezultatul este de o extrema importan{d si ramane inca Inconjurat de un oarecare
mister.

Un exemplu pentru precizare

Fie nivelul de numar cuantic principal n = 2. Relativitatea aduce o dedublare a acestui
nivel; in clasificarea n; avem 2; si 2,. Spinul aduce 2n — 1 subnivele provenite din
dedublarea fieciruia dintre nivelele n,, afard den, care ramane simplu, cicil = 0. In
notatia 7, avem aici trei nivele: 201/2, 211/2 si 213/2. Nivelele 201/2 si 211/2 sunt egale in
valoare (j acelasi), iar separarea dintre 2, 12 si celelalte - de exemply, 2,, P 29, 12
(Al = +1siAj = +1) - este tocmai aceea care corespunde la 2, — 2.

E util de vazut cum factorul de corectie datorat relativitatii singure, pe care sa-l

insemndm cur, se compenseaza cu acela datorat spinului sp, asa car + sp = s, s, fiind
factorul de corectie datorat relativitatii singure (corectia lui Sommerfeld). Din relatia

. . . . Rcha?Z* (1 3 = ..v,. Rcha?z* ..
energiei, corectia lui Sommerfeld este: — (E - a). In unitati — relativitatea
. . s . . 1 3 . A .-
singura da deci o corectie sy = Pl La fel, corectia relativitatii in calculul energiei Wnlj
3 . . j(J+1)-1(1+1)-s(s+1
ester = — —; corectia de spin este sp = — Lt Gt |Gt
I+1/2  4n 21(1+1/2)(1+1)

In tabloul care urmeaza introducem valorile pentru s, sp si r calculate pentru numerele
cuantice respective.

Pentru nivelul 2; calculam s = %— 4% = g; n=2k=1);
pentru 2, avem: %— % = %; (n=2k =2),

iar pentru nivelul 201/2 avem: (n =2;1=0;s = +%;j = %).
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Pentru relativitatea r avem: il ~2 = % _3=B
45 4n o 42
Corectia de spin este:
JUHD-IQ+D)-s(s+1) _ (l+1/2)(l+3/2)—l(l+1)—§§ _ -1 _
21(1+1/2)(1+1) 21(1+1/2)(1+1) T21(0+1/2)(+1)

pentrul =0

; = — - _1._t
Nivelul 211/2 n=21l=1s= 0= 2)

_ 13 _ 7. _(1—1/2)(1+1/2)—1(1+1)—%_ 11
r= 1+1/2 4n 24’ Sp = 21(1+1/2)(1+1) T 2001+1/2) 3

; — — 41t
Nivelul 213/2 mn=21=1s= to, = 2)

13 7. @R20y2-liin—52 1 1
r= 1+1/2 4n 24’ °P 21(1+1/2)(1+1) T 2041/2)(+1) 6

In tabloul de mai jos sunt adunate rezultatele acestea. Se vede direct compensarea de
care am vorbit.

Nivele | n k | f s | 4 | r |Sp | Se [r+S
¥ 5 L
R A E N I e el I Bl 2

B - 14
ZL |2 - - - - A l
i3 5
oty |2 |- | © +1), 1/z 7 L7178
2 - 11 _1/ 7 [ S I S I
14y | & AN ARTENE L g
1
Z13/e12 | - | 1 +1, , f; 76| - v

5
Vedem cum: 2, = 201/2 = 211/2 =3

)

5
8

0 |-

1 ¢ . 1
22_21—213/2_201/2— —E cacl: 22—213/2—5.

Este sugestiv sa privim un grafic care sa arate diferitele corespondente intre nivele si
compensadrile respective. Fie nivelul n = 3, cu subnivelele n; si cu subnivelele n;;:

s 3, 3
l /N /N
39‘,’,1 L 311‘1 5!3'2 '-..../32"/1 32 Sh

Subnivelele legate cu o acolada sunt egale intre ele. Apoi avem:

32_31=313/2_301/2; 33_32 =325/2_313/2.
Nivelele egale intre ele sunt:

31 = 301 ) 311/2; 32 = 313/2 = 323/2; 33 = 325/2'
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Graficul e facut dupa cum urmeaza:

Linia orizontald Intrerupta reprezinta valoarea nivelului de baza, fara corectiile de
relativitate sau relativitate plus spin.

Energiile cresc in jos, deci factorii de corectie pozitivi tot in jos. Prima linie verticala este

o 9 o N o Rcha?Z* ) o . e
0 scara In care se masoara energiile in unitati de R Prima coloana reprezinta

factorii de corectie in clasificarea n;, (relativitate). A doua coloand, corectia partiala de
1

o 3 . . oA N
relativitate Tz Care depinde numai de [ (n = ct.= 3), astfel incat s-a Inscris

acolo valoarea respectiva a luil. A treia coloana da corectiile de spin (s,) date de

1 A _ 1 _ 1 A _ 13
A cand s = > i de DD cand s +2. In coloana a patra se trece

r + sp adunand algebric segmentele care dau pe r si pe sp. Liniile punctate oblice arata
care sunt corectiile care se aduna. Atunci cand nivelele sunt egale, liniile care le
reprezinta nu au fost desenate confundate, cum ar fi trebuit, ci usor separate pentru a se
vedea ca sunt acolo doua nivele confundate. Egalitatea Intre variatia de energie datorata
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relativitatii si aceea care apare cand se introduce spinul a dat loc la discutii lungi. Se
spunea ca e mai rezonabil sa se utilizeze numai relativitatea, evitand o ipoteza noua si
care, de altfel, duce la introducerea unui numar cuantic fractionar. Mecanica
ondulatorie pune capat discufiei despre necesitatea introducerii numarului cuantic
fractionar si a spinului, care apar ca un rezultat normal de calcul (vezi partea pur
teoretica).

Notatii spectroscopice

Aratam de pe acum unele notatii conventionale, a caror origine o vom vedea mai tarziu.

Se obisnuieste a se nota, cu literele urmatoare, termenii care au drept numere cauantice
azimutale ! = 0,1, 2, ...,n — 1, corespondenta fiind:

k=1 2 3 4 5 6
I=0 1 2 3 4 5

s p d f g h
Astfel, spunem ca avem un termen s pentru a arata ca termenul arel = 0 (sau k = 1), un
termen d ca sa subintelegem ca [ = 2 (sau k = 3) etc.

Introducerea modelului vectorial al atomului, in special aplicabil la atomii complicati, a
dus la o notatie (Russel si Saunders) unde termenii spectroscopici sunt insemnati cu litere
majuscule; S,P,D, .. (cum vom vedea, aceste majuscule reprezintda suma de numere
cuantice [ corespunzand fiecirui electron din compozitia atomului). In cazul atomilor
hidrogenoizi, majusculele au acelasi sens ca notatiile s,p,d, f,... caci avem un singur
electron. Pentru a preciza mai bine caracterul termenului spectral se obisnuieste a se
adiduga majusculei notatii de forma: %S, /23 ’p, /25 2P3/3; ...; cifra din dreapta jos noteaza

valoarea lui j; cea din stanga sus, caracterul de multiplicitate al termenului. Am vazut ca
atomii hidrogenoizi, datoritd celor doui posibilititi de cuplare a luilcus,j=1[+3 au
termeni cu multiplicitatea doi (problema multiplicitatii termenilor spectrali se va clarifica
mai bine cand o vom studia in particular). Cand vom vedea, de exemplu, o notatie 2P1 /2

oo . b . 1, 1
vom sti cd numerele cuantice corespunzatoare termenului sunt:l = 1;s = —2:j =3 tot
1. 5

asa, un termen 2D5/2 corespunde la: [ = 2;s = > =5
Specificarea multiplicitatii termenului este utild, caci ea permite sa prevedem
comportarea acestui termen in diferite situatii, cum ar fi separarea lui in campuri

magnetice etc.

Notatiile spectroscopice pot prezenta unele confuzii. Astfel, litera s Inseamna ca
termenul spectral are [ =0, dar mai Inseamna si modulul numadarului cuantic al
electronului. In general, contextul permite sa evitam confuzia; In plus, numarul cuantic al

spinului electronului e notat, in general, sub forma de vector, s.

Reguli de selectie

Practica, pe o parte, si justificarile teoretice deduse cu metodele mecanicilor cuantice
(principiul corespondentei) pe de alta parte, arata care sunt tranzitiile permise intre nivele.
In tranzitiile dintre doud nivele nlj vom tine seama de cele ce stim pana acum:

- Nu exista nici o reguld de selectie pentru n; nu ne vom preocupa deci de numarul
cuantic principal in cautarea tranzitiilor. Chiar An = 0 nu este interzis, deci putem
tine seama si de tranzitiile in interiorul unui acelasi niveln, intre subnivelele
respective.
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- Regula de selectie pentrul cere ca Al = 11, stiind ca tranzitia +1 este mai intensa
decat Al = —1.

- Regula de selectie pentru j cere ca: Aj = 0 sau Aj = +1.

Tinem seama de ansamblul acestor reguli cand cautam tranzitiile permise intre nivele.
Astfel, intre doua nivele, de exemplu, n§7 12 sing, P tranzitia e permisa oricare ar fin, caci
aiciAl = +1siAj = +1. Tot asa n’zs/2 — Ny, , este permisd caci Al = +15iAj = 0 sau 71’11/2
—>n, , este permisa (Al = —1; Aj = —1). Dar o tranzitie: n’zs/Z —>ny, , este interzisa, caci

daca e permisa pentru [ (Al = 1) este interzisa pentru j (Aj = 2) etc.

Reprezentari grafice

Dupa metoda data de Bohr, aplicata in amanunt de Grotrian si utilizatd curent de
spectroscopisti, metoda intrebuintata si in aceste lectii, se reprezinta cu mult folos, cu
ajutorul unui grafic, diferitele subnivele care apar la atomii hidrogenoizi. Reprezentarea se

face dupa metodele deja indicate in graficele anterioare. Aici, pentru fiecare nivel n - al

o . RZ? . o . " . o~ g .
carui termen este — deci care se gaseste situat in acelasi loc ca in figurile precedente -

avem 2n — 1 subnivele. In cazul hidrogenului si al He II aceste subnivele sunt prea
apropiate pentru a le desena la scara in ansamblul nivelelor atomului.

Avem coloane diferite pentru [ diferiti. Aici ins3, afara de [ = 0 (termeni s), care nu sunt
dedublati si pentru care avem o singura coloand, tragem doud coloane pentru fiecare
termen p, pentru a distinge interventia spinului. Tot asa cu termenii d, f, g, ...

Avem astfel coloana unical = 0, notatd s sau 251 /23 coloana dubla ! = 1, notata p se
raporteaza la termenii 2P1 /2, respectiv py, si 2P3 /2, respectiv p;; atragem atentia asupra
acestei notatii, intrebuintata cateodata, cand termenii dubletului sunt notati cu indicii 1 si 2,
indicele 1 corespunzand la termenul cel mai energic (pentru care j = 3/2).

In fine, pentru a specifica incd o notatie, aceea utilizatid de Paschen si dupi el de multi
spectroscopisti, gasim in grafice, pentru termenii superiori, de lan = 4in sus, modul
urmator de a marca termenii: Paschen introduce si numarul cuantic n in notatie. Astfel, un
termencun = 3,1l = 1sij = 3/2 va fi notat 3p;.

E poate util sd mai dam un tablou general pentru corespondenta diferitelor notatii
spectrale. Fie un nivel n oarecare. Subnivelele corespunzand la diferiti [ si j sunt:

k 1 2 3 4 5 ...n
l 0 1 2 3 4 |..m-1
S p d f g
j=1+1/2 | 172 | 372 | 52 | 772 | 952
S p1 di fi g1
ns np1 nd; nfi ngi
2P3,2 | 2Dspp 2F7,2 2Gyr
j=1-1/2 12 | 3/2 | 52 | 772
S np; nd; nfz ng:
2512 2Py 2Pz 2F5)0 2G7,2

In marcarea subnivelelor, liniile orizontale care le reprezinta sunt, practic, la aceeasi cota

. RZ?2
(aceea a termenului ?).
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Vom tine seama ca, pe aceeasi orizontald, termenii cu acelasi j au aceeasi valoare si ca
termenii pentru care j variaza cu 1 difera cu separarea gasita in cazul relativitatii singure.

Astfel:
3d, —3p, = *D3 — *P1=3,

_311 =33_32.
5 L

2

N

3
2

De observat ca multiplicarea nivelelor duce la marirea numarului de tranzitii, deci la o0 mai
mare complexitate a structurii fine.
Astfel, seria Lyman - nivelul de baza, termenul fix, fiind n = 1, deci 10”2 - apare dubld,

toate tranzitiile (n,,, - 1o, /Z) si (nq, P 1o, /2) fiind permise; In schimb, sunt excluse
tranzitiile (n01/2 - 101/2).

Seria Balmer capata o complicatie mai mare ca in cazul relativitatii simple. Aici nivelul
de baza este triplu, avand componentele 2s, 2p,, 2p;. Tranzitiile permise de pe nivelele
superioare sunt in numar de sapte pentru fiecare An in parte. Cum toate subnivelele nu
sunt diferite intre ele, numarul componentelor de structura fina se reduce la cinci pentru
seria Balmer.

Se concepe usor c3, teoretic vorbind, seriile superioare vor prezenta o complicatie si mai
mare in structura lor fina. Pentru fixarea ideilor, reproducem un grafic tip Grotrian pentru
spectrul de scanteie al heliului (He II), (pentru a avea o scara rezonabila a frecventelor se
incepe graficul de la termenii n = 2; se va remarca faptul c3, pentru a reprezenta intregul
spectru avem nevoie de aproximativ 440 000 cm-l. In grafic, frecventele incep cam la
110 000 cm-1, cea corespunzatoare lui n = 2).

Este util sa se examineze in paralel si graficul He Il in clasificarea ng pentru a urmari
dedublarea nivelelor prin introducerea lui s.

(0+1/2)(1-1/2) (1+1/2)(2-1/2) (2+1/2) (3-1/2) (B3 +1/2) (4-1/2) (4+1/2) ...]
1 2 3 4 5 ..k
0 1 2 3 4 o

In picioare: W. Grotrian, W. Westphal, Otto von Baeyer, P. Pringsheim, G. Hertz. Jos: Hertha
Sponer, A. Einstein, Ingrid and J. Franck, Lise Meitner, F. Haber, O. Hahn (circa 1920).
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Tot pentru precizarea ideilor dam la o scara marita tranzitiile pentru H, la Hidrogen.
Avem urmatoarele nivele egale intre ele: 3s = 3p,; 3p; = 3d,; 25 = 2p,.
Avem urmatoarele tranzitii:

301/2 = 21/, = 35 — 2p,

311/2 - 201/2

= 3p, — 2s dau o singura linie spectrald, caci: 3s = 3p,; 2p, = 2s.

301/2 - 213/2 = 35 — 2p1

313/2 i 201/2 = 3p1 - ZS

323/2 - 211/2 = 3d, — 2p, sunt egale, caci: 3p; = 3d,; 2s = 2p,;

323/2 - 213/2 = 3d, — 2p;

325/2 - 213/2 = 3dy — 2p,
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In total sunt sapte tranzitii, dintre care cinci diferite. Structura fina a razei H, comporta
cinci componente.
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Tranzitiicu An =0
Cum An = 0 nu este exclus, pot fi luate in considerare tranzitiile in interiorul unui nivel
n oarecare. Fie n = 2 cu subnivelele: 25, ,, = 201/2; 2P, = 211/2; 2P, = 211/2
cu 281/, = 2Py ;.
Tranzitia permisa este 2P;,, — 281/, = 2, — 2y dar 2, — 2, = AUy = V.
Lungimea de unda emisa este:

1R
N
N
S
a
=i

<=

=L —2738=
A

A =
cm 4

Fie acum n = 3 cu subnivelele:
251/2 = 301/2; 2P1/2 = 311/2 ,2P3/2 = 313/2; 2D3/2 = 323/2; 2D5/2 = 325/2
Cu: 251/2 = 2P1/2; 2P3/2 = 2D3/2.

Avem doua tranzitii: 31, P 30, 12

323/2 - 311/2

sunt egale intre ele si 325/2 — 313/2.

Avem doua frecvente diferite care pot fi emise:

~ 8 ~ .
V1=32 - 31 = 313/2 - 301/2 = ;' AVH, l1ar }\1cm = — = 9,247 cm

le
-2

- 8 o .
V=33 — 3, = 325/2 — 313/2 =5 AVy, iar Ay = — = 27,741 cm

>
<
T

Fie acum emisiile cu An = 0 pentru He II. Considerand si aici nivelelen = 2sin = 3,
cum AV, = Z*AVy, frecventele corespunzitoare tranzitiilor analizate mai sus vor fi de 16
ori mai mari, deci A respective de 16 ori mai mici. Lungimile de unda respective vor fi:

A =017 cm tranzitia 2, — 24

A, = 0,578 cm tranzitia 3, — 34

A3 = 1,735 cm tranzitia 33 — 3,
Daca ne ridicdm spre n superiori, separarile dintre nivele sunt din ce in ce mai mici iar
undele emise trec repede iIn domeniul metrilor. Considerand atomi hidrogenoizi cu Z mai
mare, undele respective emise pentru n = 2 sau n = 3 trec in domeniul undelor calorice.

Tranzitiile cu An = 0 sunt acum de actualitate, caci metodele tehnice moderne ne
permit sa formam si sa receptionam unde cu lungimi de unda ca acelea calculate mai sus.
Deci controlul acestor emisii este posibil. De fapt, este pe cale acum sa capete consistentd o
disciplind, spectroscopia microundelor. Continudnd spre A mari, domeniul infrarosului,
aceasta noua tehnica spectroscopica este menita sa aduca mari foloase in studiul atomilor
si moleculelor. Vom reveni cu amanunte la timpul oportun (vezi, de exemplu, ]. B. M. Kellog
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si S. Millman, Rev.Mod.Phys. 18, vol.IlIl, 323 (1946)). Pentru studiul emisiei A = 2,74 cm,
deci a separarii subnivelelor 2, — 24, vezi, de exemplu, Willis E. Lamb si Robert Rutherford,
Fine Structure of the Hydrogen Atom by a Microwave Method, Phys. Rev. 72, August 1947.

Controlul experimental al structurii fine prevazute prin existenta spinului

Dupa cum am vazut, separatiile termenilor spectrali la H I si He II sunt foarte mici din
cauza valorii mici a factorului a?.

Era util de facut acest control la elementele hidrogenoide unde, In ipotezele facute,
calculul se poate face complet. Fata de alte elemente hidrogenoide, H si He* pot fi studiate
mai usor din punctul de vedere al obtinerii spectrelor, care trebuie sa fie emise in conditii
cat mai la adapostul perturbatiilor exterioare, ca acelea care apar intr-un tub de descarcare
(ionizarea multipla se ob{ine numai cu ajutorul excitatiei puternice, deci perturbatoare, a
undelor). Apoi, hidrogenul si heliul ofera linii spectrale Intr-un domeniu spectroscopic usor
de studiat, in vizibil.

Structura fina a razei H, (care prezinta separarile cele mai mari intre componentele sale
si se gaseste in vizibil, este foarte usor obtinuta intr-un tub de descarcare) a fost studiata in
special de G. Hansen, Ann.d.Phys. 78, 558 (1925) si N. A. Kent, L. B. Taylor, Hasel Pearson,
Phys.Rev. 30, 226 (1927).

La He* controlul foarte minutios a fost facut de Paschen, Ann.d.Phys. 82, 689 (1927)

asupra liniei 4685,81, care e primul termen din seria lui Fowler [\7 = 4Ry (312 - 4%)]; este
intensa si bine studiata. Paschen a facut o excitatie Ingrijita, In curent continuu, spre a avea
o cat mai mica perturbare a emisiilor, asa incat componentele sa apara cat mai clar posibil
la analiza interferometrica care le-a fost facuta. Cum linia 4685,81 apare ca o tranzitie Intre
nivelelen=4sin=3sicumn =3 are 2 X 3 — 1 = 5 subnivele si n = 4 are 7 subnivele, linia
apare ca rezultatul a 13 tranzitii. Datorita egalitatii unora dintre nivele trebuie sa avem opt
componente distincte in structura fina. Desenul alaturat (care nu e facut la scard) arata de

ce avem 8 componente distincte.
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Pentru a urmari compozitia exacta a liniei 4686, citim graficul alaturat. Aici vedem c3,
desi lucram cu nivele cu n mai mare ca in cazul H,, faptul ca separatiile sunt la He II de
Z* = 16 ori mai mari decit la hidrogen, avem finalmente o distantd mult mai mare decat in
cazul hidrogenului.

Nivelele egale au fost trase prin doua linii distincte si neconfundate, cum ar fi trebuit,
pentru a urmdri mai usor tranzitiile. Comparand graficul cu cel corespunzator atomului
relativist al lui Sommerfeld vedem c3d, pe langa componentele permise In atomul
Sommerfeld, mai avem inca trei componente care ne apar datorita regulilor de selectie si
care erau interzise In cazul precedent. E vorba de tranzitiile:

A-45, 2 32, 12 permisa in cazul spinului; tranzifia echivalenta din cazul precedent

(45 — 33) era interzisa;
B-4,,,-31,, datda prin doua tranzitii permise; tranzitia echivalenta din cazul
415, = 325, precedent (4, — 3,) era interzisa;
C-4,,— 30, datd tot prin doua tranzitii permise; tranzitia echivalenta din cazul
40,,, = 31, precedent (4, — 3;) era interzisa.
Tranzitiile B si C sunt foarte apropiate de tranzitia forte, 45, 2 325 incat sunt, practic,

neseparabile spectroscopic. In schimb, linia C, care nu era permisa in schema relativititii si
care este observata experimental, este acum justificata; concordanfa este cu totul
satisfacatoare. Teoria prevede calculul intensitatii liniilor emise. Si din acest punct de
vedere, rezultatele experimentale confirma teoria. Probe ca acestea au pledat serios pentru
ipoteza spinului. Vom vedea, in tot cursul spectroscopiei, cat de inspirati au fost Goudsmit
si Uhlenbeck atunci cand au introdus acest nou element de lucru in domeniul atomului.
Structura de dubleti, datorata spinului, este urmarita cu usurinta la alcaline, a caror emisie
spectrald, dat fiind compozitia lor electronica, apare asemanatoare cu aceea a elementelor
hidrogenoide.

Arnold Johannes Wilhelm Sommerfeld (5 December 1868 - 26 April 1951)
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ANEXA A. Istoricul descoperirii heliului

In anul 1868, Pierre Jules César Janssen, studia o eclipsa totald de Soare in India. In
fotografia spectrelor cromosferei gaseste o linie, pe care o numeste D3, foarte aproape de
liniile D1 si D2 ale sodiului. Raza era foarte frumoasa si intensa. Un alt astronom, Sir
Norman Lookyer, unul dintre cei mai buni spectroscopisti ai timpului, precizeaza si el ca
ea nu coincide cu nici una dintre liniile vreunui element cunoscut pe Pamant. A numit
helium acest element, care ipotetic exista in Soare. A trecut un sfert de veac pana ce acest
element a fost gasit si pe Pamant.

Pe la 1888-1890, mineralogul american William Francisc Hillebrand arata ca uranitele,
tratate cu acid clorhidric, degaja un gaz inert pe care l-a crezut azot.

Sir Wiliam Ramsay a repetat experienfa cu cleveite, minerale de Ra si U. A obtinut
putin azot, argon - gaz cunoscut pe atunci - precum si un alt gaz cu linii spectrale
necunoscute pana atunci. Cum nu avea un spectroscop bun, el a trimis din gazul obtinut
lui Sir Norman Lookyer si lui Sir William Crookes. Ambii au confirmat ca In acest gaz se
gaseste si unul care emite si raza galbena D3 (5874,9).

Se gaseste, la Academia Franceza, o telegrama a lui Sir William Ramsay: ,Gas obtenu
par moi clévéite mélange argon-helium; Crookes identifie spectre. Faites comunications
Académie Lundi” Ramsay.

In acelasi timp, in Suedia, Theodor de Cleve punea pe studentul siu Langlet si stu-
dieze gazele din cleveita.

Langlet si Cleve au publicat rezultatele lor ceva mai tarziu decat Sir William Ramsay.
Descoperisera si ei, In mod independent, heliul pe Pamant. Gazul obtinut de Langlet era
mai pur ca cel obfinut de Ramsay, pentru ca obt{inuse o greutate atomica mai corecta.

Sir William Ramsay (1852-1916)
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Anexa B. Scurt istoric al incercarilor de clasificare a elementelor

Cand materialul informativ asupra elementelor si a proprietatilor lor fizico-chimice a
devenit mai abundent, spiritul de sinteza al omului de stiinta trebuia sa caute o legatura
intre diferitele manifestari ale elementelor simple. Gasim astfel in istorie o incercare a lui
Iohann Do6boreiner (Gilberts Ann. 57, 436 (1817); Pegg.Ann. 15, 301 (1829)), care gaseste
grupuri de cate trei elemente, numite de el triade, unde elementul cu greutatea atomica
cuprinsa intre celelalte doua din triada, are proprietati care apar ca o medie a proprietatilor
respective a celorlalte doua.

Apoi, Alexandre-Emile Béguyer de Chancourtois [1], geolog, face observatia ci daci
dispune elementele cunoscute pe o spirala [2] la cu axa si unde circumferinta este
impartita in 16 parti (16 fiind masa atomica a oxigenului), elementele erau plasate pe
ordonata in puncte corespunzand masei atomice - elementele cu proprietati asemanatoare,
cum ar fi alcalinele sau elementele din grupa oxigenului, care se gasesc pe aceeasi
generatoare. El spunea pe atunci: proprietdtile substantelor sunt proprietati de numere.
(Lucrarea lui de Chancourtois nu a fost publicata complect in Comptes Rendue (CR) decat
35 de ani mai tarziu, in 1891, in urma unei interventii a lui de Boisbaudran si Lapparent).

Nowlands ]. A. R. (Chem.News. 7, 70, (1863); 10, 59, 94 (1864), 12, 83, (1865)) a facut
un pas important observand ca daca insiram elementele unele dupa altele dupa masele
atomice crescatoare, apar dupa unele intervale de 8 elemente, proprietati fizico-chimice
asemanatoare. Probabil ca observatia lui a fost relatata confuz, caci la English Chemical
Society a fost ridiculizat fiind Intrebat daca nu ar fi fost poate mai practic sa clasifice
elementele dupa literele initiale ale numelui lor.

Societatea de Chimie nu i-a publicat memoriul.

In fine, in 1869 apar, concomitent memoriul lui Lothar Meyer in Germania si acela al lui
Mendeleev in Rusia. Am vazut, in lectiile trecute, cum Mendeleev prin clasificarea sa si prin
deducerile pe care le-a tras si-a impus punctul sau de vedere oferind stiintei un mijloc de
lucru de o importanta covarsitoare.

Dmitri Mendeleev s-a nascut la Tobolsk (Siberia) in 1834; a murit In 1907 de o
pneumonie. Era fiul cel mai mic din cei 14 copii ai unui director de gimnaziu din Tobolsk.
Tatal sau a orbit cand Mendeleev era inca foarte mic, Incat el a crescut sub ingrijirea mamei
sale Maria, femeie destoinica care a facut totul ca sa asigure invatatura buna fiului ei mai
mic. Mendeleev avea, de copil, predispozitii mari pentru fizica si matematica. Primul lui
profesor de stiinte a fost un cumnat al sau, Basargin. Om cult, expulzat in Siberia, acuzat ca a
facut parte din Decembristii care au Incercat sa-1 rastoarne pe Nicolae I (Tolstoi - Razboi si
Pace) [4]. A absolvit cu succes Institutul Pedagogic din Leningrad, cand a fost cinstit cu o
medalie de aur. A lucrat cu Regnault* in Franta si cu Denuga™ in Germania, iar in 1861 si-a
luat doctoratul in stiinte si a fost numit profesor la Institutul Tehnologic din Leningrad [5].
In martie 1869 apare celebrul memoriu al lui Mendeleev: ,Relatii intre proprietitile si
masele atomice ale elementelor”

In acelasi an a fost numit profesor de chimie generala la Universitatea din Leningrad).

Am vazut cum Mendeleev a avut marea inspiratie sa afirme ca locurile goale din
clasificarea sa corespund la elemente inca nedescoperite in naturd. Prin interpelari,
servindu-se de proprietdtile elementelor vecine cunoscute, Mendeleev a prezis cam care
trebuiau sa fie caracteristicile elementelor lipsa.
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In timpul vietii sale au fost descoperite in natura eka-siliciul, eka-borul si eka-aluminiul.
Clemens Winkler descopera in 1886 eka-siliciul pe care il numeste germaniu; eka-borul
este identificat in 1879 de catre Lars Frederik Nilsen care 1l numeste scandiu, iar Le Coqg de
Boisbaudran [6] gaseste eka-aluminiu in 1875 intr-o blenda de Zn din minele de la
Pierrefitte (in La Vallée d’Angels din Hautes-Pyrénées); el il numeste gallium.

Descoperirea acestor elemente, ale caror proprietati s-au aratat extraordinar de
apropiate de acelea prevazute de Mendeleev, a adus o sustinere puternica a afirmatiilor
sale, iar oamenii de stiinta capata o incredere mare in sistemul periodic ca instrument de
lucru.

Pana in anul 1869 nu exista nici un mijloc de a prezice daca mai sunt inca elemente
necunoscute in naturd, iar daca sunt unde trebuiesc cautate, cate mai trebuiesc descoperite
si care sunt proprietatile lor. Pana atunci gasirea unui nou element constituia un eveniment
neprevizibil. Mendeleev a dat cercetatorului posibilitati de nepretuit in acest domeniu, asa
cum spunea si el insusi intr-o conferinta la Faraday Society: ,Legea periodicitatii ne-a
permis, pentru prima oara, sa percepem elementele, inca nedescoperite, de la o distanta
mai inainte inaccesibilda viziunii chimice; iar mult Tnainte ca ele sa fi fost descoperite,
elementele noi ne apar, in fata ochilor, cu un numar bine definit de proprietati” (vezi de ex.
Mendeleev J. Chem. Soc. 55, 634-56, (1889)).

Cu titlu de curiozitate dam un scurt istoric al descoperirii unuia dintre elementele
prevazute de Mendeleey, de ex. galiu.

A fost descoperit de Paul-Emile Lecoq de Boisbaudran (niscut la Cognac in aprilie 1838,
mort in mai 1912). El facea parte dintr-o familie de distileri si avea o excelenta pregatire in
fizica si chimie. Un unchi al sau l-a ajutat sa-si faca un mic laborator, unde de altfel in 1875 a
descoperit el elementul gallium, prezis de Mendeleev cu numele de eka-aluminiu. de
Boisbaudran studiase mult spectroscopia, care l-a ajutat in identificarea galliumului.

El observase deja ca elementele unei aceleasi familii chimice emit spectre optice
analoage. Aceasta i-a fost de folos in identificarea elementului 31. El a observat ca pe o
bucata de zinc introdusa intr-o solutie a unei blende de zinc din minele de la Pierrefitte, se
capata un depozit, care analizat spectroscopic, intr-o flacara de hidrogen, da doua linii
necunoscute pana atunci, una bine precizata la aprox. 4170A, o alta foarte slab3, la 4040A.
Pentru verificarea supozitiei ca liniile obtinute apartin unui element nou si pentru o
eventuald izolare a acestui element, Lecoqg de Boisbaudran se duce in laboratorul lui
Adolphe Wiirtz de la Facultatea de Medicina din Paris, unde trateaza cateva sute de
kilograme de blenda de zinc, oferite de societdtile miniere de la Pierrefitte. Controleaza
spectroscopic mersul operatiunilor chimice. Reuseste sa prepare saruri de gallium. Facand
o electroliza de hidrat de galliu in hidrat de potasiu Lecoq de Boisbaudran izoleaza mai mult
decat un gram de galiu metal in noiembrie 1875. In decembrie 1875 prezinti Academiei de
Stiinte Ga, metal solid; trei luni mai tarziu el prezinta si Ga lichid (tendinta de suprafuziune
- ramane in stare lichida si la o temperatura mai joasa de 30 de grade, care este punctul de
topire: C.R. 81 493 (1875), 81, 1100 (1875); 82, 168 (1876); 82, 1036 (1876)).

Mendeleev urmarea lucrarile lui Lecog de Boisbaudran.

El observa intr-o nota la Academia de Stiinte din Paris (C.R. 81,969, (1875)) ca
elementul Ga, descoperit de Lecogq de Boisbaudran este identic cu eka-aluminiul prezis de
el. Proprietitile galliumului gisite mai tarziu confirmi cele spuse de Mendeleev. In tabloul
de mai jos sunt trecute cateva dintre proprietatile elementului 31 asa cum au fost prevazute
de Mendeleev si asa cum au fost gasite experimental. Coincidenta este remarcabila.
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Prezicerile lui Mendeleev Proprietatile gasite de

pentru eka-aluminiu de Boisbaudran la galiu

Masa atomica 68 69,9

Densitatea 59 5,94

Metal cu punct de topire jos Metal care se topeste la 30,15

Tendinte la saruri bazice Hidrolizeaza repede dand saruri bazice de zinc
Sulfatii dau alauni Sulfatii dau alauni

etc. etc.

Confirmari de tipul celor din tabloul de mai sus au fost facute si cu ocazia descoperirii
scandiului si germaniului. (Reamintim ca Lecoq de Boisbaudran mai este descoperitorul, tot
cu ajutorul spectroscopiei a altor doua elemente: Samariu (Sm, Z=62) si Dysprosiu (Dy,
Z=66), urmarind minerale de pamanturi rare)[7].

Se cunosteau 64 de elemente chimice cand Mendeleev a gasit legile periodicitatii
chimice; restul de elemente pana la 97, cate se cunosc astazi au fost descoperite avand ca
suport clasificarea lui Mendeleev. Vom vedea in cele ce urmeaza cum tot timpul, in studiul
atomului, sistemul periodic serveste ca suport tuturor progreselor realizate in cunoasterea
structurii intime a atomului (pentru istoricul descoperirii elementelor vezi de ex.: Discovery
of the Elements, de Mary Elvira Weeks (Jour. of Chem.Education)). [8]

Referinte

[1] Pentru Paul-Emile Lecoq de Boisbaudran, vezi https://frwikipedia.org/wiki/Paul-
%C3%89mile_Lecoq_de_Boisbaudran

[2] Pentru "spirala / surubul lui de Chancourtois" ("vis de de Chancourtois", "vis
tellurique"), vezi: https://frwikipedia.org/wiki/Alexandre-
%C3%89mile_B%C3%A9guyer_de_Chancourtois#/media/Fichier:Telluric_screw_of De
_Chancourtois.gif

[3] Numele proprii marcate cu un asterisc nu au putut fi regasite in resursele internet
consultate; nu este exclus ca scrierea lor sa nu corespunda formei aflate acum in
circulatie.

[4] In legitura cu profesorii elevului Mendeleev, care i-au devenit ulterior cumnati,
d-na dr. Maria Balasoiu (IFIN si [UCN-Dubna) a transmis urmatoarea precizare:
profesorul N. V. Basargin a fost detinut politic la una din ocnele din Siberia, ca
"Decabrist” (Decembrist); dupa ce a fost eliberat de la ocn3, s-a casatorit cu o sora a
lui Mendeleev; interesant ca si profesorul de limba rusa, Ershov, i-a devenit mai tarziu
cumnat.

[5] Numele orasului era, inainte de revolutia bolsevica, Sankt-Peterburg, dar Hulubei
foloseste numele sovietic din motive politice.

[6] Pentru Paul-Emile Lecoq de Boisbaudran, vezi https://frwikipedia.org/wiki/Paul-
%C3%89mile_Lecoq_de_Boisbaudran.

[7] Samarium-ul este descoperit spectroscopic in 1853 de Jean Charles Galissard de
Marignac, si izolat, sub forma unui amestec de doi oxizi, de Paul-Emile Lecoq de
Boisbaudran; de-abia in 1901, Eugene Demargay reuseste sa separe cei doi oxizi,
descoperind prin aceste cercetari un nou pamant rar, Europium, cu Z=63. Informatiile
sunt preluate fidel din Wikipedia franceza. Este interesant sa observam ca textul
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foloseste trei termeni: descoperire, izolare, separare. In aceastd terminologie,
descoperitorul este spectroscopistul, nu chimistul. De altfel, intre descoperirea
(spectroscopica) si separarea (chimica) a samariului trec aproape 50 de ani. Asadar,
sperantele lui Hulubei de a fi considerat descoperitor al elementelor pe care le studiase
spectroscopic erau conforme cu spiritul epocii. Putem presupune ca textul din paranteza
care apare in finalul paragrafului (...descoperitorul, tot cu ajutorul spectroscopiei a altor
doud elemente...) sugereaza, discret, aceeasi opinie.

[8] Lucrarea lui M. E. Weeks este disponibila pe internet:
https://archive.org/stream/discoveryoftheel002045mbp/discoveryoftheel002045mbp
_djvu.txt. In aceasti lucrare, Hulubei este citat de 4 ori. Intrucit Hulubei o recomandi
spre lectura, putem presupune ca este de acord cu concluziile ei, inclusiv cu paternitatea
descoperirilor eka-elementelor, acceptata atunci, ca si acum.

55 Cs 87 -
56 Ba - 38 Ra
89 As
90 7%
9! A
92 U
19K 37 Rb precsasny
20Ca 385r 63€u P
215ej——137 ¥ 64 Cd ' '
227 |——|40 2» ll65 75 P
23V |—41 /% 66 Ds i E
o 3Li——I1 Ma! 24Cr[——|42 M 67 Ho L
Y Be—12 M 25 Mn|——|43 - 68Er P
T 5B ——13A1 26 Fo |———|44 Ru 69 7m Cood
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Sistemul periodic al elementelor (dupa Bohr) ; 83 B:
[Imaginea este addaugata de autor - fara vreun co- 84 Py
mentariu - probabil pentru o mai buna intelegere . §5 -
a legaturii dintre straturile incomplete, detecta- 86 Em 118 -
bile spectral, si elementele care se incadreaza
atipic in tabel.]
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Anexa C: Descoperirea elementelor 43 (Technetiu), 85 (Astatiniu),
87 (Franciu), 93 (Neptuniu), 94 (Plutoniu), 95 (Americiu) si 96 (Curium)

Elementul 43: Technetiu

Practic, se poate spune ca nu mai exista elemente prevazute de sistemul periodic care sa
nu fi fost cunoscute macar sub forma unora dintre izotopii lor cu numarul de ordine
respectiv, fie ca au fost gasite in natur3, fie ca au fost fabricate in laborator.

Astfel este cazul elementului 43. (Ca aproape in toate cazurile cu elementele mai rare
din lume, gasim o serie de cercetatori care s-au ocupat cu identificarea lor. Din ansamblul
tuturor eforturilor generoase se prepara terenul, se destelenesc drumurile, ca la urma sa se
ajunga la suficiente rezultate concludente pentru identificarea diferitilor reprezentanti ai
casutelor libere din clasificarea lui Mendeleev. Asa, prin 1925 Ida Tacke si W. Neddack
(Naturw. 13, 567 (1925)) au anuntat existenta in unele colombite si unele minerale de Pt, a
elementelor inca necunoscute 43 si 75. (Elementul 75 a putut fi urmarit de autor, dand
peste o cantitate suficienta de materie prima care il contine, ceea ce le-a permis sa-l
urmareasca printr-o serie de proprietati fizico-chimice. Ei au cerut numele de rheniu
pentru 75, nume sub care este cunoscut si astizi. In literaturd mai gisim lucriri ale lui
Prandtl (Zts.Angew.Chemie 39, 1049 (1926), Zvjagintsev (Nature 117, 622 (1926),
Zts.Angew.Chem. 40, 256 (1927)), in aceeasi directie. Mai inainte de ei Lering* si Dence*
(Chem.News.131, 273,337 (1925)) mentionasera ca ar fi gasit un element 75 in sarurile
brute de manganez (Lering a fost ucis in 1944 de o bomba de avion); cam tot prin acea
vreme, cu metode polarografice Heyrovsky si Delejseck (Nature 116, 782 (1925), 117,16 si
159 (1926) fac afirmatii identice cu Lering si Dence, care in 1926 (Chem.News. 133, 276
(1926)) mai spun ca elementul 75 trebuie sa fie acelasi cu molibdenul.

Efectiv, un alt cercetator Feit (Zts.f.angew.Chem.43, 459 (1930)) izoleaza cam o jumatate
de kg a unei sari de potasiu a elementului 75 (Perenat de potasiu) din minerale de sulfura
de molibden.

Lering chiar cerea pentru elementul 75 numele de Lendinium.

Pentru elementul 43, pentru care sotii Neddack cerusera numele de mazurium (Ma),
nume sub care a figurat acest element pana in timpul din urma in toate tratatele de
specialitate, problema a fost mai complicata. Ei nu au putut izola acest element. Unele
incercari de control spectroscopic a afirmatiilor sotilor Neddack, cu metode mai
perfectionate decat ale lor, au dus la rezultate negative in ceea ce priveste existenta in
natura a lui 43 In mineralele care contin pe 75. (C.R. 209, 476 (1939)). Problema putea avea
un inceput de realizare abea vreo 12 ani mai tarziu cand Perrier si Segré (J.Chem.Phys. 5,
712 (1937), 6 (1938)) punand in joc o tehnica deja curenta atunci in transformarile
nucleare, au aratat ca se pot forma, in laborator, izotopi radioactivi ai elementului 43
bombardand molibdenul cu neutroni sau cu deuteroni, la ciclotronul Universitatii din
California (Radiation Laboratory).

Fapt interesant, impresionant atunci, devenit comun astazi, autorii au putut da si o serie
de informatii asupra chimismului elementului 43 format de ei, urmarind comportarile
chimice prin metodele extrem de sensibile ale microchimiei radioactive. S-au gasit deci
reactiile chimice ale unui element care nu putea fi izolat din natura, cu ajutorul izotopilor
radioactivi artificiali, cu numarul atomic respectiv. Dupa ce s-au cunoscut mai bine diferitii
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izotopi radioactivi, cu Z = 43, s-a ajuns cam de pe atunci la convingerea ca nu ar exista un
izotop stabil al elementului 43, aceasta bazandu-se pe o lege asupra izotopilor anuntata de
Mattanh* (vezi cap. respectiv) si ca deci aceasta ar fi cauza ca sotii Neddack nu au putut
izola din natura un element 43.

In timpul acestui razboi Segré E. si Wu C. S. (Phys.Rev. 57, 552 (1946)) au aritat cum
elementul 43 este capatat ca unul din produsele de fisiune ale uraniului. Stivele atomice pot
fi o sursa de fabricare de izotopi radioactivi cu Z = 43 in cantitate acum ponderabila. E.
Segré si C. Perrier (Nature 159, 24 (1947)) se pare la o sugestie a lui E._A. Paneth au propus
un nume casutei 43 desi s-a ajuns la cunoasterea ei prin produse artificiale, procedeu
adoptat de altfel de cercetatori americani si pentru alte cazuri. Numele sugerat este
technetium (Tc) de la cuvantul grecesc texvntog, care inseamna ,artificial”. (Acest rezumat
istoric, cu unele detalii, este pentru a da un exemplu de modul cum un rezultat stiintific se
capata prin munca comuna a oamenilor de pretutindeni). [1]

Elementul 85: Astatiniu [2]

Identificarea si studiul lui s-a facut intr-un timp relativ scurt, in cursul acestui din urma
razboi. Se aratase inca din 1939 prin analiza spectroscopica a razelor emise de emanatia de
radiu ca elementul 85 ia nastere in transformarile radioactive ale radonului (Ra A nu se
transforma numai prin particule « ci si prin 3, dand nastere la izotopul 85218 (C.R. 199, 857
(1934); 209, 39 (1939); 210, 696 (1940); Bull.Soc.Roum.Phys. 45; Bull. Acad.Roum. 17, nr. 3
(1945)) [3].

In 1940 D. R. Cersen, K. R. MacKensie si E. Segré produc prin reactii nucleare izotopul
bombardand bismut cu particule energice la un ciclotron puternic, tot de la Universitatea
din California. (Phys.Rev. 57, 1087 (1940)). Autorii, prin metode de microchimie radioactiva
au putut identifica si preciza o serie de comportari chimice ale casutei 85, controland
migratia izotopului radioactiv in cursul transformarilor chimice respective, asa cum se
obisnuieste a se lucra in acest domeniu.

Lucrarea este foarte frumoasa si poate servi ca exemplu de ce se poate capata cu
metodele de mai sus. Tot in timpul acestui razboi se confirma de catre Valadares afirmatia
deja data ca in produsele de transformare ale radonului se formeaza si elementul 85
(Manuele Valadares Rendi Conti Reale Acad. VII, vol. I, 351 (1940); 12, II, 1049 (1941))
care ajunge la aceste rezultate tot prin metode spectroscopice; apoi Traude Bernert si Berta
Karlik pot urmari izotopii cu Z = 85, formati prin transformarea produselor A, cu ajutorul
particulelor emise de acesti izotopi (Naturw. 30, 685 (1942); Zts.f.Phys. 123, 51 (1944)).
Pentru o vedere de ansamblu vezi Jour.Chim.Phys.

Elementul 87: Franciu

Fiind foarte rar In natura, a cerut si cere Inca multe cercetari de precizare (ca vedere de
ansamblu: Gmeling, Handbuch d. Anorg.Chem; Anhang tiber Eka Ca, 1938; Acad.Roum.Seria
[II Tom.XV Kem.9.(1940)).

A fost cautat atat ca izotop durabil cat si ca izotop radioactiv. Astfel, cercetatori ca
Gueben (Teza la Liege 1913), Craustori (Phil.Mag. 25, 712 (1913)) afirma existenta unei
emisii de catre Meso Th II, deci care ar duce la un izotop 224 al elementului 87; Valadares
(loc. cit.) gaseste si emisiile caracteristice ale radonului si pe acelea ale unui element 87; A.
Perey (Jour.d.Chim.Physique, 43, 153 1946) aduce proba ca si actinium emite particule, asa
cum se mai aratase si alta data (dar care se socoteau, din lipsa convergentei de probe, in
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mod eronat ca fiind datorate unor impuritati). La actiniu se desface deci o ramura
radioactiva la seria clasica.

B
Ac33’ 5 AcKZF > AcX -
Y

[zotopul format este cunoscut sub numele de Ac-K si este radioactiv cu o perioada de
211 minute. Dupa o munca de cativa ani, Inainte si din timpul acestui razboi M. Perey
precizeaza radioactivitatea si unele date din chimismul acestui atom cu ajutorul metodelor
timpului de masuri si detectari de radiatii si a metodelor clasice de microchimie radioactiva.
Ac-K urmeaza exact chimismul alcalinelor, asa cum se intrevedea din lucrarile de
concentrare a unor izotopi durabili. M. Perey a cerut, in timpul din urma, numele de
francium pentru casuta 87 (loc. cit.), unde se situeaza Ac-K. Tot In timpul acestui razboi a
fost identificat alt izotop radioactiv cu Z = 87 intr-o serie radioactiva 4m+1, neidentificabila
in naturd, dar studiata pe elemente artificiale.

Este seria:

B~ a a B~ a a B a a
Pu2tt > Am33t > Np337 > Pa33® > U**3 - Th22° - Ra22® — Ac22% - 87%%' > 85%17 >

Vezi (Hagemann, Kutzin, Studier, Ghiernse, Seaborg (Phys.Rev. 72, 252 (1947)); English,
Cranshaw, Demers, Harvey, Hincks, Jelley, May (Phys.Rev. 72, 253 (1947)).

In ceea ce priveste izotopii durabili (mas3 atomica inci nestudiati), tot in timpul acestui
razboi s-a publicat un articol cu rezultate negative (Hirsh, Phys.Rev. 63, 93 (1943)), care mai
contine si unele consideratii de prioritate relativ la descoperirea izotopilor 87 radioactivi.
Lucrarea lui Hirsch a suscitat unele critici (vezi Hulubei, Phys.Rev. 71, 740 (1947)). Istoricul
casutei 87 arata sugestiv cum in cazuri grele lamurirea unei probleme cere lucru conjugat a
grupuri mari de cercetatori. Astfel, nu mai putin de cinci denumiri au fost propuse pentru Z
= 87: russium (Debreserdev, 1925); alcalinium (Lering, 1929); virginium (Allison, Bishey,
Sommer, Cristensen, 1932); moldavium (1936); francium (M. Perey 1946). Pentru o vedere
de ansamblu asupra elementelor 85 si 87 vezi si E. E. Weinstein, Priroda. 35, 7 (1946)
(Searches of the New Chemical Elements).

Elementul 93: Neptunium

Intrebarea se pusese mai demult, daci sirul elementelor se termini la 92. Au fost lucrari
de identificare a lui 93 1n natura. Astfel, Lering a facut cercetari in acest sens. Mai In urma,
dupa ce problema transuranienelor artificiale si puternic radioactive a fost ridicata de
Fermi, parea de o oarecare utilitate sa se caute daca nu existd urme in natura a unor
transuraniene cu o viata suficient de lunga pentru a fi inca detectabile in scoarta
pamantului. Cam pe atunci aparuse si descoperirea fisiunii uraniului, ceea ce facuse pe unii
radioactivisti incercati sa vada, in acel timp, in fisiune argumentul ca sistemul periodic s-ar
termina la 92. Erau totusi unele indicatii spectroscopice ca 93 s-ar gasi in scoarta
pamantului (in unele magno-tantalite uranifere, in betafite, in unele minereuri de uraniu si
platind (Hulubei C.R. 207, 333 (1938); 209, 476 (1939)). Cercetdrile asupra
transuranienelor au fost Intrerupte in 1940 din cauza razboiului; in schimb acelea cu
transuraniene artificiale au capatat o extindere extraordinara tocmai din acuza razboiului.
Astfel, s-a ajuns la cunoasterea unui mare numar de izotopi ai elementelor transuraniene
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pana la Z = 97 inclusiv. S-a putut astfel vedea ca pot exista asamblaje nucleare cu Z = 92,
care sa nu sufere o fisiune spontana apreciabila si ca pe langa izotopi cu viata scurta exista
unii cu viata mai mare decat doua milioane de ani; este vorba de un izotop cu Z = 93, de
cunoscutul plutoniu (Z = 94) de o perioada radioactiva de 24 mii de ani, etc.

Lucrarile facute pentru sintetizarea transuranienelor sunt de mare interes stiintific, in
special acelea premergatoare stivelor atomice (care permit acum sinteze de transuraniene
in cantitati ponderabile). Si pentru aceste elemente de sinteza Americanii au propus
denumiri noi.

Pentru curiozitate dam un mic istoric al rezultatelor mai importante din cercetarea
transuranienelor.

Elementul 93 este al doilea transuranian pur care a putut fi izolat, primul fiind
elementul 94.

Elementul 93 ia nastere prin reactii de forma:

2

3Mn 2,3 zile
38 239, 239 239 7
(n,Y)Us57; —93

94239

Se cunoaste si reactia:

6 zile 2,25-10° ani
U92238(n Zn)U92237, U237 = 93237;93237 » P 237

Vezi (Wahl si Seaborg; McMillan Phys.Rev. 58, 178 (1940)), apoi (Nishina, Yasaki, Ezee,
Kimura, Ikawa Phys Rev. 57, 1182 (1940)).

Elementul cu viata de 2.250.000 de ani se ingramadeste usor in unele stive atomice ca
produs secundar. De acolo, in 1944 L. B. Magnusen si T. ]. La Chapelle separa primul compus
pur chimic al unui element 93 (cam 100 mg.).

Pentru 93 s-a sugerat numele de neptuniu (Np) (93 este primul element dupa uraniu,
planeta Neptun e prima dupa planeta Uranus in sistemul solar).

Elementul 94: Plutoniu

A fost descoperit la California Institute of Technology in 1940-41, vezi de ex. C. T.
Seaborg, E. M. McMillan, . W. Kennedy, A. C. Wahl (Phys.Rev. 69, 366 (1946)) si Seaborg,
Wahl, Kennedy (Phys.Rev. 69, 367 (1946)).

[zotopul sintetizat In reactia amintita mai sus are o viata foarte lunga (24 mii de ani),
incat nu a putut fi identificat din primele momente.

Proprietatile lui 94 au putut fi studiate mai usor pe un izotop mai activ, format prin
reactia:

U238(d zn)Np238 Zlee N 94238 iar 94238 Soo(luli N U92234

In vara anului 1942 s-au iradiat cateva luni in sir in mod concomitent la Berkeley,
California, Washington, St. Louis sute de kg de uraniu, ceea ce a dus la cateva sute de micro-
grame de element 94.

Cam cu 1000 pgr. = 10-3gr. de element 94 s-a studiat tot chimismul lui. Astazi se fabrica
in cantitate mare 1n stivele atomice.
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S-a sugerat pentru acest element sintetic numele de plutoniu (Pu), cea de-a doua
planeta de dupa Uranus fiind Pluto.

Elementele 95 (Americiu) si 96 (Curium)
Au fost gasite prin reactii nucleare de Seaborg, R. A. James, L. 0. Mergen, A. Ghierse.
Bombardand U si Pu cu particule de 40 - 44 MeV la Berkeley au gasit reactiile:

U8 (q, n) Pyt iar Pu24lﬁ—_—> 95241

Apoi: Pu?39(a, 3n) 96240 si Pu?39(a, n) 96242
[zotopii formati au urmatoarele activitati:

500 ani 1 luna 5 luni 50 ani
95241 a N Np237; 9624-0 - N 94236; 96242 . N 94238 - N 92234

. 105 ani 104 ani
Ap01: 92234 2,71(; anl_)90230 8,31(; anl._)88226.

Numele sugerate sunt: americiu (Am) pentru elementul 95 (prin analogie cu pamantul rar
europiu analog cu 95 in structuta paturilor electronice); curium (Cu) pentru elementul 96,
prin analogie cu gadolinium, pamant rar denumit dupa cercetatorul Gadolin, care a adus
rezultate esentiale in studiul pamanturilor rare. Gadolinium are o structura electronica
asemanatoare cu aceea a lui 96, numit curium dupa sotii Curie care au adus rezultatele
esentiale in radioactivitate.

Se mai cunoaste si elementul 97, numit berkelium (BKk).

Referinte

[1] Hulubei subliniaza inca o data faptul ca descoperirea [unui element, de pilda] este
datorata unei intregi echipe, nu numai celui care face pasul final in obtinerea
rezultatelor.

[2] Astatiniul, cu Z=85, este unul din elementele la a caror descoperire au contribuit Horia
Hulubei si Yvette Cauchois, celelalte fiind Franciu, cu Z=87, si Neptuniu, cu Z=93. Numele
propuse initial de cei doi erau Dor, Moldaviu si, respectiv, Sequaniu.

[3] Aceste articole sunt singurele pentru care numele autorilor nu sunt specificate.
Optiunea este caracteristica pentru discretia si modestia lui Hulubei: articolele
respective sunt rezultatul colaborarii sale cu Yvette Cauchois.
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Prezenta lucrare este reeditarea volumului II al Cursului de structura materiei predat de Horia
Hulubei, aparut In forma litografiata in 1948. Volumul e dedicat, in principal, structurii atomului,
mai exact descrierii norului electronic, atat teoretic - prin teoria cuantica - cat si experimental
- prin metode spectroscopice. Subiectul a fost abordat de Hulubei In anii sdi cei mai productivi
stiintific. Este uimitor cd, dupa trei sferturi de veac, lucrarea prezinta interes, pentru cititorul de
astdzi, atat prin ceea ce expune, din fizica trecutd, cat si prin ceea ce anticipeaza, din fizica viitoare.

Din fizica trecutd, fascineaza povestea descoperirii eka-elementelor - a elementelor lipsa din
tabelul lui Mendeleev; o poveste in care Hulubei si Cauchois au jucat roluri semnificative, dar in
care sansa succesului ultim i-a ocolit. O poveste pe care Hulubei o spune cu seninatate si detasare,
cu farmec si distinctie, fara sa schiteze cea mai vaga indoiala asupra echitatii recunoasterii
paternitatii descoperirilor eka-elementelor, omologate de comunitatea internationala.

Din fizica viitoare, fascineaza siguranta cu care Hulubei intuieste, in 1948, directiile in care se va
dezvolta fizica. ,Este pe cale acum sa capete consistenta o disciplind, spectroscopia microundelor
... aceasta noua tehnica spectroscopica este menita sa aduca mari foloase in studiul atomilor si
moleculelor”, afirma Hulubei in Cursul... din 1948, citand articolul lui Lamb si Retherford, publicat
in august 1947, si ajuns in Romania - probabil - dupa cel putin sase luni. Despicarea Lamb
(Lamb shift), descoperita atunci, avea sa devina punctul de plecare al electrodinamicii cuantice,
al dezvoltarii maserilor si laserilor. Cu o asemenea intuitie de spiritus rector, nu mai surprinde
faptul ca in IFA lui Hulubei a fost creat primul laser romanesc, la circa un an de la sosirea in tara
arevistei care raporta realizarea primului laser cu gaz, fara alta documentare specifica decat cele
cateva pagini publicate in PhysRevLetters-ul respectiv.
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