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1. Scurta istorie a spectroscopiei

Spectroscopia atomica se ocupa cu studiul spectrelor de emisie sau de absorbtie ale atomilor
asa cum se observa 1n laborator sau in sursele stelare. Spectroscopia a contribuit mult la cunoasterea
noastrd despre alcdtuirea pamantului, a sistemului solar si a stelelor. Multe informatii despre
diversele elemente chimice au fost gasite studiind spectrele stelelor.

Putem afirma ca spectroscopia isi are inceputul in anul 1666, an in care Sir Isaac Newton a
descoperit cd lumina soarelui trecutd printr-o diafragmd §i apoi printr-o prisma de cristal se
transforma la iesire intr-un set de benzi colorate ca la curcubeu (despre care stim in prezent ca se
formeaza prin refractia luminii solare pe picaturile de apd). Benzile colorate de la iesirea din
prismd au fost numite de Newton “spectru’.

Daca Newton ar fi folosit o fanta Ingusta ca sursd secundara de lumina (ca in laborator) ar fi
descoperit, aga cum au facut W.H. Wollaston (1802) si J. Fraunhofer (1817), si liniile intunecate din
spectrul soarelui care sunt de fapt linii de absorbtie atomicd.

Joseph von Fraunhofer a realizat o harta a liniilor solare de absorbtie si a denumit pe cele
mai intense cu primele 8 litere ale alfabetului (de la A la H), notatii care s-au perpetuat mult timp
dupd aceea. De exemplu, notatia pentru linia D galbend a sodiului si linia D galbend a heliului
provine de la linia D galbena a lui Fraunhofer. Mult timp nu s-a stiut care este originea liniilor
Fraunhofer. De-abia in 1860, Leon Foucault a aratat ca lumina de la un arc puternic, care trece
printr-o flacdra de sodiu aflatd in fata fantei unui spectroscop, determind aparitia unui spectru care
prezinta doua linii negre exact in aceeasi pozitie ca cele doua linii D din spectrul soarelui. La scurt
timp dupa aceea, Gustav Kirchhoff a formulat ipoteza ca soarele este inconjurat de straturi de gaze
care actioneaza ca absorbanti pentru radiatiile emise de suprafata incilzitd a soarelui. In urmatorii
cativa ani, s-a demonstrat ca multe dintre elementele care se gasesc pe pamant se afld si in soare.
Astazi se stie cd liniile C, F apartin hidrogenului, linia D sodiului, linia H calciului etc.

Kirchhoff impreuna cu Bunsen au pus bazele unei noi metode de investigare in 1859 si
anume spectroscopia analiticd. Chimistul german Robert Bunsen inventase un gaz de ardere special
care producea o flacard incolord, astfel Incat orice substanta arsd in flacdra isi producea propria
culoare. Spectroscopul lor avea tot ce era necesar: fanta reglabila, lentile, prisma, scald de referinta
si lunetd de observare asa cum avem si noi in laborator. Dupa ce Bunsen si Kirchhoff au Inregistrat
liniile spectrale cele mai puternice ale elementelor cunoscute, au inceput sa descopere alte linii
spectrale ale mostrelor minerale. Astfel in 1860, au descoperit o noud linie in regiunea albastra a
spectrului apei minerale. Dupa ce au izolat chimic elementul necunoscut responsabil pentru linie 1-

au numit cesiu (din latina caesium adica gri-bleu). Anul urmator au descoperit o noua linie spectrald



in regiunea rosie a spectrului si au atribuit-o unui nou element numit rubidiu de la latinescul
rubidium adica rosu.

In 1861 Anders Jonas Angstrém a demonstrat ci in atmosfera solara se afla hidrogen printre
alte elemente. Combinand un spectroscop cu un sistem de fotografiere a facut masuratori destul de
exacte ale liniilor solare pe care le-a publicat intr-o harta a spectrului solar care includea peste 1000
de linii in regiunea vizibila in anul 1868 in lucrarea “Recherches sur le spectre solaire”. Aceste
linii au fost multi ani o sursa standard pentru lungimile de unda desi metrul pe care il utilizase era
un pic mai mic decat metrul standard de acum. Lungimile de unda au fost masurate cu precizie de
107 mm=10"° m, unitate care a fost numitd in onoarea lui, angstrom 1A=10"" m.

In timpul eclipsei solare din 1868 astronomii au descoperit 0 nou linie spectrala in lumina
care venea de la suprafata soarelui in timp ce luna acoperea majoritatea soarelui. Aceasta linie a fost
atribuitd unui nou element numit heliu de la grecescul helios adicd Soare. Heliul nu a fost
descoperit pe pamant pana in 1895 cand a fost identificat in gazele obtinute din uraniul mineral.

Anul 1882 a marcat Inceputul unei noi ere in analiza spectrelor. Rowland a construit primul
aparat de trasare a unei retele de difractie si a facut fotografii dupa spectrul soarelui. A pus astfel
bazele construirii retelelor de difractie si a aparatelor spectrale cu retele de difractie. Reteaua de
difractie este si acum un element important in constructia spectroscoapelor.

in 1885, Johann Jacob Balmer, un profesor de scoala elvetian, pornind de la masuritorile lui
Angstrém, a descoperit ci cele 4 linii ale spectrului hidrogenului din domeniul vizibil pot fi descrise

exact de formula empirica:
A=h— (1.1)

unde A este lungimea de undi, / este o constanti empirica egald cu 3645,6 A, n=2, iar m ia valorile
3,4,5,6. In nota sa din 1885, Balmer s-a referit la constanta /4 (numita 1n prezent constanta Balmer)
ca la numarul fundamental al hidrogenului. In spectrul hidrogenului, in afard de cele patru raze din
vizibil s-au mai inregistrat la acea epocad incd cinci raze ultraviolete in surse terestre si 10 in
spectrele stelelor albe (y Pegasi, o Lira). Inlocuind in formula lui Balmer (1.1) n=7,8.9... s-au putut
verifica si lungimile de unda ale acestor raze ultraviolete.

O contributie importanta in interpretarea seriilor spectrale, care inseamnd un ansamblu de
raze spectrale cu o succesiune regulata §i repartitie regulata de intensitate, a avut-o J.R. Rydberg

in 1890. Cautand o formula generald care sa descrie o serie spectrald, el a reprezentat numdrul de
Lo~ 1 . o . 3 - :
unda v :E in functie de numere naturale consecutive si a obtinut o curba asemanatoare unei

hiperbole pe care a interpretat-o mai Intai ca:



~ o~ C
v, =0, —

n

, n=2,3,4,5, ... (1.2)
n+ u

unde v, , C, n sunt constante. Deoarece nu dadea rezultate convenabile pentru intreaga serie,
Rydberg, a incercat apoi:
~ R

T o)

n (1.3)
care dadea rezultate mult mai bune. Constanta ¢ varia de la o serie la alta, dar constanta R era
aceeasi In toate seriile pentru orice element si este numitd astdzi comstanta lui Rydberg,
R=109677,581 cm™. Daca pentru hidrogen formula (1.3) era exacti, pentru alte elemente ea era
doar aproximativa (deoarece constanta lui Rydberg variazd de la un element la altul). Totusi existau
anumite relatii intre constantele relative ale diverselor serii ale spectrului pentru un singur element.
Mai tarziu (in 1908) relatiile au fost generalizate de Walther Ritz in principiul sdu de combinare.
Conform acestui principiu, lungimile de unda ale diverselor raze dintr-un spectru pot fi exprimate

de formula:

R R

(m+o,) (n,+0,)

v=F (”1)_Fx(”2)=

r

(1.4)

Un spectru de raze trebuia sa corespunda oricarei combinatii de n;, n, si functiilor F,, Fj.
Constantele o, ,0 variaza de la o serie la alta si nu sunt numere intregi.

Stabilirea principiului Ritz a condus la prezicerea unui numar foarte mare de raze, care nu
erau incluse in formulele spectrale considerate anterior, i intr-un numar mare de cazuri calculele au
fost in acord cu observatiile experimentale. Pentru hidrogen, Ritz admitea ca formula (1.1) nu este

decat un caz particular al formulei (1.4) care se poate scrie sub forma:

~ 1 1
De aceea, el a putut prezice existenta in infrarosu a unei serii de raze data de formula:
~ 1 1

serie care a fost observatd experimental in 1909 de Paschen (de fapt doar primele doua raze in
infrarosu). Inainte de asta, in 1906 Lyman descoperise o alti serie a hidrogenului in ultraviolet.
Simplitatea legilor spectrale si exactitatea cu care se aplicd promiteau o explicatie corecta
foarte simpla. Cu toate acestea, toate modelele teoretice bazate pe fizica clasica au dat gres. Nu era
singurul domeniu. Teoria radiatiei termice era si ea in impas asa cum erau si notiunile despre atom
dobandite prin studiul elementelor radioactive. In acest context a aparut teoria lui Bohr care a fost
deschizatoarea fizicii atomice si o etapd intermediara pe calea constituirii unei teorii consecvente a

fenomenelor atomice care este fizica cuantica.



2. Caracteristicile aparatelor spectrale

Aparatele spectrale dispersive, destinate analizei prin emisie, utilizeaza ca element principal
o prisma sau o retea pland sau concava care descompun o radiatie incidentd complexd (compusa
dintr-o serie discretd sau continud de radiatii monocromatice) in componentele sale si se obtine
astfel spectrul acelei radiatii. In infrarosu se mai folosesc si aparate spectrale interferentiale ca de
exemplu FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy) pentru decelarea energiilor foarte mici.

Domeniul optic al radiatiilor electromagnetice cuprinde toate undele care pot fi manipulate
cu mijloace optice: lentile, oglinzi, prisme, retele, lame transparente. El se extinde de la razele X
moi la microunde (de la 10 nm la 1 mm) si se Imparte in urmatoarele subdomenii in functie de
lungimea de unda: VUV (ultravioletul de vid) cu A € (10 nm-200 nm), numit asa deoarece este
puternic absorbit de oxigenul molecular din aer, astfel incit pentru a putea masura aceasta radiatie
trebuie sa fie utilizate incinte vidate; UV (ultravioletul uzual in aer) cu A € (200 nm-380 nm);
domeniul vizibil, VIZ, cu A € (380 nm-750 nm); IR (infrarosu) apropiat A € (750 nm-2500 nm); IR
(infrarosu) obisnuit A € (2500 nm-5000 nm); IR (infrarosu) indepartat, de vid, A € (5000 nm-1 mm).

2.1 Aparate spectrale cu prisma

Obtinerea spectrului cu ajutorul unui aparat spectral cu prisma se bazeaza pe fenomenul de
dispersie. El consta in variatia indicelui de refractie al mediului (in cazul acesta al prismei de sticla,
de cuart, halogenuri alcaline etc.) cu lungimea de unda a radiatiei care 1l stribate, adica n=f()).

Spectrul este constituit dintr-o serie de imagini monocromatice ale fantei de intrare.

2.1.1 Elementele constituente ale aparatelor spectrale cu prisma

Un aparat spectral cu prismd este format din: colimator, prisma, si sistemul optic de
emergenta (Fig. 1).
Colimatorul este alcituit dintr-o lentili acromata' sau o oglindd concava (pentru a evita

aberatia cromatica si o posibild absorbtie a radiatiei) in focarul cireia se gaseste fanta de intrare,

O lentila acromata este in general compusi dintr-o lentild convergentd si una divergenta alipite. Ea apare datoriti
dispersiei care produce o variatiei a distantei focale cu lungimea de unda. Diferenta Af=fz-f, pentru doua linii spectrale
cunoscute cu mare precizie (\g=6563 A corespunzitoare liniei C (H,) si Aa=4861 A corespunzitoare liniei F (Hp) din
spectrul hidrogenului, seria Balmer) se numeste aberatie cromaticd principald care este pozitiva pentru lentila
convergentd si negativa pentru cea divergenta astfel incét se poate anula pentru un ansamblu de lentile convergente si
divergente.
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asezatd paralel cu muchia prismei optice care o urmeaza. Deschiderea fantei se realizeaza gradat
intre 0 si Imm. Colimatorul are rolul de a produce un fascicul paralel.

Obiectivul de emergenta (de formare si preluare a imaginii fantei) are ca prima
componentd o lentild convergentd (neacromata, cu raportul razelor R»/R ;=6 pentru a reduce aberatia
de sfericitate). Aceasta lentild poarta numele de lentila obiectiv. Ea poate fi inlocuitd de o oglinda
concava. Lentila obiectiv are rolul de a focaliza razele de lumind paralele in planul fantei de
iegire sau al detectorului (in lipsa fantei de iesire). Dupa lentila obiectiv urmeaza fie un ocular
(lupd), o camera CCD sau o fanti de iesire. In functie de tipul acestui ultim element folosit avem
de-a face cu un spectroscop (ocular), spectrograf (camera CCD) sau monocromator (fantd). Ele se
utilizeaza pentru observarea vizuald a spectrelor (spectroscop), inregistrarea simultana a spectrului
pe un calculator sau la inregistrarea consecutiva a componentelor unui spectru de benzi mai ales in
cazul absorbtiei optice a substantelor condensate (spectrograf), sau pentru a furniza la iesire o
lumina practic monocromaticad (monocromator). Selectarea lungimii de unda a radiatiei care iese
din monocromator se face prin rotirea prismei. Detectia radiatiei se face cu dispozitive fotoelectrice

de tip dioda semiconductoare sau fotomultiplicator.

prisma

lentila obiectiv (L)

lentila colimator
(Ly)

fanta \

\

o\ \ placa de inregistrare
sursa

Fig.2.1 Mersul razelor printr-un spectrograf cu prisma

Fanta de intrare are lamele tesite pe una din fete si se orienteaza cu fetele ne-tesite spre sursa
spectrald pentru a evita reflexiile radiatiilor incidente care ar produce radiatie difuza in aparat si ar
strica liniile spectrale deoarece ele sunt imagini ale fantei care vor aparea difuz ca in figura 2.2.

Imaginile policromatice ale fantei de intrare formate de un aparat spectral cand este
iluminat de o sursd de radiatii discrete, monocromatice (ca de exemplu ldmpile cu vapori de Hg,
Na, sau gaze nobile He, Ne etc. ) sunt linii drepte, paralele cu fanta de intrare si se numesc linii
spectrale. Din acest motiv o radiatie monocromatica se mai numeste si linie spectrald. Prin
urmare, la iesirea din aparatul spectral obtinem o succesiune de linii colorate, de lungimi de unda

diferite care alcatuiesc un spectru de linii.



/
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=

a) b)

Fig.2.2 Mersul razelor printr-o fanta: a) corect orientatd, b) incorect orientata

Prisma optica este alcatuitd din doi dioptri plani care separa doud medii distincte (aerul si
sticla). Unghiul dintre cei doi dioptri se numeste unghiul refringent, A, dreapta de intersectie se
numeste muchia prismei, si orice plan perpendicular pe muchie se numeste plan al sectiunii

principale (figura 2.3).

/muchie

75
~_planul sectiunii
.................. principale
a) b)

Fig. 2.3 a) Prisma optica,; b)Mersul razelor prin planul sectiunii principale

Prisma trebuie strabatutd de razele care urmeaza a fi dispersate in planul sectiunii principale.
Intr-un astfel de plan raza emergenti face cu raza incidentd un unghi § numit unghi de deviatie.
Prisma unui aparat spectral se agseazd Intotdeauna astfel incat unghiul de deviatie sa fie minim.
Aceastd orientare a prismei este importantd pentru cd in acest caz aberatiile (mai ales cea de
astigmatism) sunt minime, astfel incat spectrul observat este cel mai clar in aceasta pozitie. Se poate
demonstra ca deviatia minima se obtine pentru mersul simetric al razelor prin prisma.

Pentru a deduce dependenta unghiului de deviatie minima o de caracteristicile prismei,
observim ci r, +r, =A si ca S=(i —rl)+(i2 —7,) (unde A este unghiul prismei iar & unghiul
exterior triunghiului MNP, egal cu suma unghiurilor din M si P ale triunghiului MNP), prin urmare:

o=i +i,—A. 2.1
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Legile refractiei In punctele M si P sunt:
sini, =nsinz, si nsinr, =sini,, (2.2)
unde am tinut seama cd prisma se gaseste in aer care are indicele de refractie n,,~1.00029=1. La
deviatie minimd, conditia de trecere simetricd: i, =i,,7 =r,, se exprima ca:
. . A
§m=211—A=212—A,r2:E, (2.3)
unde J,, este unghiul de deviatie minima.

Introducand relatiile (2.3) in (2.2), se obtine dependenta indicelui de refractie al prismei de

unghiul refringent si de unghiul de deviatie minima:
. A+0,(A
Slﬂﬁ

nA)=— 2 (2.4)

. A

sin—

2
Se observa ca unghiul de deviatie minima depinde ca si indicele de refractie de lungimea de unda

ceea ce face ca radiatiile de diferite lungimi de unda sa fie deviate diferit.

In domeniul vizibil al spectrului, dispersia materialelor optice incolore transparente (sticle
anorganice $i organice, cuart, cristale izotrope, lichide incolore) este normala, deoarece ne aflam in
afara unei zone de absorbtie (materialele transparente colorate absorb in domeniul de lungimi de
undd complementare culorii transmise), iar indicele de refractie scade cu cresterea lungimii de

unda. In practica se lucreazi cu dependente () empirice ca de exemplu relatia lui Cauchy:
b
n(ﬂ.)=a+/1—2+/1i4+... (2.5)

unde a, b, ¢ sunt constante ce caracterizeaza mediul considerat. In mod obisnuit ne limitam doar la
primii doi termeni.

Datorita fenomenului de dispersie, unghiul de refractie pentru diversele radiatii care intra in
prisma variaza si el cu lungimea de unda r=f (/1) Deoarece Arosu(700nm)>Ayi01(400nm), rezultd
rosu<Hyiolet, 1ar conform legii refractiei (2.2) rezultd ca rros>7violer, astfel incat la iesirea din prisma
radiatia rogie este cea mai apropiata de directia incidentd, iar cea violeta este cea mai indepartata,
asa cum se poate observa in figura 2.1.

Parametrii cei mai importanti ai prismei sunt dispersia unghiulara si puterea de rezolutie
cromatica.

Dispersia unghiulara se defineste ca variatia unghiului de emergentd i; cu lungimea de
unda si este definita de relatia:

D, =
dA

(2.6)



Dispersia unghiulara aratd capacitatea prismei de a separa spatial radiatiile monocromatice
spectrului fard a spune nimic despre finetea acestora care este determinatda de imprastierea
radiatiilor 1n intregul aparat spectral.

Dispersia unghiulara depinde de A deoarece i, depinde de A. Observam ca putem scrie cu
ajutorul relatiei (2.1):

di, do
D, =—2=— (2.7)
diA di
astfel incat dispersia unghiulara este minima la deviatie minima. Chiar si cu acest inconvenient

este mai important sd se lucreze la deviatie minima pentru cd atunci aberatiile geometrice sunt

minime.

Fig. 2.4 Dispersia unghiulard a unei prisme

Puterea de rezolutie cromatica se referd la capacitatea prismei de a forma linii spectrale
fine. Ea aratd cat de bine sunt separate doud radiatii cu lungimile de unda A si A+dA (un dublet de

linii foarte apropiate). Se defineste ca:

e
i7e

Puterea de rezolutie este limitata de fenomenul de difractie care are loc pe orice deschidere

R (2.8)

indiferent de marimea ei.

A Atd

Intensitate

. — . .
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Dsino/A

Fig. 2.5 Principiul lui Rayleigh
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Pentru a determina puterea de rezolutie vom folosi principiul fiziologic al Iui Rayleigh
valabil strict pentru ochiul uman: doua radiatii cu A si A+dA mai pot fi separate de ochiul uman daca
maximul difractie de al radiatiei A+dA se suprapune peste primul minim de difractie al radiatiei A,
ca in figura 2.5. In acest caz, infisuritoarea face un minim cu valoarea de 81% din intensitatea
maxima a liniilor, minim care mai poate fi observat de ochiul uman. In cazul in care acest minim e
mai mare de 81%, cele doud radiatii nu se mai vad separate de catre ochiul uman.

Aplicand principiul lui Rayleigh la definitia (2.8), puterea de rezolutie a prismei devine:

dn
R=B— 2.9
7 (2.9)

unde B este lungimea bazei prismei ca in figura 2.6.
Demonstratie:
La trecerea unei radiatii monocromatice paralele printr-o fantd de deschidere D se obtine o

distributie de intensitate (difractie Fraunhofer):

. 2
. 7Dsina
sin ————

_ A
I1=1, Dsina . (2.10)
A
Primul minim este dat de conditia:
Dsi
%Zn’ﬂf cum=l = Dsina =41 (2.11)

Considerand cd maximul de difractie se formeaza pentru unghiul de emergentd i> pentru
radiatia cu A, primul minim al acestei radiatii se formeaza la di,=a care este foarte mic la deschideri

mari ca cele produse de sectiunea D a unei prisme uzuale. Astfel, putem scrie:

izsinazazdizzDzi. (2.12)
D [N
Iar puterea de rezolutie devine:
A A _pdh g (2.13)
dA di, dA da

Prin urmare puterea de rezolutie a prismei depinde de dimensiunile ei si de dispersia
unghiulara.
Pornind de la formula (2.4), si derivand-o in functie de A, deoarece n si ¢ depind de 4,

rezulta:

d . A d (. A+0 dn . A A+o6 1 do
—| nsin— |=—| sin = —sin — = cos P—— (2.14)
dA 2) dA 2 di 2 2 2 dA
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Folosind 4o _di si A+0 =i, +i, =2i , obtinem:
dA dA

. A . A
a5 di, , dn smE :2.@.sm5.
dA dA dA cosA+5 dA cosi

(2.15)

. A B . . D . .
Din figura 2.6 observam ca smz = 57 sl COSi; = T unde L este latura triunghiului, astfel incat

diy ., dn B-L _B dn (2.16)
dA dA 2L-D D dA
iar puterea de rezolutie devine:
_ A _pdh_p B dn_p dn
dA dA D dA dA

Prin urmare, puterea de rezolutie depinde de baza prismei, de dispersia materialului prismei si de

R (2.17)

lungimea de unda.

Fig. 2.6 Puterea de rezolutie cromatica la prisma

Pentru un material dat, marirea bazei prismei se poate face prin marirea unghiului prismei,
dar 1n acest caz se mareste si unghiul de incidenta si poate aparea reflexia totald. Totodata la
incidenta razantd prea putind energie patrunde In prisma din cauza sectiunii mici a fasciculului
incident si a factorului de reflexie mare. O valoare de compromis este A=60°. Putem confectiona
prisme mai mari dar, in acest caz, va trebui sa avem o sticld omogena care sa aiba acelasi indice de
refractie pana la a sasea zecimala, lucru care cere costuri tehnologice mai mari.

Se poate mari puterea de rezolutie si prin marirea dispersiei materialului alegand cu grija o
sticla convenabila. Puterea de rezolutie a unei sticle obisnuite cu B= 6-7 cm este cuprinsa intre 1500
si 112500.

O altd modalitate constda in trecerea luminii succesiv prin mai multe prisme. Iluminarea
corectd a prismei (iluminarea integrald) este foarte importanta in utilizarea prismei la puterea ei

maxima de rezolutie.
12



2.1. 2 Marimi caracteristice aparatelor spectrale cu prisma

Marimile caracteristice ale aparatelor spectrale cu prisma sunt dispersia liniara, puterea de
rezolutie cromatica si luminozitatea.
Dispersia liniara se defineste ca:

&
dA

unde dx este distanta masuratd pe placa fotograficd intre doua radiatii cu lungimile de unda A si

D, (2.18)

A+dA care se mai pot vedea separat. Deoarece dx=f'di,asa cum se poate vedea 1n figura 2.7, rezulta

ca:
p o pdi
dA dA

Dispersia liniard se poate mari folosind o prisma cu dispersie unghiulara mare sau o lentila

=f-D, . (2.19)

obiectiv cu o distantd focald f mare. In ambele cazuri luminozitatea aparatului va scidea deoarece
spectrul se intinde pe o suprafata mai mare (acelasi flux se repartizeaza pe o suprafatd mai mare). O
dispersie liniard mare este utila doar cand cele doua radiatii sunt separate cromatic corespunzator.
Trebuie sa tinem cont de faptul ca liniile spectrale nu au margini nete ci un contur de difractie care

depinde de elementul dispersiv si de largimea fantei la deschideri exagerat de mici ale fantei.

L
~ e
ey S L
""" diy . A

Fig.2.7 Dispersia liniara
- . . C _dA :
In cazul monocromatoarelor se mai foloseste deschiderea liniara reciproca I pentru a sti
X

cati nanometri ies din aparat la o anumita deschidere a fantei.

. . dn
Puterea de rezolutie cromatica a aparatului spectral este cea a prismei, R = Bﬁ .

Luminozitatea aparatului spectral, A, depinde de deschiderea relativa a pieselor sale optice:
lentila colimator, lentila obiectiv si prisma.

Deschiderea relativa a unei lentile se defineste ca:

13



A, =—L (2.20)

unde Dy este diametrul lentilei iar f'este distanta ei focala.

Legatura dintre deschiderea relativa si luminozitate este evidentd deoarece fluxul captat (®)
este proportional cu aria lentilei deci cu D; si este distribuit pe o suprafatd proportionald cu 7

Rezulta:
AzdﬁzD_ngzR_ (2.21)
as f
Diametrele lentilelor sunt impuse de dimensiunile elementului dispersiv pentru ca el
limiteaza fluxul care patrunde prin lentila colimatoare deci nu se pot modifica prea mult. De obicei,
cele doud lentile, colimator si obiectiv, au diametre egale si deseori distante focale egale. Prin
urmare, distantele focale sunt cele care variaza de la un aparat la altul. Astfel, dacd se opereaza cu
semnale luminoase slabe se aleg lentile cu distante focale mici, adicd renuntdm la dispersia liniara
in favoarea unei luminozitati mari. Din contrd, dacd avem nevoie de separarea unor linii spectrale
foarte apropiate (de exemplu spectrele lantanidelor), vom folosi lentile cu distante focale mari
pentru a obtine o dispersie liniara mare chiar daca se pierde din luminozitate.
Iluminarea unui aparat spectral poate influenta calitatea spectrului obtinut cu acel aparat.
Astfel, introducerea prin fanta de intrare a unui fascicul mai larg decat poate cuprinde unghiul solid
antreneaza o pierdere de flux si produce radiatii difuze care nu mai sunt orientate corect. Ele vor da
un fond spectral policromatic suparator. Daca din contra, fasciculul este mai ingust, atunci

diametrul util al lentilei colimator este mai mic si nici prisma nu mai este iluminata in intregime

fapt care antreneaza o scadere a luminozitatii aparatului si implicit a spectrului (fig. 2.8).

/\

\/

a) b)

Fig. 2.8 lluminarea aparatului spectral: a) cu fascicul prea larg, b) cu fascicul prea ingust.

In cazul fantelor lungi se poate observa ca liniile spectrale nu sunt drepte ci au o curbura, fiind
concave nspre lungimi de unda mai mici, deoarece razele care provin de la extremitatile fantei vad
prisma sub un unghi A’>A astfel incat vor fi mai mult deviate decat razele care parcurg prisma in

planul sectiunii principale.

14



2.2 Aparate spectrale cu retea

Structura aparatelor spectrale cu retea este analogd cu cea a aparatelor spectrale cu prisma
doar elementul dispersiv diferd, prisma fiind inlocuitd cu o retea pland sau sfericd concava.
Functionarea retelei ca element dispersiv se bazeaza pe dependenta unghiului de difractie de
lungimea de unda a radiatiei incidente urmata de interferenta fasciculelor luminoase difractate

sub acelasi unghi si care au aceeasi lungime de unda.

=
~.

sursa ' \\\\\
] s = P
fanta NJ @02 T k=2

—-
-~

y T

A

lentila
colimator

lentila
obiectiv

ecran

Fig.2.9 Mersul razelor printr-un aparat spectral cu retea

2.2.1 Reteaua de difractie

Reteaua de difractie este o suprafatd optica plana sau curba, cu multe trasaturi liniare,
paralele si echidistante. Trasaturile nu sunt santuri sau crestaturi ci caneluri cu un profil riguros
stabilit care se obtin cu ajutorul unei masini speciale de canelat. Dificultatile legate de mentinerea
aceluiasi profil pentru toate trasaturile, de pastrare a paralelismului si de realizare a aceleiasi
distante intre canelurile paralele fac ca in lume sd existe putine ateliere optice specializate in
constructia retelelor de difractie. O metoda mai simpla si mai economica de producere a retelelor de
difractie este duplicarea (prin diverse procedee fotochimice) dupa o retea de foarte buna calitate.

O retea de difractie este caracterizata de constanta d = a+b dintre centrele a doua caneluri

consecutive, unde a este largimea unei caneluri iar b este distanta dintre doud caneluri, asa cum se
. . . . 1 5 S
poate observa in figura 2.9. Se mai poate caracteriza refeaua si prin n = 7 numarul de trasaturi pe

unitatea de lungime care se mai numeste si frecventa retelei. De regula, n se masoard in
trasaturi/mm. Pentru ca reteaua sa functioneze corect este necesar ca lungimea de unda a radiatiei

incidente sa fie mai mica decat distanta dinte doua elemente consecutive.

15



Distributia de intensitate obtinuta la incidentd normala cu o retea de constantd d i un numar

sinz(mjnej sinz(leimej
I=1 - - _ (2.22)
0 ing\’ 7id sin 6
[ﬂZISIH j stinz( j
A A
%/—/

total de fante N este:

difractie pe fantd  interferentd multipld
unde 0 este unghiul de difractie (vezi fig.1) iar A este lungimea de unda a radiatiei difractate. Prima
fractie din ec. (2.22) reprezinta factorul de difractie (altfel spus distributia de intensitate la difractia
pe fiecare fantd) iar a doua fractie reprezintd factorul de interferentd rezultat prin interferenta
multipla a fasciculelor difractate sub acelasi unghi 0. Aceastd distribufie de intensitate este
reprezentatd in figura 2.10. Factorul de difractie doar moduleaza lent factorul de interferenta si este
reprezentat ca o Infasurdtoare punctatd. Deoarece intensitatea scade brusc in maximele laterale de
difractie, in practica se observa doar maximele de interferentd situate in maximul central de

difractie. Ele mai sunt denumite maxime de difractie numai pentru o exprimare mai simpla.

1.0+ Jkio
0.8 4
064 k=-1 N k=1

0.4

Intensitate

0.2

0.0 dows e ] LS CA IO
) . ! ; . . . ] .
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
sind

Fig. 2.10 Distributia de intensitate pe o retea de difractie pentru doua lungimi de unda A,,.,,(700nm)

SI Avioter(400nm). Se observa suprapunerea violetului de ordin 3 peste spectrul de ordin 2.

Din ecuatia (2.22) se observa cda un maxim de intensitate se obtine pentru situatia in care

mdsing

k 2.23
P 2 (2.23)
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deoarece atunci a doua fractie din ecuatia (2.22) are valoarea 1. De aici rezultd relatia
fundamentald a retelei de difractie, care da pozitia maximelor de interferentd pentru o anumita
lungime de unda A:

dsin @ = kA (2.24)
unde £ reprezinta ordinul de interferenta si totodata ordinul spectrului. Se observa ca:

e /=0 1mplicd 6 = 0 (emergentd normald), iar relatia (2.24) este valabild pentru toate lungimile
de unda astfel incat Tn maximul central de interferenta se suprapun toate radiatiile;

e maximul central are culoarea initiala a sursei si concentreaza majoritatea fluxului radiant
care patrunde prin fanta ceea ce constituie o pierdere de luminozitate;

e radiatiile rosii sunt deviate mai mult decat cele violet pentru ca Awogu(700nm)>Ayiole(400nm)
si din formula (2.24) rezultd 0,,3,>0yiolet;

e maximele de culori diferite vor aparea la unghiuri de emergenta 0 diferite, formand o serie
de perechi de spectre simetrice fatd de maximul central, cate unul pentru fiecare ordin de
interferentd cuprins In maximul central de difractie;

Dispersia unghiulara a unei refele arata variatia unghiului de emergenta cu lungimea de

unda si este definita de relatia:

p, -9 (2.24)
da
Derivand ecuatia (2.24), se obtine

““dA dcos® cosd
Din aceasta relatie rezultd ca atdt marirea frecventei retelei cat si marirea ordinului spectrului
determind o crestere a dispersiei unghiulare. Dispersia unghiulara este constanta pentru un spectru dat.
Puterea de rezolutie cromatica arata cat de bine sunt separate doua radiatii cu lungimile de

unda A si A+dA. Se defineste (ca la prisma) ca fiind

R=2.
dA

Deoarece intre doud maxime date de ecuatia (2.23) se formeazd N minime nule, primul minim se

(2.26)

formeaza pentru
Ui = ke (2.27)

Acest minim trebuie sa se suprapund peste maximul radiatiei cu A+dA pentru a fi indeplinit criteriul

Rayleigh. Rezulta:

dsin@,, =kﬂ,+%=k(ﬂ,+dﬂ,):>k~dﬂ,=%:>R=—=k~N : (2.28)
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Prin urmare, puterea de rezolutie cromatica a retelei nu depinde de lungimea de unda, este
constanta pentru un spectru dat si creste odatd cu ordinul spectrului si cu numarul total de trasaturi
N. O retea cu n=650tras/mm si lungimea L=60mm are N=3900 si R=3900 in primul ordin de
interferenta.

Spectrele de diverse ordine se suprapun partial la o retea, mai ales la ordine de
difractie mari. Ne intereseaza domeniul spectral liber adicd domeniul de lungimi de unda
in care nu se produc suprapuneri intre doud spectre consecutive k si k+/. Consideram ca
domeniul spectral liber AL este delimitat de conditia ca o linie spectrala cu lungimea de
undad A din spectrul de ordin £+1 sd se suprapund peste o linie spectrald cu lungimea de unda

A+AM din ordinul £:
dsin@=(k+1)A=k(1+A1)= Al=%. (2.29)
Observam ca domeniul spectral liber AX scade cu ordinul spectrului.

2.2.2 Caracteristicile aparatelor spectrale cu retea

Dispersia liniara se defineste ca si la aparatele spectrale cu prisma ca fiind

dx do fk-n
D = = —=f.D = 2.30
Yda fd/i /D, cosd (2.30)

unde f este distanta focala a obiectivului de proiectie. Pentru unghiuri mici, dispersia unghiulara

fiind constanta, implicd o dispersie liniard constantd, ceea ce usureaza determinarea precisd a
lungimilor de unda. Acest fapt este un motiv suplimentar pentru care se prefera aparatele spectrale
cu retea.

Puterea de rezolutie cromaticd a aparatului spectral cu retea este datd de puterea de
rezolutie a retelei, R =k-N . Puterea de rezolutie poate fi mult mai mare decat a aparatelor
spectrale cu prisma pentru retele cu frecventd mare si de lungime mare (N mare).

Luminozitatea aparatelor spectrale cu retea este maxim 70% din luminozitatea aparatelor
cu prisma deoarece cea mai mare parte a radiatiei difractate este concentratd in ordinul zero, acolo
unde lumina nu este descompusa, si nu in spectrele care ne intereseazd. Pentru a obtine o
luminozitate mare in ordinul dorit (de regula ordinul intai) se fac retele numite retele de blaze care
au trasaturi asimetrice si un unghi de stralucire (blaze). Cel mai intens ordin este acela pentru
care unghiul de difractie este egal cu unghiul de blaze. Maximul luminozitétii se obtine la o
anumita lungime de unda din acel ordin, lungime de unda aleasa de constructor.

Luminozitatea micd a aparatelor spectrale cu retea este motivul pentru care se prefera
aparatele spectrale cu prisme, desi dispersia liniard si puterea de rezolutie a aparatelor

spectrale cu retea este in general mai buna decat a aparatelor spectrale cu prisma.
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3. Ecuatia Schrodinger aplicata la atomii hidrogenoizi

Consideram un atom hidrogenoid (atomul de hidrogen, izotopii hidrogenului-deuteriu si

.. . .. . .. + O+ + o, - . .o .

tritiu, ionii hidrogenoizi He', Li? , Be® , etc.) care este alcdtuit dintr-un nucleu de sarcind Ze si
masa M si un electron.

Ecuatia Schrédinger generala:

2
—h—A\P+U\P:E\P@AT+2—§‘(E—U)\P=0 (3.1)
2u h
in potentialul Coulombian:
2
o (3.2)
4rg,r

si In coordonatele sferice 1, 0, @ se scrie astfel:

2 2
in(rza_‘f’}%i(smga_‘y}iz 1 oW 2, €2 oy, (3.3)
r-or or) r 00 00 ) r”sin” 0 Op h 4re,r

e

m, M . . . .
unde p, = ——%— < m,este masa redusi a sistemului electron-nucleu, m, fiind masa electronului.
+
e zZ

Pentru starile legate (E<0) ale atomului hidrogenoid, se observa ca se pot separa coordonata
radiald de cele unghiulare si se aleg ca solutii de forma:
¥(r,0,0)=R(r)-Y(0,0) . (3.4)
Inlocuind (3.4) in (3.3) se obtine:

2 2 2 2 2
yOR 2V 3R R(@Y 1 oY 1 ayj+2yz(E+eZ

+— + + RY =0. 3.5
or? r or r*\ 06’ tg9602 sinzé’ago2 h? j (3-3)

4reg,r

2
Inmultind (3.5) cu % obtinem o prima separare a variabilelor:

(3.6)

2 12 2 2 2 2 2
r’ R 2rdR 2u,r (E+ezj: 1(6}’ 1 0%Y | 1 an.

— -—— + +
R or’ R or I/ 4re,r Y\ 00° g0 06> sin’ 6 0¢p’

Deoarece aceastd egalitate trebuie satisfacuta pentru orice valori ale variabilelor independente, cele
douad parti trebuie sa fie egale cu o constanta care se demonstreaza ca este /(/+1) cu [=0,1,2.... Se

obtin astfel doua ecuatii:

2 2 2
e, Loy, 1OV iy, 3.7)
00~ tgf 060~ sin" 0 op
2 2 2
OR 2R 24y, €2 W M), (3.8)
or~ ror h dregr 24, T
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Ecuatia (3.7) se mai numeste si ecuatia Legendre si este ecuatia cu functii si valori proprii

ale operatorului I (operatorul Legendre). Functiile proprii sunt functiile sferice:

imp
C

I+m I+m
(1" [21+1(1—m), (sin@)" d

Y,,.(0.0)= (sing)" (3.9)

2' N\ 4x (1+m)

d(cosg)™

unde / este numarul cuantic orbital iar m numarul cuantic magnetic.

Tabelul 3.1 Functiile sferice pentru orbitalii s, p, d

_ — 5
orbital m Yl,m ( e,(P) L L, Expre451a Yim In coordonate |Y1,m|2
carteziene
0 | = o lo |y, =—1_ !
s = —_—
Nar 0 Jar 4r
p A ; 3 .
L- isin@-e“" h Y, =- /ix+_zy —sin* @
87 ’ 8T 7 87
3
0 % cos @ V2h 0 Y, 4i 4—<:os2 0
Pz 7 ’ V4 V4
) 3 3 .
-1 3 Sing. e -h 1 Y, = /i Y —sin* @
kY4 ’ 7 r &7
d . f v ) 15 .
2 15 sin® @ e** 2h Y,, = iw —sin* @
327 27 7 327
. j 15 .
1o singcos o i Y, =-— I—SM —sin* Hcos” @
87 > 8r 1’ 8
|5 { 5 3z2—p? 5 ) 2
dzz 0 E(3 COS2 9—1) \/gh 0 YZ,O = Er—z E(:; COS 9—1)
. —i 15 .
-1 1S Gindcosd e h| Y, = I—SM —sin* fcos” @
87 > 8  r? 8
[ 15 ()c—iy)2
15 ) —2i Y = -~ 7 15 . 4
2 /— o 4 2h 2,-2 2 —sin" &
327 s € 3272' r 327[

Expresia primelor functii sferice Y,, este datd in Tabelul 3.1 in coordonate sferice si

carteziene, impreund cu valoarea momentului cinetic L si a proiectiei momentului cinetic L,.

orbitalii s, p, d, f sunt descrisi de combinatii liniare reale de functiile sferice avand / corespunzator

(=0 pentru s, =1 pentru p, /=2 pentru d etc.) asa cum se poate infera din expresia functiilor sferice
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n . A . o . o . 2 .
in coordonate carteziene. In ultima coloana sunt valorile pentru marimea [Y;n| care reprezinta

probabilitatea de a gasi electronul in orice punct de pe o sfera.

el
. orbitali p, m=0
orbitalul s

270
orbitali p, m=1 si m= -1

270 o 2710
orbitali d, m=1 si m= -1 orbitali d, m=2 si m=-2

Fig.3.1 Reprezentarea grafica in coordonate polare a |Y1,m\2 in unitati 1/2n

Observam din figura 3.1 cd pentru electronul in starea s exista o probabilitate identica de a
gasi particula in orice loc de pe suprafata unei sfere.

Ecuatia radiala (3.8) are drept solutii finite in origine cat si la infinit functiile radiale:
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3/2 _Zr
R, (r)= nel) (22 ) Sl g0, 22 ). (3.10)
(7+1)\ 2n(n—1-1)\ na, na

H

unde n=n, +/+1este numarul cuantic principal, / numarul cuantic orbital, n, numarul cuantic

radial iar
dre i’
a, =0 _q, e G.11)
Hze Hy
2
unde q, = il -— este valoarea primei raze Bohr pentru atomul de hidrogen, ay=0.529 A,
m,e

F este functia hipergeometrica degeneratd definitd prin relatia:
L a(a+1) [ a(a+l)(a+2) 4
g p(B+1)-2 BB+ +2)-3

care pentru o Intreg si negativ se reduce la un polinom de gradul |a|.

Fla,p,x)=1 (3.12)

Cu ajutorul (3.8) se demonstreaza ca energia starilor legate ale atomului hidrogenoid este

E we'z?  ue'z?  R,Z°he 313
! __327z2502n2h2 __8502n2h2 o G.13)
unde
4 4
o A (3.14)

T 8e,hc GAmie, e
este constanta lui Rydberg pentru atomul cu Z electroni. Ea are valoarea minima pentru hidrogen.
Valoarea E, este chiar valoarea energiei Bohr. Concordanta dintre spectrul de energie descris de
(3.13) si valorile experimentale este buna daca se cere o precizie de maxim 0.1 A. Daci se cere 0
precizie mai buna trebuie sd ludm In consideratie si structura find a liniilor spectrale care este data
de efectele relativiste, interactiunea spin-orbita si despicarea Lamb, iar la o precizie si mai mare
structura hiperfina creata de efectele nucleare.

Observam ca, deoarece n=n,+[/+1, n ia valori intregi de la 1 la +oo. Prin urmare, spectrul

energetic corespunzator potentialului Coulombian contine un numar infinit de nivele discrete de la -

RZ’hc la zero. Este o consecinti a faptului ci potentialul Coulombian scade gradat la zero la valori
mari ale lui 7, fiind un potential cu raza lunga de actiune.

Deoarece valorile energiei depind doar de numarul cuantic n rezultd ca nivelele energetice
sunt degenerate dupd / si m, adica existd mai multe functii de unda cu /, m diferiti care corespund

aceluiasi nivel energetic:

\Pnlm (7", 69 (0): Rn,l (r).Yl,m (6’ (0) . (315)
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Astfel, pentru fiecare valoare a numarului cuantic principal #, numarul cuantic orbital / poate lua
valorile 0,1, ... n-1, iar pentru fiecare valoare a lui /, numarul cuantic magnetic m ia valorile

0,+1,+2,... +/, in total 2/+1 valori. Prin urmare, degenerarea totala a nivelul £, este

n_1(21+1):2§1+n=2@+n=n2. (3.16)

=0 =0

~

Degenerarea dupa m este caracteristica oricarui potential central V(r), dar degenerarea dupa
[ este specific potentialului Coulombian. Ea se ridicd dacd se adaugad termeni suplimentari in
potentialul Coulombian asa cum se petrece de exemplu la atomii metalelor alcaline. Degenerarea
dupa m este ridicata de un camp magnetic extern.

In spectroscopie, fiecare nivel energetic si starile corespunzitoare sunt desemnate de doui
litere corespunzitoare numdrului cuantic principal # si numarului cuantic orbital /. In functie de
valoarea lui /, se obisnuieste sa se foloseasca simbolurile s, p, d, f, g... pentru /=0, 1, 2, 3, 4...
Prezentam regula mnemonica simpla:

=0, 1, 2, 3,4,5,6, 7,8, 9.
orbital s, p, d, f, g, h, i, k, 1, m....

(de la /=4 1n sus orbitalii sunt notati in ordine alfabetica dar se sare peste litera j). Astfel, pentru
starea cu n=1, / poate fi doar 0, iar orbitalul este numit 1s. Pentru n=2, / poate lua valorile 0 si 1
astfel ca avem orbitalii 2s si 2p. Pentru n=3, / poate lua valorile 0, 1 si 2 astfel ca avem orbitalii 3s,
3p si 3d. Pentru n=4, / poate lua valorile 0, 1, 2 si 3 astfel ca avem orbitalii 4s, 4p, 4d si 4f.

Nivelele de energie cu acelasi n si / diferit coincid si le putem reprezenta grafic numai in
functie de n ca in figura 3.2a. Totusi este mai comod sa trasam nivelele cu acelasi / unele sub altele
ca 1n figura 3.2b, deoarece aplicand ulterior corectiile de structurd find aceste nivele cu / diferit vor
avea energii diferite. In acest mod se obtine diagrama Grotrian. Deasupra unui nivel cu / dat este
scris si termenul spectral corespunzator (care v-a fi dedus in sectiunile 3.2, 3.3). Prin urmare, unui
nivel energetic ii corespunde intotdeauna un termen spectral. De aceea, n spectroscopie vorbim
numai de termeni spectrali, intelegand implicit si nivelul energetic asociat. In figura 3.2b am trasat
si tranzitiile posibile care respecta regula de selectie A/=+1 care va fi dedusa ulterior in sectiunea
5.4 1n aproximatia dipolara. Se observa ca seria Lyman implica tranzitii np—1s. Deoarece nivelelor
np 1i corespund doi termeni spectrali (nzPl/z, n2P3/2) aceasta serie este de fapt o serie de dubleti.
Analog se demonstreaza si ca seria Balmer este un ansamblu de doua seturi de linii apropiate (vezi
Cap. 5.5)

Denumirile de s, p, d, f provin de la seriile spectrale ale metalelor alcaline denumite de

Rydberg ca ,.sharp, principal, diffuse, fundamental”. Astfel Rydberg a aritat ca pentru metalele
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alcaline seriile spectrale pot fi descrise de formula (1.3). 6 raméne constant pentru o intreaga serie

astfel incat seriile metalelor alcaline pot fi scrise simplu cu formulele:

Seria find (sharp) B, =0 -~ n=34... (3.17)
(n + S)
Seria principala b, =ir —— B n=23... (3.18)
(n + P)
Seria difuza b= -—R =34 (3.19)
(n + D)
Seria fundamentald b=/ -—% _ n=45.. (3.20)
(n + F)

Seriile pornesc in emisie de pe ,,nivelele initiale” s, p, d, f de aceea ¢ a fost notat cu S, P, D, F.
Aceste serii sunt 1n principal serii de dubleti (datoritd despicarii spin orbitd, vezi capitolul 6), dar
seria difuza si cea fundamentala mai prezinta si sateliti, fiind de fapt serii de dubleti plus un satelit

de intensitate mai mica.

E(eV) Diagrama clasica pentru H EeV) Diagrama Grotrian pentru H
%S %p D ’F XG
1 p=oc 0 1/2 1/2,3/2 3/2,5/2 5/2,7/2 7/2,9/2

| | Humphreys =6

085 T Phund n=S ) ed

' Bracket n=4 ‘

-1.51 _ -1.51
Paschen n=3

-3.40 n=2 340

Balmer
-13.6 n=1  -13.6
Lyman
a) b)

Figura 3.2 a) Diagrama clasica a nivelelor energetice ale hidrogenului in care nivelul energetic este
identificat doar de n; b) Diagrama Grotrian a hidrogenului in care sunt indicate nl pentru fiecare nivel §i

termenii spectrali corespunzatori deasupra. Tranzitiile respectad regula de selectie dipolara Al=+1.
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3.1 Principiul Pauli. Spinul electronului

Pornind de la structura de dublet a liniilor spectrale ale metalelor alcaline, Pauli enuntase
deja ipoteza ca ,,structura de dublet a spectrelor metalelor alcaline este rezultatul naturii duale a
proprietatilor cuantice ale electronului, care nu se preteaza la o interpretare clasica”. Astfel Pauli,
atribuia structura de dublet electronului. El a introdus un nou numar cuantic fara explicatie si a
elaborat atunci principiul Pauli de excluziune care spunea ci ,Intr-un atom nu pot exista doi
electroni cu toate cele patru numere cuantice identice (principal n, orbital I, numar cuantic
magnetic m si de proiectie a spinului mgy)”.

O contributie importanta in dezvoltarea acestei teorii l-au avut fizicienii olandezi George
Uhlenbeck si Samuel Goudsmit. Ei au inlocuit formularea confuza a lui Pauli de ,,natura dualda” cu
o reprezentare mult mai concreta, de rotatie a electronului in jurul propriei sale axe care in engleza a
dat ”’spin” si s-a notat cu S. Pentru a explica observatiile experimentale, au fost nevoiti sa atribuie
spinului proprietati surprinzatoare. Fiind asociat unei miscari de rotatie, spinul are un moment
cinetic S care trebuia sa ia valorile Mh iar proiectiile pe axa z pot lua 2s+1 valori distincte.
Dar nu se observase in experienta Stern-Gerlach” decat o structurd de dublet ceea ce insemna ca
2s+1=2, deci s=1/2. Era prima data cand un numar cuantic lua valori semi-intregi.

Odata cu introducerea numarul cuantic de spin si a principiului Pauli, se poate explica usor
structura in paturi a atomilor asa cum se poate vedea si in Tabelul 3.2. Bohr explicase deja, cu

ajutorul unor consideratii statistice Impartirea electronilor in paturi, fard sa explice si de ce.

Tabelul 3.2 Repartizarea electronilor in paturi si subpaturi atomice pentru n=1,2,3

patura K L M

n 1 2 3

[ 0 0 1 0 1 2

notatie Is 2s 2p 3s 3p 3d

m 0 0 -110 1 0 -110 1 2 (-1 |0 1 |2
ms i i1 L I O A L I A A I R I A R A )
subpdtura | K(2¢) | L;(2¢") | Ly (6¢") M(2¢") | Ma(6¢) M;(10¢e7)

2 Experienta realizatd in 1922 de Otto Stern si Walther Gerlach cu argint (apoi cu hidrogen si litiu) constd din trecerea
unui fascicul de atomi printre polii unui magnet cu camp magnetic variabil. Ei au observat pe o placd doua benzi
inguste dispuse simetric fatd de banda obtinuta in absenta campului magnetic ceea ce insemna ca fasciculul de atomi s-a
despartit in doua alte fascicule.
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Observam ca fiecare paturd corespunde unui n dat si cuprinde 2n° electroni, iar fiecarui / ii
corespunde o subpaturd cu 2(2/+1) electroni. Se poate explica acum usor structura electronicd a
fiecarui element din tabelul periodic. Electronii se grupeaza astfel incat paturile sa fie complete.
Totusi pentru K si Ca patura 3d nu se completeaza, electronii de valentad se plaseaza pe 4s pentru ca
este o structurd energeticd mai stabild. Alte salturi mai apar si pentru Rb, Sr unde se completeaza

mai intai 5s decat 4f, etc.

3.2 Termenul spectral al starii fundamentale a atomilor

Ocuparea cu electroni a orbitalilor unui atom in starea fundamentald se face respectand
urmatoarele principii:
a) Nivelurile energetice dintr-un atom se ocupa cu electroni in ordinea crescanda a energiei lor.
Astfel se ocupa mai Intai orbitalii in ordinea:

1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 4s, 3d, 4p, Ss, 4d, Sp, 6s, 4f, 5d, 6p,

asa cum se poate vedea urmarind sagetile In figura 3.3 unde este prezentata regula lui Madelung de
completare a orbitalilor moleculari. Observam ca orbitalii 3d se ocupa dupa 4s, 4d dupa Ss, 4f dupa
6s, etc. Desi la atomii hidrogenoizi 3d este mai jos decét 4s, trebuie sd tinem cont ca acum vorbim
de atomii cu mai multi electroni unde intervine si repulsia coulombiand intre electroni si
interactiunea de schimb intre electroni care apare deoarece electronii sunt indiscernabili, astfel incat
este mai avantajos energetic de completat orbitalul 4s cu 2 electroni decat orbitalul 3d cu 10

electroni, etc.

6g 6h
7d 7f 7g 7h Ti

Fig. 3.3 Regula lui Madelung pentru completarea orbitalilor moleculari
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Orbitalii s se pot ocupa cu maxim 2 electroni (/=0, m=0, 2 electroni cu proiectiile spinului
(ms) -1/2 si +1/2), orbitalii p cu maxim 6 electroni (/=1, m= -1, 0, 1 pe care sunt plasati 2(2-1+1)=6
electroni, cate 2 electroni cu proiectiile spinului (my) -1/2 si +1/2 pentru fiecare valoare a lui m),
orbitalii d cu maxim 10 electroni (/=2, m= -2, -1, 0, 1, 2 pe care sunt plasati 2(2-:2+1)=10 electroni,
cate 2 electroni cu proiectiile spinului (m;,) -1/2 si +1/2 pentru fiecare valoare a lui m), orbitalii f cu
maxim 14 electroni (/=3, m= -3, -2, -1, 0, 1, 2, 3 pe care sunt plasati 2(2-:3+1)=14 electroni, cate 2
electroni cu proiectiile spinului (m,) -1/2 si +1/2 pentru fiecare valoare a lui m), etc.
b) Principiul Pauli (enuntat anterior) care indicd in esentd ca un orbital poate fi ocupat de maxim
doi electroni cu spini opusi;
c¢) Regula lui Hund (descoperitd empiric In 1925) care se referd la ocuparea nivelelor electronice
degenerate adica a subpaturilor cu mai multi orbitali identici. Regula lui Hund stabileste ca energia
minima pentru o configuratie electronica datd o are configuratia electronica cu S maxim posibil si L
maxim posibil pentru acest S. Acest lucru inseamna ca o subpéturd se completeaza mai intai cu cate
un electron cu proiectia spinului m="2 in ordinea descrescatoare a lui m pana se ajunge la o
multiplicitate maxima (maxim posibil de electroni necuplati) si apoi se completeaza cu electroni cu

proiectia spinului m=- > tot in ordinea descrescatoare a lui m.

Tabelul 3.3 Denumirea multipletilor

Spinul Multiplicitatea Denumire
2S8+1

S=0 1 singlet

S=1/2 2 dublet

S=1 3 triplet

S=3/2 4 cvartet

S=2 5 cvintet

Descrierea completd a unei stari a atomului necesita specificarea configuratiei electronice
adicd enumerarea orbitalilor ocupati de toti electronii dupa care se va face si indicarea valorilor
totale L, S pentru momentul cinetic orbital si de spin. Totodatd, deoarece existd o interactiune intre
cele doua momente (interactiunea spin-orbitd), iar energia atomului va depinde si de momentul
cinetic total J, definit de J =L + S.

Stabilirea valorilor S si L pentru starea fundamentala a atomilor se face astfel: se calculeaza
sumele M, = Zm,M ¢ = st apoi se aleg L=M si S=Mg maximi conform regulii lui Hund. In

final se calculeaza J si se alege valoarea J=|L-S| daca pétura este completata mai putin de jumatate
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sau J=L+S daca pdtura este completatd pe jumatate sau mai mult de jumatate, pentru ca acestui J i
corespunde energia minima. Un termen spectral electronic se noteaza cu
sHy
unde 2S+1 se numeste multiplicitatea termenului. Aceste multiplicitati au primit numele date in
Tabelul 3.3.
Pentru desemnarea termenilor atomici folosim literele S, P, D, F (prin analogie cu starile

electronice) atribuite dupa regula mnemonica analoaga celei pentru un electron:

L=0, 1, 2, 3,4, 5, 6, 7...
Stare atomica S, P,D, F,G, H, I, K...

In exemplele urmitoare vom folosi notatia , X unde X este simbolul elementului chimic, Z numarul

atomic care indica numarul de electroni; reamintim ca 1 arata proiectia spinului mg=+1/2, iar | arata
mg=-1/2.

{H (hidrogen) 1s' — M;=0, Mg=1/2—L=0, S=1/2, J=1/2—S,,

2He (heliu) 1s° —M; =0, Ms=0—L=0, S=0, J=O—>180 ceea ce era de asteptat pentru o patura inchisa
pentru care L=0, S=0, J=0 intotdeauna

sLi (litiu) 1s?2s' —ne ocupam numai de electronul 2s aflat in afara paturii complete 1s*. Ca si la
hidrogen M; =0, Ms=1/2—L=0, S=1/2, J=1/2—°S;,

4Be (beriliu) 1s2s* — ne ocupam numai de electronii 252, M;=0, Ms=0—L=0, S=0, J=O—>ISO

sB (bor) 1s”2s”2p' — ne ocupam numai de electronul 2p pentru ci electronii s alcituiesc paturi

inchise cu S=L=0. M| ™™=1, Mg"*=1/2—L=1, S=1/2, J=L-S=1/2—"P,,

¢C (carbon) 15°2s*2p” — ne ocupam numai de electronii 2p. Conform regulii Al A

lui Hund, starea cu spin maxim se poate realiza daca cei doi electroni p nu
sunt pe acelasi orbital. Cum exista 3 orbitali p cu m=1,0,-1, proiectia maxima

posibild este M ™=1+0, Mg™*=1/2+1/2—L=1, S=1, J=L-S=0—"P,

;N (azot) 1s*2s*2p” — ne ocupam numai de electronii 2p. Conform regulii lui

Alala

Hund, starea cu spin maxim se poate realiza daca cei trei electroni p nu sunt S )
m= -
pe acelasi orbital. Cum exista 3 orbitali p cu m=1, 0, -1, proiectia maxima

max,

posibila a spinului este Mg™*=1/2+1/2+1/2. Acestei proiectii maxime ii corespunde M| ™*=1+0-1

—1=0, S=3/2, ]=3/2—"S;,,

sO (oxigen) 1s2s’2p* — ne ocupim numai de electronii 2p. Conform

A0 lw

m= -1 O 1

regulii lui Hund, starea cu spin maxim se poate realiza dacd cei patru
electroni p nu sunt pe acelasi orbital (in acest caz totusi 2 electroni trebuie

imperecheati). Cum exista 3 orbitali p cu m=1,0,-1, doi electroni trebuie sd fie pe orbitalul m=1
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pentru a obtine M maxim. Proiectia maxima posibild a spinului este Mg" " =1/2+1/2+1/2-1/2.

Acestei proiectii maxime ii corespunde M; ™=1+1+0-1 —»L=1, S=1, J=L+S=2—"P,

oF (fluor) 1s*2s*2p° — ne ocupam numai de electronii 2p. Conform principiului

lui Pauli, cei cinci electroni p se Imperecheaza doi cate doi, iar unul ramane * “

singur. Cum exista trei orbitali p cu m=1,0,-1, pentru a realiza starea cu My

W

m= -1 O

1

maxim, doi electroni trebuie sd fie pe orbitalul cu m=1, alti doi electroni pe orbitalul m=0, iar

ultimul pe orbitalul cu m= -1. Proiectia maxima posibila a spinului este Mg™**=1/2+1/2+1/2-1/2-

1/2. Acestei proiectii maxime ii corespunde M; ™=1+1+0+0-1 —»L=1, S=1/2, J=L+S8=3/2—"P3),

Tabelul 3.4 Configuratia electronica a primelor zece elemente chimice

- 2z Patura K Patura L, n=2 Configuratia
ementu
n=1, 1s 2s 2p, 2py  2px electronica
H 1 [ 4] Is'
He 2 | g4 ] s>
Li 3| v [ 4] 1525’
Be 4 A w 1525
) 2n 24 1
B 5 vy | | | . | 1s"2s2p
C 6 vh v Al A 1522522p2
N 7 vy v 1s%2s%2p°
244
O 8 vh w 1s2s%2p*
A4 (v
F 9 | g4 ] vt | 1525%2p’
L4 lva [va |
v 2n 246
Ne 10 vh |“ |“ |“ | 1s"2s2p
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In Tabelul 3.4 este prezentata configuratia electronica a primelor 10 elemente, iar in Tabelul 3.5

sunt date atat configuratia cat si termenul spectral asociat stirii fundamentale pentru primele 25 de

elemente chimice.

Tabelul 3.5 Configuratia electronica a elementelor si termenul spectral al starii fundamentale

Z Element | K | L M N Termenul spectral al
starii fundamentale
Is |2s |2p [3s |3p |3d |4s |4p |4d |4f | ®7L,

1 H 1 Sin
2 He 2 'S,

3 Li 2 |1 *Sin
4 Be 2 |2 'S

5 B 2 [2 |1 Pip
6 C 2 |2 |2 °Po

7 N 2 |2 |3 *S3n
8 0 2 |2 |4 °P,

9 F 2 |2 |5 Py
10 Ne 2 (2 |6 'S
11 Na 2 [2 6 |1 *Sin
12 Mg 2 |2 |6 |2 'S,
13 Al 2 (2 |6 |2 |1 “Pin
14 Si 2 |2 6 |2 |2 °Po
15 P 2 |2 6 [2 |3 *S3n
16 2 |2 |6 |2 |4 °P,
17 Cl 2 |2 6 |2 |5 “Pis
18 Ar 2 12 6 [2 |6 'S,
19 K 2 |2 |6 |2 |6 1 “Sin
20 Ca 2 12 6 [2 |6 2 'S,
21 Sc 2 12 e |2 |6 [1 |2 D3
22 Ti 2 12 |6 |2 |6 |2 |2 °F,
23 \% 2 12 6 [2 |6 [3 |2 *Fin
24 Cr 2 12 6 [2 |6 [5 |1 ’S;
25 Mn 2 (2 |6 |2 |6 [5 |2 °Ss
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Pand acum am vorbit de termenul spectral asociat starii fundamentale, care corespunde
atomului cu electronii plasati pe orbitalii cei mai apropiati de nucleu si respectiv pe nivelele

energetice inferioare. Starile excitate sunt toate celelalte stari.

3.3 Termeni spectrali ai atomilor cu un singur electron de valenta

Atomii hidrogenoizi si metalele alcaline (Li, Na, K, Rb, Cs) din prima coloana a tabelului
periodic au doar un singur electron plasat pe un orbital s pe patura exterioara (un singur electron de
valenta pe nivelul ns). Starea lor fundamentald este intotdeauna un dublet 281/2 deoarece paturile
inchise au intotdeauna L=S=J=0, iar electronul de pe ns contribuie cu M =0, Ms=1/2—L=0, S=1/2,
J=1/2. Starile excitate generate de excitarea electronului de valenta vor fi tot dubleti. Astfel:

e daca electronul exterior este excitat pe orbitalul np el genereaza 2 termeni Py si Py
deoarece M "™=1, Ms™=1/2—L=1, S=1/2, Jynix=1/2—"P12, Jax=3/2—"P35, iar termenul
2P1 1 este plasat mai jos energetic decat termenul 2P3/2.

e daca electronul exterior este excitat pe orbitalul nd genereaza el genereaza 2 termeni Dy si
’Ds;, deoarece M ™=2, Ms"™=1/2—L=2, S=1/2, Jun=3/2—"Dsp, Jmax=5/2—"Dsp, iar
termenul 2D3/2 este plasat mai jos energetic decat termenul 2D5/2.

e daca electronul exterior este excitat pe orbitalul nf genereaza el genereaza 2 termeni 2F5/2 si
’F7 deoarece M™=3, Ms"™™=1/2—L=3, S=1/2, Jnin=5/2—"Fspn, Jmax=7/2—"F7p, iar
termenul “Fs), este plasat mai jos energetic decat termenul F-,.

Observam cd termenul cu energia cea mai joasd respecta regula lui Hund si anume J=L-S pentru
starea cu energia cea mai joasa daca nivelul este completat mai putin de jumatate. Separarea celor
doi termeni P, °D, °F se datoreazi interactiunii spin-orbita ct si vitezei destul de mari a
electronului care duce la variatia relativistd a masei cu viteza. Corectia relativistd are acelasi ordin

de marime ca si interactiunea spin-orbita si impreuna creeaza structura fina a liniilor spectrale.
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4. Structura fina a liniilor spectrale

Pand acum am calculat nivelele energetice ale atomilor hidrogenoizi fard a lua in
consideratie variatia masei cu viteza electronului pe orbitd care este de ordinul 10° m/s si
nici interactiunea momentelor cinetice orbital si de spin, efecte care duc la deplasarea si
despicarea nivelelor energetice producand o structurd fina a liniilor spectrale. Ambele efecte
sunt descrise de ecuatia Dirac care este o ecuatie de unda relativista. Solutia obtinuta tine
cont de variatia relativista a masei cu viteza si implica si interactiunea spinului electronic cu
momentul cinetic orbital. Ecuatia Dirac poate fi rezolvatd exact pentru potentialul
Coulombian daca se presupune ca nucleul are masa infinita si este fix, situat in originea
axelor de coordonate. Deoarece aceste calcule sunt lungi preferam o abordare mai intuitiva

folosind teoria perturbatiilor.

4.1 Corectia relativista

Energia relativista totala a electronului este:

2.2
E:U(r)+mc2 —m,c’ =U(r)+1/p2c2 +mict —m,? =U(r)+mec2 1+ 5[224 —-11. 4.1)
Deoarece p’c’ << m’c'putem dezvolta in serie radicalul dupa formula
2 3
ex=142-2 45 42
2 8 16 (42)
si oprindu-ne la primii trei termeni obtinem:
2.2 2.2 4 4 2 2 4
Z _p
E=U(r)+mc?| 1+ —1|=U()+me?| Lo L |- P _ €2 _ .43
()+m, m’c () m, 2mict 8mic® ) 2m, dmeyr 8mlc (43

Operatorul energie corespunzator este Hamiltonianul relativist al atomului hidrogenoid:

~2 2 ~d ~4
gop ez _ p3 _-A )%
2m, A4nme,r 8mic

e

=H,+V,,. (4.4)

0 32
8m;c

Primul termen H,, este Hamiltonianul nerelativist al sistemului electron-nucleu, iar al doilea termen

A

7

rel

este potentialul relativist care este mic si poate fi tratat ca o perturbatie.

Ecuatia cu functii si valori proprii (ecuatia Schrédinger) asociatd Hamiltonianului relativist
(4.4) este:
HY =EVY, (4.5)

iar cea asociatd Hamiltonianului nerelativist este:
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HY,=EY,. (4.6)

Consideram ca ¥ diferd putin de ¥ astfel incat

V¥ =V, %Y. (4.7)
Putem rescrie (4.6) ca:
ﬁZ
ok (E,-U)¥,. (4.8)
ﬁZ
Aplicand inca o data operatorul se obtine:
m&‘
p’ 2 p 1 2
4—mez‘1’o=(Eo—U) ¥ Q—WTO=—W(EO—U) ¥ (4.9)
sau echivalent:
I}rel\IIO = ! 2 (Eo _U)Z\PO : (4.10)
2m,c

Variatia energiei datorita potentialului relativist este egald cu media V., calculati cu

rel

functiile de unda neperturbate ¥, =¥,

1

A= (¥l ) == (0o (B, U ) =
~om c2< v, (B2 2B U+U |, )=
“om, cz (% | B2, ) =2, (0 [U] W)+ (W [U )= i
e [ +2E,(¥,, Zr W)+ (P, ﬁ v >j:

Ze ;) _ A
2m,c’ [Ez + 2k, 47;0 <r 1>”’ +(47r:0)2 <r 2>”’J

Valorile medii care apar in (4.11) sunt de forma:
<rk >nl = J.le (r)rk;ﬂdrj Yl*m (H,qo)Yl,m (H,go)sin 0ddp = J'le (V)Vk+2dr ' .12)

Particularizand, se obtine :

(r) = izé, (4.13)

() :%(aéj , (4.14)
n [l+2J 0
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<r'3>nl = 11 (EJ . (4.15)
n3l(l+2j(l+l) %o

2
In (4.13)-(4.15) am folosit a, :47[L2 , valoarea primei raze Bohr pentru atomul de hidrogen.
m.e

2
meZ

. . A . VA
Pentru usurinta calculelor putem exprima si £, in functie de — = -
a, 4neyh

(4.16)

n

B me'Z? B m2e'Z’ n’ __[ij n’

N 2 - 2.4 2 _ 2
R2r’e, n’h l6x’e, ht 2m.n a, ) 2m,n

Cu ajutorul (4.13)-(4.14) putem calcula corectia energetica relativista:

2 2 4
AE,, =———| B2 428, 2 () + £ () |-
2m,c 4re, n (471-50 ) "
4o 2 40 2 2 4 2
1 zZ h Z h Zew 1 Z Z'e zZ 1
|| | ra Y IS R 72 ol v an vl
2mye” |\ a, ) 4m;n a,) 2mn’ 4me, n®a, (4ze,) \ a, n3(l+1j

SR NS (72 B AN (P2 Y A
2mc’ |\ a, ) 4m’n* \a, ) m:n* \a, m2n3[1+1
¢ 2

(4.17)

Rl _(zj“ ol 13

B 2 I T
2mc’\a, ) m’n*| 4n  4n 1L a, ) 2m’n’c’ L1 dn
2

Introducem 1n continuare constanta adimensionald de structura fina

_62 1

o= = —
dreyhc 137

(4.18)

si exprimdm corectia relativistd in functie de ea tinand cont ca:

£4 o me’Z ) n me'Z" _ m e et 74 _
a, ) 2m’c® \ 4neh’

dmie? 2 A A T eare e Saethe

m,c g h’ct  64rnie he 8mejhe (4.19)
4 4

—ezhc _7'=R—2° }icz 7%= Ra’heZ*

8neyhhc lozr e hc
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Prin urmare:

Ra*heZ*| 1 3
AE , =— . . <0. (4.20)
[+—
2

Corectia relativistd este negativa (coboard energia nivelelor energetice) si ia valori
diferite pentru / diferit astfel incat degenerescenta dupa numarul cuantic orbital este ridicata:
energiile termenilor spectrali °S, *P, ’D, F ... iau valori diferite pentru aceeasi valoare a

numadrului cuantic principal 7.

4.2 Interactiunea spin-orbita

Intre momentul cinetic orbital si cel de spin apare o interactiune numita interactiunea spin-

orbitd sau cuplajul Russell-Saunders dupa numele celor doi fizicieni care au investigat primii

aceasta problemd. Din punct de vedere cuantic, vectorii moment cinetic L si S au o miscare de

precesie 1n jurul vectorului J si formeaza un unghi intre ei ca in figura 4.1. Unghiul (§Z) este

limitat de valorile posibile pentru J si anume J=|L-S|........L+S (J ia doar valori pozitive) asa cum s-
a vazut la regula lui Hund. Totusi aici nu ne intereseaza ca atomul sa fie in starea fundamentala,
prin urmare aici nu intervine regula lui Hund, adica limitarea lui J la

valorile extreme |L-S| sau L+S. Pentru atomul cu un singur electron

pe patura exterioard modulele vectorilor J,L si S din figura 4.1 sunt

Fh=iG+0h, Fn=JIl+ 10, sh=ys(s+ ), iar J=L+S .

Vom da in continuare o explicatie simplad, semi-clasica, a
interactiunii spin-orbita pentru acest caz particular al atomului cu un
singur electron pe patura exterioara. Consideram un electron care se
roteste cu viteza v pe o orbita circulard de raza » in jurul nucleului.

Trecand in sistemul de referinta legat de electron, electronul se afla

in repaus, iar nucleul se roteste n jurul lui tot cu viteza v, dar

orientata in sens opus. Miscarea de rotatie a nucleului genereaza un

curent electric: Fig.4.1 Modelul vectorial al
Ze  Zev atomului

= , 4.21
T 2x-r ( )

1
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unde Ze este sarcina nucleului, 7" perioada de rotatie. Acest curent electric genereazd un camp
magnetic in centrul spirei, adica in locul in care se afla electronul, care este orientat perpendicular
pe planul spirei si are inductia (conform legii Biot-Savart):

B L_ L Zev Zevy
Ho 2r Ho 2r 2rrx #o 4z

(4.22)

Tinadnd cont cd momentul cinetic este L=mvr( unde m este masa redusa electron—nucleu

=m,, masa electronului, considerand nucleul de masa infinitd fixat In originea axelor de

coordonate), iar vectorul moment cinetic L =7 x p este perpendicular pe planul spirei inseamna ca

Beste paralel cu momentul cinetic L:

= Zel
B=puy 5. (4.23)
4rm,
Acest camp magnetic interactioneaza cu momentul magnetic de spin al electronului:
- e g
H,o=——-3 (4.24)
m,

si genereaza o energie suplimentard numita energia de interactiune spin-orbita. Aceasta energie se
scrie Tn mecanica cuanticd ca o energie suplimentard de perturbatie, egald cu valoarea medie a

factorului perturbator calculata pentru o stare neperturbata:

AE, = (- ji,B). (4.25)
Facand transformarea inversa la referentialul legat de nucleu mai apare un factor 1/2:
- B e = ZeL e’z SL
AE, =(——)=(—3S§" = — 4.26
N < 2 > <m€ # 8r3me7r> 8am’ \ r’ (4-26)
In expresia energiei de interactiune spin-orbita (4.26) intervine media operatorului —-
r

calculata cu functiile de unda ale sistemului care rezulta din completarea functiilor de unda spatiale
cu cele de spin pe care le notdm cu a (pentru proiectia spinului m=+1/2) si f (pentru proiectia
spinului m=-1/2). Cat timp interactiunea dintre miscarea orbitald si cea de spin este neglijabild
functiile spatiale si cele de spin sunt scrise in spatii diferite, astfel incat functia de unda totala poate

fi scrisa ca un produs:
\Pnlmms (7", 69 (0) = Rn,l (7") }/I,m (9’ ¢) a sau \Pnlmm‘S (7", 6’ ¢) = Rn,l (l") Yl,m (6’ ¢) ﬁ (427)
sau in notatia Dirac :

Y

nlmm, |nlmmv> . (428)
Aceste functii sunt simultan functii proprii pentru operatorii H o» L', S?, L si S.. Deoarece

L-S=12(L.S +L.S.)+L.S (4.29)
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unde L, =L +iL .S, =S5 +iS,, rezultd ca operatorul L-S nu comuti cu L_si S . Mai mult, din

teoria generala a momentului cinetic stim ca:

}Il m = hl]l,mil\/l(l + 1)_ m(m i 1)’ Lzlll,m = hmYl,m (430)
relatii pe care le putem scrie ca:

Imy =1l +1)—m(m £1)|lm £1),  L_|Im)=hm|lm). (4.31)

Analog, vom scrie pentru operatorii de spin:

Sa=np,S.a=0,S =0, B=ha (4.32)
sau in notatia Dirac:
S.m ) =hys(s +1)—m (m £ )|m +1), S |m)=h/2\m,). (4.33)
Prin urmare:
L.S:|nimm )y =1 JI(I +1)— m(m £1)\s(s +1)—m (m, +1)|nim £1m F1). (4.34)

Observam ca n, [ sunt numere cuantice bune (nu au suferit modificari) pe cand m si m; nu
mai sunt. Numai suma lor m;=m+m, se conservad ceea ce sugereaza cd m; si in consecintd j sunt

numere cuantice bune. In acest caz particular in care s=1/2, numarul cuantic j ia valorile j=/+1/2 iar

m;j=-j, -j+1,...4j. Aceasta situatic sugereaza sd utilizdm in locul functiilor |nlmms> noi functii

‘nljm j> care sd fie combinatii liniare de |nlmms> de forma:

‘nljm_/> = Z<nlmms ‘nljmj>| nlmms> . (4.35)

m,mg
Deoarece L-S comutd cu I*, S*,Jsi J_noile functii de undd formeazi o bazi in care

operatorul L-S este diagonal. Prin urmare, in noua baza ‘nljm j>:

AE, = ,;t;);nZ <nljm ‘—‘nl]m > ,gj;nZ <nl|—|nl <]m ‘SL‘]m > (4.36)

e e

Deoarece J =L+ S rezultd J> =(E+§)2 =[*+2SL+S?, iar

(jm,[SL| jm,)=(jm, ‘u‘jmj>=j(j+1)_l(12+l)_s(s+1)h2. 4.37)

Rezulta:

2 . .
AE, — ,;z(;;nzZ <nl|}%|nl> ](]+1)—l(12+1)—s(s+l)h2 —a, ](]+1)—l(12+1)—s(s+l) (4.38)

e

unde a,; este constanta de despicare spin-orbitd care depinde de numarul cuantic total » si de

numarul cuantic orbital /:
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B ,uoezZ< 1 > n Ra’heZ* (4.39)
- 2 \ 3 - : :
8, A\ [ n3l(1+;)(1+1)

an,l

In deducerea (4.39) am tinut cont de (4.15).

Prin urmare, energia de interactiune spin-orbita depinde de numerele cuantice /, s, j :

2 4 (.
A, = Ra*hez®  j(j+1)=1(1+1)—s(s+1) ' (4.40)

n3l[1 n ;j(z 1) 2

Particularizdm acum valorile acestei energii pentru atomii hidrogenoizi (sau atomii care au un

singur electron de valenta). In acest caz, s=1/2 peste tot, j=I/+1/2. Obtinem pentru j=/+1/2:

JUHD) =0 +1)=s(s+1) _(+1/2)1+3/2)-1(+1)-3/4 1> +20+3/4-1°-1-3/4 1 @.41)
;@

2 2 2

2 4 2 4
_ i_ Ra“heZ _ Ra“heZ 50, (4.42)

I
s 1
2 n3l[l+;J(l+l) 2 2n3(l+;j(l+l)

AE

sl

Iar pentru j=/-1/2:
FG+D)=1(+1)=s(s+1)  (=1/2)1+1/2)-1(1+1)-3/4 _ I?-1/4-1>-1-3/4 _ I+l

- 4.43
2 2 2 2 (4.43)
2 4 2 4
AEsz=_an,z‘lj2Ll=— Ra ilch .lszl:_ Ra th1 <0. (4.44)
n31[1 + j(l +1) 2n3l(l + j
2 2
Energia unui termen spectral depinde acum de numerele cuantice 7 si /
2
E, =E, +AE, =2 Ap, (4.45)
n

n A . . . .2 . 2 2 ce q- .
astfel incat cei doi termeni spectrali “Pj,2 32 (si analog “Dsj 512, “Fspn72 ete.) au acum energii diferite,

iar nivelul cu j=/+1/2 este plasat mai sus decat nivelul cu j=/-1/2 ca in figura 4.2.

2
— P >
L Ds2 —— Fpp
-E, 24a;) as,z / Jays

n=2 n=3 n=4

Fig.4.2 Despicarea spin orbita pentru 2p,3d,4f
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Observam ci nivelul >S nu se despica dar pentru celelalte nivele:

4 A A . .o . n
e AFE, creste cu Z', astfel incat valoarea sa cea mai mica este pentru hidrogen, avand valoarea

0,365 cm™! pentru despicarea dintre 22P1/2 si 22P3/2;

e AE, scade cu n’ astfel incat pentru nivelele superioare tinde la 0.

e AE, variazd pentru metalele alcaline ca in Tabelul 4.1 ajungand la o despicare de 554 cm’

la Cs;

Tabelul 4.1

. .2 . ¢ g. . C e . . .. .
Despicarea dubletului n” P, 3, la metalele alcaline extrasa din primele linii din seria principald care

. 2 2 2 2
corespund tranzitiilor n°S;,—n"Ps,, n°S;,—n"P);

sLi 11Na 19K 37Rb 55Cs
n 2 3 4 5 6
uia) (A) 670,60 5396 7699 7946 8943
6709,45 5890 7665 7800 8521
(V,,V, )(cm'l) 14904 16960.65 12988,70 12584,94 11181,93
14904,338 16977.92 13046,31 12820,51 11735,71
AV, (cm™) 0.338 1727 57,61 235,56 553,78
AES,(IO"‘eV) 0,42 21,46 71,56 292,61 687,90

In cazul atomilor cu mai multi electroni de valentd, formula (4.40) se pastreaza.

4.3 Corectia totala

Am obtinut doud corectii: cea relativistd coboara energiile termenilor spectrali si ii separa
dupa valorile lui /, iar cea spin-orbita separd doi termeni spectrali cu acelasi / dupa valorile lui

j=I+1/2. Cele doua corectii AE, ,si AE sunt ambele de provenientd relativistd si au acelasi ordin de

rel 5
marime astfel incat se Tnsumeaza. In cazul atomilor hidrogenoizi observam ca pentru termenii

spectrali cu j=/+1/2:
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2 4 2 4
AE —AE AR - R&hZ'| 1 3| Ra’hez'

1
S R 4n 2n3(1+;j(1+1)
2 4 2 4 _
_Ranh3cZ 11_%_ 11 :_Ran/zcz 2z+121 _%: (4.46)
[+ 201+ |/+1 211+ |/+1
S (05 2% (143 )00
_Razth"( 1 _ij__Razhcz‘* 1 3
n’ [+1 4n n’ o1 ap
J+E

iar pentru j=[-1/2:

Ag - R&’heZ'| 1 3| Ra‘heZ' _

tot 3 1
OO R 2n31(l + lj
2 2

_Ra’hez'| 1 3, 1 __Ra’heZ'| 21+1 3

_ _3 (4.47)
3 1 3
L R L 21(1 N lj " 21(1 + lj An
2 2 2

_Ra’heZ’ [1 3 J_ Ra’heZ'| 1 3
3 - 3 T
n | 4n n j+; 4n

Astfel, energia structurii fine depinde numai de j pentru atomii hidrogenoizi si este negativa:

2 4
+AE, __Ra ’iCZ L 310 (4.48)

AEIO[:AE
n j 1 4n

Energia unui termen spectral depinde acum de numerele cuantice 7 i j:

2 2 4
E _E +AE”:_Rth _Rath 1 _i. (4.49)
" " ? n’ n’ .1 4n

Deoarece energia totald nu depinde de / ci doar de j, nivelele despicate care au acelasi j au
aceeasi energie chiar daca provin din termeni cu / diferit (cu conditia ca » sa fie identic). De aceea,
.. . .. o . . . 2S8+1 e A2 . A2
termenii spectrali se mai indexeaza si cu n si scriem n S L;. Astfel, termenii 3°S;/, si 3°Py;, sau

32P3/2 si 32D3/2 au aceeasl energie, asa cum se poate observa si in Tabelul 4.2.
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Tabelul 4.2

n l J Termen AE ,(cm™) | AE,(cm™) AE, (cm™)
spectral

1 0 12 1°S112 -7,300 +5,840 -1,460
2 0 12 2°S1 -1,186 +0,730 -0,456
1 12 2Py -0,243 -0,456
3/2 27P3) -0,213 +0,122 -0,091
3 0 12 3S1; -0,379 +0,216 -0,162
1 12 3Py, -0,072 -0,162
3/2 3%P3) -0,090 +0,036 -0,054
2 3/2 3"Ds, -0,022 -0,054
5/2 3’Ds) -0,032 +0,014 -0,018

4.4 Despicarea Lamb

In realitate, s-a constatat experimental ci existi o despicare foarte mici a nivelelor cu
acelasi j provenind din termeni spectrali diferiti. Cea mai mare despicare s-a observat la hidrogen
pentru nivelul n=2, unde s-a constatat ca nivelul 2281/2 este situat cu 0,035 cm’' mai sus decat
nivelul 2°P;,. Nivelele provenite din stari p se deplaseaza mai putin. Despicarea scade cu numarul
cuantic 7.

Fiind foarte mica, despicarea Lamb nu poate fi masurata prin mijloace optice totusi in acest
mod s-au pus 1n evidentd mici diferente care apar in structura find a unor raze spectrale. Despicarea
Lamb poate fi masurata prin spectroscopia de radio-frecventa. Astfel, Lamb si studentul sdu R.C.
Retherford au trecut un fascicul de atomi de H aflati in starea metastabild 2s printr-o regiune unde
se afla un camp electric de radio-frecventa. Cu ajutorul unui camp magnetic variabil, ei au variat
frecventa campului electric si au determinat frecventele la care apareau tranzitiile 2281/2—>22P1/2,
respectiv 2281/2—>22P3/2. Au ardtat ca frecventa tranzitiei 2281/2—>22P1/2 este de 1057,77 MHz=0,035
cm™. Pentru punerea in evidentd a acestei despiciri pentru hidrogen in 1947, Lamb a luat premiul
Nobel in 1955.

Explicatia despicarii Lamb poate fi ficutd doar in electrodinamica cuantici. In esents, ea se

datoreaza vibratiei de zero a vidului care duce la fluctuatii ale pozitiei electronului si a interactiunii
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lui cu nucleul. Starea 2s este mai afectata pentru cd functia sa de unda nu se anuleazd in pozitia

nucleului, iar energia sa creste in raport cu alte stari pentru care influentele sunt mai mici.
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5. Interactia atomului cu radiatia electromagnetica

Vom studia 1n acest capitol interactia unui atom hidrogenoid cu radiatia electromagnetica pentru
a deduce intensitatea liniilor spectrale precum si regulile de selectie asociate unei tranzitii. Vom
utiliza un model semi-clasic In care cdmpul electromagnetic este tratat clasic iar sistemul atomic

este tratat cuantic.

5.1 Aproximatia dipolara

Consideram o sarcinad electricd ¢ aflata in miscare cu viteza v intr-un camp electromagnetic

asociat unei unde electromagnetice, descris de vectorul intensitate a cimpului electric E(7,¢) si

inductia campului magnetic B(F ,t). Asupra sarcinii g se va exercita forta Lorentz:

-

F=qlE+vxB). (5.1)

Din legea inductiei a lui Faraday si din legea Gauss pentru cAmpul magnetic obtinem:

. 0B v yi A
VXE:_E :Vx(E#g—A]=O:>E+2—A=—V¢:>E=—V¢—2—A (5.2)
VB=0< B=VxA4 ! t t

deoarece VxV@=0 si se poate adiuga in ecuatia rotorului. In (5.2), ¢(17,t) si Z(F,t) sunt
potentialul scalar, respectiv, potentialul vector.

Putem scrie forta Lorentz acum ca:

qu(—V¢—2—f+Vx(VxZ)j. (5.3)

Folosind proprietatile produsului vectorial a trei vectori a x bxé=b (Zz -C ) — (& b )E rescriem:
VxVxA=V(v-4)-(¥-V)4. (5.4)
Din
i) o3 od ox o o od e o

= —+(v-v)4 (5.5)
d ot ox o oy ot oz o o

Inlocuind (5.4) si (5.5) in (5.3) obtinem:

13=q(—V¢—2—f+Vx(Vx;l)]:q(—V¢—%+(V-V)Z+V(§-;1)—(§-V)ZIJ
. (5.6)
:q(—v¢—%+V(V-;{)j:V(—q¢+qV-;4)
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Lagrangeanul sarcinii ¢ In campul electromagnetic este:

2
mv

2

L=""_U (5.7)

unde U este energia potentiald. Deoarece forta deriva din gradientul potentialului, putem scrie:

F=-VU=F=V(-qp+qv-A)=—VU>U=qp-qv-A. (5.8)

Am neglijat ¢ % deoarece o derivata totala in raport cu timpul nu modifica Lagrangeanul. Rezulta:

WZV2 WZV2

U=

—gd+av-A. 5.9
5 5 qo+qv (5.9)

L=

Din (5.9) putem deduce impulsurile generalizate (tinem cont ci v’ =x"+ > +2z> si

V-A= XA, + yA, + ZA4., unde marimile cu punct indica derivatele temporale):

oL . oL oL

=—=mx+qA,, p,=—=my+qd,, p,=—=mzi+qgA. 5.10
Pr=7 q4,, p, o V+qd,, P == q (5.10)

pe care le folosim la construirea Hamiltonianului clasic in coordinate carteziene:

2 2

H :px)'c+pyj/+pzz'—L=mv2 +gv-A- m +qp—qv-A= m; +q¢. (5.11)

) . p.—qA ) o )

Deoarece din (5.10) deducem x = ——— etc., putem scrie Hamiltonianul clasic ca:
m
N -\2

H:M+q¢. (5.12)

2m
Pentru un electron intr-un atom hidrogenoid aflat in camp electromagnetic (¢=-e), in

etalonarea in care ¢(17 , t) =0, operatorul Hamiltonian se scrie ca:

- -\2 -2 - - -
ﬁ:(weA) __Ze _p°  Ap+tpA__Ze (5.13)
2m dre,r  2m 2m 4re,r

!

unde p =mr —eA =—ihV este variabila canonic conjugata a operatorului de pozitie.
La campuri suficient de mici si lungimi de undd mari ale undei electromagnetice, A(F,t)

variaza putin pe dimensiunea atomului astfel incat putem considera ca VA=0. In acest caz, A si p
comuta:
|5, Ay =(pd— Ay =—inV(Ay )+ ihdV y = —ihyVA—inAV y + AV y =—ihyNA  (5.14)
pA—Ap=—ilVA=0= pA=Ap. (5.15)
Prin urmare, operatorul Hamiltonian devine:

H=

: 5.16
2m  m  4rnsyr (5.16)

44



Consideram o unda pland electromagnetica care avanseaza paralel cu Oy ca in figura 5.1
astfel incat putem scrie k-7 =ky. Observam ca E| Oz, B| Ox, iar din relatiile (5.2) rezulta ca
A | E. Potentialul vector il putem scrie ca:

A(F,1) = Ay 26" ) 4 47 2¢7 ") (5.17)

unde A(F,t) este o marime reald dar 4, este in general complex, Z este versorul axei Oz, iar

= 27 . .7 . n . -
= ‘k‘ =7 este modulul vectorului de unda & . Deoarece lucrdm in etalonarea in care ¢(F,¢)=0,

campul electric este descris de

Fo_A_ iwd, 2" — i) ze ) (5.18)
t
iar campul magnetic de
B =V x A=ikd,ze"") — ikd; e ) (5.19)
Daca alegem 4, pur imaginar si notam
iod,=E, /2, ikd,=B,/2cu E,/B,=w/k=c, (5.20)
rezulta E,si B, reale si
l:? = EO%cos(ky—a)t) (521)
B = B,xcos(ky — at)
z
-
NE
-
—> k =>
B - y
X
Fig. 5.1 Campurile unei unde plane electromagnetice care se propaga paralel cu Oy.
Cu aceste notatii Hamiltonianul (5.16) devine
i(ky—ar) s i) iky-ot) o g* ,=ilky-or)
' p Ze N (A 2" + 4,2 ’)p:ﬁ0+e(AOe Y+ Ae ’)pz' (5.22)
2m 47zgor m m

Dar, in domeniul optic k-y =27, /A <<1 astfel incat e =1+ ky - (ky)2 /2 =1ceea ce ne aratd ca

potentialul vector poate fi considerat constant pe dimensiunea atomului, iar

Aoe—zwt + Aoezwt — _l-_oe—zwt +l-_oezwt — l-_o(ezwt _e—twt ): l—O 2i Sll’l((()l): __051n(a)[) (523)
2w 2w 2w 2w 0]
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astfel incat expresia Hamiltonianului se simplifica la

H=H, —%sm(aﬂ). (5.24)

Ecuatia (5.24) aratd ca sub influenta campului electromagnetic electronul oscileaza ca si
cand ar fi supus unui camp electric uniform.
Pand acum am lucrat in etalonarea
T E, . . -
A(7,t)=="zsin(ky—at), ¢(F,1)=0. (5.25)
w
Printr-o transformare de etalonare cu functia scalara
E, .
7 =z—2sin(wr) (5.26)
w

(transformarea Goppert-Mayer) obtinem:

A=A+Vy= éﬂ(sin(ky —ot)+ sin(a)t))m—ﬁﬂ(— sin(at)+sin(awt))=0 (5.27)
1)

o
, oy
¢ = ¢—5 =—zE, cos(a)t) . (5.28)
Hamiltonianul se scrie acum ca:
= (predf _ze —ed' =H, +zeE, cos(at)=H, + H" (5.29)
2m 4re,r ‘ ’ ’

unde H” = zeE, cos(mr) << H, este Hamiltonianul dipolar care poate fi considerat ca o mici
perturbatie. La modul cel mai general:

H” =eF - E. (5.30)

Prin urmare, am demonstrat ca in domeniul optic, deoarece e = 1, potentialul vector si

vectorul intensitate a campului electric pot fi considerati constanti pe dimensiunea atomului, ceea ce

egl-[?
m

face posibil ca termenul sa fie inlocuit iIn Hamiltonian de termenul er - E care reprezinta

interactiunea unui dipol electric e# cu un camp electric E . Aceasta este aproximatia dipolara.

5.2 Rata de tranzitie pentru absorbtie

Aplicam acum teoria perturbatiilor dependente de timp pentru a determina functiile de unda
in prezenta campului electromagnetic. Considerdm ecuatia cu functii si valori proprii (ecuatia
Schrodinger) asociatd Hamiltonianului neperturbat ce descrie miscarea electronului in atomul

hidrogenoid:
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Hoyy, (F) = Ey,(F) . (531)

} alcatuiesc un set complet de functii ortonormate pentru H 0-

unde {l//i = <nlmms

In prezenta campului electromagnetic, ecuatia Schrodinger dependenti de timp se scrie
astfel In aproximatia dipolara:
. OV (7.t
in RG] ):
ot

Aceastd perturbatie depinde de timp numai prin variatia vectorului intensitate a campului electric

[H, + H” () (7,0) (5.32)

care este considerat constant pe dimensiunea sistemului atomic. Solutia generald a ecuatiei

Schrodinger poate fi scrisd ca o dezvoltare in serie dupd functiile ortonormate { l.} :
Y(r,t)=> c, (O, (Fe " (5.33)
J
In primul ordin al teoriei perturbatiei coeficientii ¢ ,(¢) satisfac ecuatiile cuplate:
&)=Y HY (e, ()™, (5.34)
J
unde @, =(E, —E,)/n si
H.(t)= <1//k‘HD (l_;,l‘)‘l//j> = ek, cos(n)(y,|é - 77|1//j> = eE, cos(w)M, .. (5.35)
unde £ este versorul directiei campului electric si am notat cu
My =(y,[é-7ly;) (5.36)
momentul dipolar de tranzitie intre nivelele & si .

Presupunem ca sistemul se afld initial intr-o stare stationard de energie E; si este descris de

functia de unda initiala y ,, iar pulsul electromagnetic de pulsatie @ este aplicat la momentul =0

astfel Incat conditiile initiale pot fi scrise ca
¢ (t<0)=5,. (5.37)

In primul ordin al teoriei perturbatiilor solutia este:

¢, (1) =(ih)" j HY(te'™" dt' =
0

=eEM (ih)"lj-cos(a)t')emk’fdt' =
" . (5.38)
=eE,M (2ih)*1'[(exp(i(a) +a, )t')+ exp(i(a),g. - a))t'))dt’ =
0

ei(a)k/Jra))t _1 ei(a)k/—a))t _1}

=eE,(2ih)"'M . +
o (20) kj{i(a),g.vta)) (o, — o)
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In (5.38) primul termen corespunde emisiei luminii iar al doilea corespunde absorbtiei. Daca

o, = w, atunci primul termen va fi neglijabil si ne putem ocupa numai de termenul de absorbtie.

Astfel, probabilitatea ca sistemul sa fie in starea k& la momentul t este:

‘s in ((a)kj a))t/2)

e () = Eg () *|M;, " (5.39)
deoarece
s ool - obrisinlo,~ob)-_osllo, o)1 ssinllo, o)
‘ (v, — @) ‘ ) (% _“))2 ) (a),g _“))2 )
cosz((a),g —a))t)—2cos((a),g —a))t)+1+sin2((a),g. —a))t) _ (5.40)

(a)kj - a’)z
2—2005(( a))t) 4sin2((a),g —a))t/2)
(@, - a))z (0, —of

Am folosit proprietitile functiilor trigonometrice cos® x +sin® x = 1,cos x = 1 - 2sin’(x/2).

Pentru valori ale timpului suficient de mari, functia din (5.40) are un maxim pronuntat

pentru @ = w,;

lim 4Sin2((a)ki —az))t/2): £ (5.41)
W0 (a)lg — a))

ceea ce inseamna ca tranzitiile care conserva energia sunt cele mai probabile.
Deoarece orice linie spectrald are o largime naturald, nu se absoarbe o singurd pulsatie ci un
interval de pulsatii Aw centrat pe o, astfel incat scriem in loc de (5.39) o integrald pe intervalul Ao.

Totusi, datoritd maximului pronuntat de la @ = @,; putem s extindem integrala de la -0 la +o0:

e Aw(t)‘ B ()M J'Sln (e, - @)/2 )da)_ezE 2y 2|2 ‘fsmz((%_w)’/z)dw (5.42)

L (0, - ) (0, — ®)°

Pentru calculul integralei facem schimbarea de variabild u = — (a),g - a))t /2. Rezultd @, —w = 2

t
. 2du . . .
si do = — iar integrala se scrie:
+""sinz((a)kj - a))t/2) sin” u 2. ydu _t sin’ u
| ’ = j = j (5.42)
s (o, - o) t 29 W
Prin urmare, probabilitatea ca sistemul sa fie in starea & la momentul t devine:
N - 7t
(o) =€ Eg ()M = (5.43)

Rata de tranzitie pentru absorbtia care determina tranzitia sistemului de la E; la £ o definim ca:
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dlet o)
§ =% :%ezEg(h)’z‘M,f/‘. (5.44)

Tinem cont acum ci in practici nu misurdim direct £, . Detectia undelor se face prin

masurarea intensitatii radiatiei care depinde de densitatea de energie medie. Intensitatea radiatiei cu

pulsatia @ este:

E ExB _E,Bycos’(wt) E,B, &,E,B, &E,B, e gEic

(5.45)
Hy Hy 28y 28044 2 2

unde S = E x H este vectorul Poynting ce reprezintd densitatea de curent de energie si am tinut cont
cd din relatiile (5.20) rezultd Bjc = E,,, in vid (intr-un mediu oarecare B,v = E,unde v este viteza

luminii 1n acel mediu).

Densitatea de energie electromagnetica dintr-un mediu omogen si izotrop este:

n2 2 2
p(w,z>=§(eoﬁz +B—j - b s o))

Hy Hy

2 2
= l(goE(f cos’ (et )+ Eoccz)—s(a)t)j = l(EOE(f cos’(at)+ &,EL cos (a)t))z (5.46)
2 c 2
= g,EL cos* (o)

Densitatea de energie mediata pe timpul de masura este:

- 0 2
plo)= plo,t)=g,E? cos* (1) = % = 1) : (5.47)
c
Prin urmare, putem scrie:
g2 =2 () _ 2(@) (5.48)
& E,C

Astfel, rata de tranzitie devine la rezonanta (@ = @, ):

2 2
v, = 2o E b= 2 e 2 i 5 o
g (o 2 (5.49)
= (%jp(%]M@"
Pentru o radiatie izotropa (complet nepolarizatd):
2
3] =lile- i =Nosbosal, ) =fsbiv, oo = feoa=BL s

deoarece existd o probabilitate egala ca vectorul electric sa fie orientat in orice directie. Astfel, rata

tranzitiei pentru absorbtie este:

49



Az (€ 2 4x7( € 2
5.3 Coeficientii Einstein. Intensitatea liniilor spectrale

Rata de tranzitie pentru emisia spontand se poate determina doar in electrodinamica
cuanticd. O vom obtine insa In aceastd abordare semi-clasica folosind demonstratia data de Einstein
in 1916.

Consideram o incintd in care se afla un singur fel de atomi in echilibru cu radiatia
electromagnetica la temperatura T si doua nivele energetice nedegenerate &, j cu E;>E;. Notam
p(a),g) densitatea de energie a radiatiei cu pulsatia ;.

Numarul de atomi din unitatea de volum care trec de la E; la £} in unitatea de timp este:

Ny =WyN, = Bk/.p(a)kj )N_/ (5.52)

unde am introdus coeficientul Einstein pentru absorbtie B, definit ca:

W, 4arr( e 2
KA PR T (47[80 j‘rk’ 3 >33

Numarul de atomi din unitatea de volum care fac tranzitia inversa £;—E; In unitatea de timp

este dat de numarul de atomi care sufera o emisie spontana si cei care suferd o emisie stimulatd in

unitatea de timp:

N, =WSN, +W,N, = A4, N, +W,N, = 4, N, + B, plw, N, (5.54)
unde am introdus coeficientul Einstein pentru emisie spontand 4, = W/i si coeficientul Einstein
pentru emisie stimulata B, .

La echilibru termic:
N, =N, < B,plo, N, = 4,N, + B, plo, N,

:&: A, +Bjkp(a)kj):exp(_ Ej—Ekj:eXp(ha)kj] (5.55)
Ny B,ploy) kT k,T

unde am tinut cont ca numarul de atomi din unitatea de volum aflati pe un nivel E; este

N E,
N, =—exp ——2 5.56
= XP( kBT] (5.56)

unde N este numarul total de atomi din unitatea de volum, kB=1.38~10'23J/K este constanta

Boltzmann, iar Z este suma de stare

Z= Zexp(— ij (5.57)
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Ultima relatie (5.55) se poate deduce din conditia

N = ZN,, = ZaNexp(— kEnTj: aNZexp(— kEnTjj a =[Zexp(— :;"TD =z (5.58)

B B

Din (5.55) deducem:

A, A,
ploy )= ho =5 1 (5.59)
y; B I Bkj ha)k/.
B, exp ~|-B, ——€exp — |-
! k,T / B, k,T
Deoarece atomii sunt in echilibru cu radiatia, p(a),g.) este data de legea lui Planck:
8zhv’ 1
p(v)= R (5.60)
et —1
unde v=0/2x. Tinand cont ca p(v)dv = p(w)dw = 27p(w)dv obtinem:
v) 4nv’ 1 4ho’ 1 he’ 1
p(a))= p( )= 3 Ay = 3 3 o =T33 ho (5.61)
2r c e (27[) ¢ e o
e —1 e —1 e —1
Din (5.59), (5.61) rezulta:
A, 1 ho, 1
pla,)= 2 =2 : (5.62)
B, B, ho,, e ho,,
o —expl —~= |-1 exp -1
B, k,T k,T
de unde deducem B, = B,;, iar
ho? ho?. 47[2 ez 2 4wy’ ez 2
—wS _ ki _ K . — ki
A =W = r*c By = ¢’ 30\ dre, ‘rk" 3nc? 4re, ‘rk" ' (5.63)

Rezultatul se generalizeaza usor in cazul nivelelor degenerate cérora le corespund mai multi
termeni spectrali cu aceeasi energie. Am vazut ca energia unui termen spectral n*>"'L; depinde de
numerele cuantice n si J. Deoarece un moment cinetic caracterizat de numdrul cuantic J are
proiectiille m;=-J, -J+1, ...J in total 2J+1 proiectii pe axa Oz, inseamna cd unui termen spectral
n*" 1Ly 1i corespund 2J+1 sub-nivele cu aceeasi energie (degenerate) care contribuie in mod egal.

Prin urmare, degenerarea nivelului n°>"'L; este g=2J+1 si poartd numele de pondere (greutate)

statistica. Astfel, dacd nivelele E; si E} sunt degenerate si au ponderea statistica gj si g atunci:

B,g,=Byg;, Ay = ﬂzcjz. B = ﬂ_zc/z g_;Bkj (5.64)

Demonstratie:
Numarul de atomi din unitatea de volum care sunt pe un anumit nivel £; se poate calcula tinand

cont ca numarul total de atomi din unitatea de volum este:
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N=>) N,=) aNg, exp(— E"szaNZg,, exp(— kETj (5.65)
n n n B

B

Rezulta:

a= (z g, exp| — j (5.66)

exp( j
N, = (5.67)
Z g, eXp( j
Astfel, (5.55) s1(5.59) se transforma in
N, _ A+ Byolo,) ﬁexp(hwkfj (5.68)
N, B,; p(a),g ) g kT
A4, 1
plo,. )=— , (5.69)
( 1‘.7) Bjk B]g gj ha)k]
xp| —— |—1
Bjk 8 kT

de unde rezulta imediat (5.64).
Intensitatea radiatiei rezultate prin emisie spontand intre nivelele Ej si E; este in cazul
general al nivelelor degenerate (neglijand fenomene mai complexe precum auto-absorbtia si

imprastierea):

E
e , Ngkexp(— ’}J
IS =4 kN ha) &(e_]‘r‘zﬂ B —
J

1 =
7[50 Z gn exp(_ fn J
n B

(5.70)

E
Ng . exp| ——%
_4w2-( e ]\r § - p( kT]

3¢ 4re, Z ox E,
8, €Xp| — kT

Consideram acum cazul a doua linii spectrale care provin de pe acelasi nivel superior & (ca

A A o 00 2 2 A
in figura 5.2), ca de exemplu in cazul tranzitiilor 7,°S1,—n2"P1232 unde ny<m;. Vom lua in
consideratie numai emisia spontand care este in general mai intensa decat cea stimulatd. Raportul

intensitatilor acestor linii spectrale este:

s 4 2
]l: Ajk a)jk :(a)jkj &M (5 71)
I Ii Ay oy Oy ) & ‘rk,‘z
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2 2, . [ .
Pentru un dublet ingust, @, ~ @, , rkj‘ ~ ‘rk,‘ iar raportul de intensitati devine:

I35 _
8 (5.72)
I, g

In cazul particular amintit, pentru nivelul Py ponderea statistica este g;,=2-1/2+1=2 iar pentru

nzng/z ponderea statistica este g3»=2-3/2+1=4 astfel incat raportul de intensitati este

1(2S1/2_>2P1/2) _8in =l_ (5.73)
1(251/2_)21)3/2) 8312 2

in cazul dubletilor largi care apar la elemente grele precum s T1 unde A(2S,,—>*P,,, )=5350,65 A iar

M3S,,—P,,)=3775,87 A astfel incat AX=1574,78 A (A¥ =7792,42 cm™), raportul frecventelor e

mult diferit de unitate si afecteaza raportul intensitatilor.

k 378,

J 2%P3;
/ 2°Pip

Fig. 5.2 Tranzitiile 3°S;,—2°P,5 3

Legea proportionalitatii rapoartelor de intensitdti cu rapoartele ponderilor statistice la
multipleti ingusti, cand tranzitia se produce de pe un nivel de singlet pe un nivel de multiplicitate
oarecare a fost dedusa de Dorgelo si Burger si verificatd experimental de Ornstein si colaboratorii
sai. Aceasta regula a intensitatilor se generalizeaza usor si pentru cazurile cand nivelele inferioare si
nivelele superioare sunt compuse din mai multe componente. Rezulta urmatoarele reguli:

e Raportul intensitatilor celor douad linii ale unui dublet care au acelasi nivel initial/final este
egal cu raportul ponderii statistice ale nivelelor finale/initiale;

e Suma intensitatilor a doua linii spectrale care provin/sfarsesc de pe acelasi nivel initial/final

este proportionala cu ponderea statisticd a acelui nivel,

5.4 Reguli de selectie in aproximatia dipolara

Momentul dipolar de tranzitie intre nivelele £ si j este in aproximatia dipolard dat de (5.36)
M, :<'/’k|‘§'f|'/’/> -
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Considerdm ca functiile y, sunt functii unielectronice ale atomilor hidrogenoizi, produse
dintre functiile de coordinate si functiile de spin:
Vi = Yo, (r.0,0)= R, ,(r)-1,,,(0.0)-a(B)=|nimm,)
si sunt caracterizate de numerele cuantice: » (numadr cuantic principal), / (numar cuantic orbital), m
(numdr cuantic magnetic) si m, (numar cuantic de proiectie a spinului). Notatia a(ﬂ) arata ca
functiile de spin sunt a sau £ dupa cum m,=1/2 sau -1/2.
Momentul dipolar se scrie acum ca:
M, = <'//k|é . 77|;//j> = <nlmms|£‘ : F|n’l'm'm;> = <nlm|é . 77|n'l'm’><ms |m;> (5.73)
Deoarece operatorul dipolar nu include nimic legat de spinul fotonului (chiar daca fotonul este o
particuld de spin S=1) iar functiile de spin o si f sunt ortonormate, obtinem prima regulda de
tranzitie
Am=0 , AS=0. (5.74)
Momentul dipolar se reduce la:
) 2z 4
M, = <nlm|é : 17|n'l'm'> = J.rzdr jd(ﬂjRn'z' (r)Y, &-7R,(r)Y, sin6dé . (5.75)
0 0 0

Pentru a evalua (5.75) tinem cont ca functiile sferice Y10 49 (0) 11(9, (o), Y, (9, go) au expresiile:

Y, (0,0)= 1/—cos9 1/ 3 2
r

. (5.76)
_ +i
Y,.,(0,4)= +, /—ei"” sinf =+, /i Ak
B 87 8T r

deoarece in coordonate sferice:

x=rsinfcos @

y=rsinfsing . (5.77)

z=rcosf

Deducem usor, prin adunarea si scaderea Yll(ﬁ, (p), Y, (9, (p), componentele vectorului 7 = (x, y,z)

in functie de functiile sferice Y,,(0,9), Y,,(0,0), Y_(6,0):

/2
xX=r ;(Yll Yl)
L2
y:lVJTﬂ-(Yl_l-f-Y“), (5.78)
[4
z=r T”YIO

Consideram acum cazul in care E || Oz astfel incat momentul de tranzitie se scrie:
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M, =(y,|é- 7"|l///>= l//k|Z|l//j> IR R, (r)r- rzdrjdgoj\/E,mYoY,msianﬁ. (5.79)

Relatii analoage vom scrie si pentru E|| Ox sauE || Oy . In fiecare caz observam ci apar integralele

unghiulare de forma:

¥ 3 20+1
!d(pIY Y, Y, sin 640 = (47[21' J (

'0)({lmm, |I'm"), (5.80)

unde m, =0,x1. Din proprietatile coeficientilor Clebsch-Gordan integralele (5.80) sunt nenule doar
pentru I'=/[/+1,m"'=m,m+1. Am demonstrat astfel regulile de selectie:

Al =+1,Am =0,+1. (5.81)

Tinadnd cont ca J=L+S rezulta din combinarea regulilor de selectie (5.74), (5.81) regula de
selectie pentru numarul cuantic j

A =0,£1 (5.82)

In cazul general al termenilor spectrali ai atomilor hidrogenoizi si ai metalelor alcaline (termeni

spectrali proveniti din configuratii electronice de paturi inchise plus un singur electron de valenta),
indexati cu n*°"'Ly, regulile de selectie se scriu ca:

AL =%1,AS =0,AJ =0,1 . (5.83)

Aceste reguli de selectie se modificd pentru termenii spectrali proveniti din configuratii cu

mai multi electroni de valenta. De exemplu, pentru configuratiile cu doi electroni de valenta,

specifice He si metalelor alcalino-pamantoase, regulile de selectie (5.83) se completeaza cu AL =0

in cazul in care ambii electroni isi modifica numarul cuantic orbital cu +1 astfel incat suma lor sa

ramana constantd. In acest caz, tranzitia L=0—L =0 este interzisa.

5.5 Structura fina a liniei Hq din seria Balmer a hidrogenului

Cu ajutorul regulilor de selectie si a regulilor rapoartelor de intensitdti vom discuta acum
structura fina a liniei Ha din seria Balmer (in spectroscopie se utilizeaza des indexul a pentru prima
linie a unei serii, § pentru a doua linie, y pentru a treia linie etc.).

In figura 5.3 am reprezentat punctat nivelele energetice calculate cu formula (3.13). Cu linie
intreagd am reprezentat energia termenilor spectrali calculata cu formula (4.49). Am tinut cont si de
despicarea Lamb care aduce nivelul 2281/2 mai sus decat 22P1/2 cu 0,035 cm’' deoarece este
comparabild cu diferenta de energie dintre nivelele 3°D;)p si 3°Ds) (0,034 cm'l). Am trecut In

paranteze rapoartele de intensitdti asa cum au fost calculate in (5.73). Pentru tranzitiile 3’D—3%P
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am aplicat a doua regula Burger, Dorgelo si Ornstein. Un calcul detaliat va fi facut la seria difuza a

metalelor alcaline.

2
27811
Fig. 5.3 Structura find liniei Ho. din seria Balmer. In paranteze sunt trecute rapoartele de intensitdfi.

3°Ds),
3*Sin, 3°P,

3°P;, 3°Dy),

2f 2
1
1
2%P3) L
2’81,
2Py
| .‘ ..|‘ v
0,365cm’!

Fig. 5.4 Cele doua grupuri de linii corespunzatoare liniei Ho din seria Balmer. Separarea dintre liniile

3°D;,—2°P;), i 3°D;— 2°P, ), este egala cu separarea dubletului 2’P de 0,365 cm’™.
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Dacd grupam aceste linii se observa cd se obtin practic doud grupuri de linii foarte apropiate
ca in figura 5.4. Distanta dintre cele doud grupuri este aproximativ egala cu separarea dubletului
22P3/2, 22P1/2. Pe fiecare linie am trecut intensitatea din rapoartele anterioare. Dedesubtul liniilor am
trecut si liniile in ordinea crescandd a numarului de unda. Lungimea liniilor mici este proportionala
cu intensitatea liniei considerand pentru simplitate cd unitatea este aceeasi pentru fiecare tranzitie
desi ea variaza de la un set de tranzitii la altul.

In acelasi mod, se demonstreazi ci fiecare linie din seria Balmer este alcituiti din doua
grupuri de linii foarte apropiate. Deoarece separarea nivelelor superioare scade rapid ca 1/n° pe
masurd ce n creste, separarea celor doua grupuri de linii este egald cu separarea dubletului 2°Ps),,
2°Py.

Analog, seria Lyman, care are ca stare inferioard termenul 1281/2 , este strict o serie de
dubleti pentru ca singurele tranzitii permise sunt n2P1/2—>1281/2 si n2P3/2—>1281/2 cu n>2. In acest
caz, separarea celor doua linii ale dubletilor scade rapid cu cresterea lui 7.

De asemenea, seria Paschen (care se termind pe nivelul #n=3) consta din trei grupuri de linii
foarte apropiate. Separarea celor trei grupuri este aproximativ egala cu separarea dintre termenii
32D5/2, 32P3/2, 32P1/2, deoarece 32D3/2, 32P3/2 coincid iar separarea termenilor superiori tinde la zero

pe masura ce n creste.
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6. Seriile spectrale ale metalelor alcaline

Atomii metalelor alcaline au 1n starea fundamentald un electron pe nivelul ns, unde » difera
de la o specie la alta, asa cum se poate stabili cu ajutorul sistemului periodic unde aceste metale
sunt plasate n prima coloana. Structura electronica a atomilor metalelor alcaline este:

sLi 15725

11Na 1s22sz2p63s1

19K lsz2sz2p63sz3p64s1

37Rb  15%25%2p®35%3p°4s?3d'%4p°5s!

5sCs  15%2872p°3s73p°4s73d ' 4p°5s24d'5pP6s’.

In spectrele atomilor metalelor alcaline Li, Na, K, Rb, Cs se gasesc serii al caror aspect
seamana cu seriile atomilor (ionilor) hidrogenoizi. Totusi aceste serii nu se pot descrie cu formula

5:2%{%-%} 6.1)

ci cu formula mai generala dedusa de Ritz, bazata pe reprezentarea Rydberg

0= F ()= ()= - - 0 - ; (62)

unde 7 este un numar natural, iar ¢ este o corectie, care pentru metalele alcaline este aceeasi pentru

o intreagd suita de termeni, aga cum am precizat anterior.

6.1 Modelul electronului de valenta

Intr-un atom alcalin compus din Z electroni, putem considera ci nucleul si cei Z-1 electroni
alcatuiesc o structurd stabild. Cei Z-1 electroni interiori de sarcind totalda —(Z-1)e impreund cu
nucleul de sarcind +Ze, constituie in prima aproximatie o carcasa stabild asemanatoare unui nucleu
de sarcini +e. In acest cAmp efectiv se misca ultimul electron care este slab legat, motiv pentru care
mai este numit electron optic sau de valentd. Acest nucleu efectiv nu este la fel de rigid si de mic
ca un nucleu de hidrogen sau ion hidrogenoid. Dimensiunea medie a unui nucleu este 107> m, iar
electronul se misca la distanta medie de 10" m (de exemplu, raza primei orbite Bohr la hidrogen
este 0,529 A). De aceea, in cazul hidrogenului sau a unui ion hidrogenoid, nucleul poate fi
considerat punctiform, dar acest lucru nu mai este valabil pentru nucleul efectiv de sarcind +e, asa
cum se poate vedea din Tabelul 6.1. Pentru s;Li structura electronica este 1s22s! astfel incat trebuie
sd mergem pe linia Z=3 si sd vedem diferenta dintre razele corespunzatoare lui n=2 si n=1 adica
dintre 0,705 A si 0,176 A, 4r=0,529 A care este mult mai mici decat diferenta de 5 ordine de

marime intre nucleu si raza primei orbite la hidrogen. Pentru ;;Na structura electronica este
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lsz2sz2p63s1 astfel incat trebuie s mergem pe linia Z=11 si sd vedem diferenta dintre razele
corespunzitoare lui n=3 si n=2 adici 0,432 A si 0,192 A cu Ar=0,240A. Observim ci diferenta
dintre raza nucleului efectiv si raza electronului de valenta scade pe masura ce Z creste ajungand la

cesiu la diferenta 4r=0,106 A dintre razele corespunzitoare lui n=5 si n=6, adica 0,240 A si 0,346
A.

Tabelul 6.1
Razele in /fngstré'm in functie de Z si n pentru H si Li, Na, K, Rb, Cs

g 1 2 3 4 5 6
VA
1 0,529 2,116 4,761 8,464 13,225 19,044
3 0,176333 | 0,705333 | 1,587 2,821333 | 4,408333 | 6,348
11 0,048091 | 0,192364 | 0,432818 | 0,769455 | 1,202273 | 1,731273
19 0,027842 | 0,111368 | 0,250579 | 0,445474 | 0,696053 | 1,002316
37 0,014297 | 0,057189 | 0,128676 | 0,228757 | 0,357432 | 0,514703
55 0,009618 | 0,038473 | 0,086564 | 0,153891 | 0,240455 | 0,346255

Din acest motiv, energia potentiald se reprezinta sub forma unei serii:

2 2
e e

U=-

6.3
4reg,r (63)

unde c¢; este pozitiv si are dimensiune de lungime. Primul termen din (6.3) reprezintd energia
potentiald a electronului intr-un cdmp generat de o sarcind punctuala, iar al doilea termen reprezinta
potentiald a electronului Intr-un camp generat de un dipol electric. Interactiunea dipolara apare
datorita polarizarii norului electronic de catre electronul de valenta prin deplasarea in sens contrar a
nucleului pozitiv si a norului intern de electroni care este negativ. Ne vom opri doar la acesti doi
termeni desi in aproximatii mai bune se pot lua in consideratie si contributia de cuadrupol, de

octopol etc. Inlocuind (6.3) in ecuatia Schrodinger pentru functia radiala (3.8) se obtine:

2 2 2 2
OR2OR I fp, €7 €W M 69
or- ror h 4re,r dre,gr” 2m, r
Vom rescrie (6.4) ca:
2 2 2 2
8§+28—R+2n}? E+ 22 T iz l(l+1)+012m—eez R=0. (6-5)
or- ror h dreyr 2m, r 4reh
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Pentru ca (6.5) sa fie formal identica cu (3.8) trebuie sa punem:

2

2m e

I+1)+c < =["l'+1). 6.6

Urt)+e o =1+ (6.6)
Rezolvand ecuatia de gradul doi in /' si luand doar solutia cu semnul plus:

2 2 2
I'= —%%\/(2”1)2 —¢, 42m922 S —%%((2” 1)-c, y 2;;’2; 1)J =] ame 5 (67)

o e\t 47zgoh2(l + j
2
expresia energiei devine:
m.e* R hc
E =— e =—_ 6.8
" 8si(n+ao)h’ (n+o)f (9
2
unde G:—Lel. (6.9)
47280h2[1 + j
2
m,e*
iar R, = 2 §h3 =109737,315 cm™". Se observd ci o depinde de numirul cuantic orbital /, astfel
g hc

incat termenii energetici corespunzatori s, p, d, . . . (/=0, 1, 2, . . .) pentru acelasi » nu vor mai avea

aceeasl valoare asa cum aveau la hidrogen 1n absenta corectiilor relativiste. 6 se numeste defect
cuantic sau corectia Rydberg si este adimensional. ¢ are o valoare negativd asa cum se poate

observa in Tabelul 6.2 astfel incat energia nivelului scade.

Tabelul 6.2

Valorile n, o si n*=n+o pentru starea fundamentala

Elementul | Z n(valentd) | ¢ n*=n+oc
Li 3 2 -0,41 1,59
Na 11 3 -1,37 1,63
K 19 4 -2,23 1,77
Rb 37 5 -3,20 1,80
Cs 55 6 -4,13 1,87

In spectrele metalelor alcaline se intalnesc 4 serii: seria principald, find, difuzd,
Jfundamentald sau Bergman asa cum se pot observa in diagrama Grotrian pentru sodiu reprezentata
in figura 6.1. Aceste serii sunt descrise de relatia (6.2). Experimental s-a stabilit cd in formula (6.2)
nu pot intra absolut orice termeni, existand anumite reguli de selectie. Astfel combinatiile pot avea
loc dacd Al =+1. Foarte rar se Intilneste si A/ =12, dar aceste combinatii dau raze putin intense.
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Prin urmare combinatiile cele mai frecvente sunt intre s si p, p si d, d si f etc., dar niciodata 1s-2s
etc. Aceste reguli de selectie au fost demonstrate anterior: A/ =+1 provine din regulile de selectie

dipolare (5.81) iar A/ =2 provine din regulile de selectie corespunzatoare tranzitiilor de cuadrupol

electric.

E(eV, s 2p D 2R ~
eV) 12 1/2,3/2 3/2,5/2 5/2,7/2 Ey Viem™)
5.12
20 E 41449

n=7.. ... T 40000
n=6-------
n=5......
n=4 ______
4.0 L
n=3 .. T 30000
3.0 T
=T 20000
2.0 1L
n=2.......
=+ 10000
1.0 L

Fig. 6.1 Diagrama Grotrian pentru Na. Pe unele linii sunt trecute lungimile de undd in A. In stinga
sunt trecute energiile in eV atribuind 0 eV pentru starea fundamentala (electronul de valenta pe nivelul 3s).
Sus este trecutd energia de ionizare calculati cu (6.8). In dreapta sunt trecute energiile nivelelor

. . . . . . . .. “ A -]
hidrogenului relativ la energia nivelului 3s al sodiului si numerele de unda in cm™.

6.2 Seria principala

Seria principald poate fi obtinuta usor atat in emisie cat si in absorbtie, dar seriile celelalte se
observa mai ales 1n absorbtie deoarece pentru aparitia lor In emisie ar fi necesare temperaturi inalte

la care o parte din atomi sa fie 1n stari excitate P, D sau F.
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Seria principala apare in absorbtie ca urmare a tranzitiilor de tipul s—p, de pe nivelul s pe
nivelul p superior. Aceasta serie se excitd cel mai usor si poate fi obtinuta in emisie cat si absorbtie,
daca se trece lumina unei surse oarecare, prezentand un spectru continuu, printre vaporii reci ai unui
metal alcalin (Li, Na etc.). Reprezentantul sau caracteristic este linia galbena (de fapt un dublet) a
sodiului cu A=5890 A, 5896 A. Seria principald a sodiului debuteazi cu acest dublet de raze,
dubletele urmatoare aflandu-se in ultraviolet, A=3302A, 3303 A, A=2852A, 2853 A etc. Deoarece
aceasta serie se observa usor in absorbtie, inseamna cd unul dintre termenii (6.2) corespunde starii
fundamentale, ne-excitate a atomului.

Prin urmare, seria principald a metalelor alcaline, ignorand despicarea spin-orbita, se scrie
pentru Li care are structura 1s*2s' ca:

R R

A B =234.. 6.10
N CY) Y P (10

pentru ca litiul are electronul de valenta in starea fundamentala pe nivelul 2s.
Pentru sodiu care are structura 1s*2s*2p°3s' si electronul de valenta in starea fundamentala
pe nivelul 3s, seria principala se scrie ca:

R R
A S e =34,5... 6.11
Y B+S) (m+P) " (611

Observam ca forma generald a seriei principale este:
~ ~ R
v=v}l-—"— (6.12)
(m + P)
asa cum a scris-o Rydberg, unde v este limita seriei care variaza de la un atom la altul. Ea se

situeaza n ultraviolet pentru Li si Na. Se poate scrie prescurtat ca 2s-mp pentru Li, 3s-mp pentru Na
etc.

Razele care apar ca urmare a tranzitiei intre termenul fundamental s si termenul p imediat
superior (2s—2p pentru Li, 3s—3p pentru Na, etc.) au un interes particular. Energia ceruta este
minima, iar probabilitatea de tranzitie este maxima, astfel ca aceste raze sunt cele mai intense. Daca
se ilumineazi vaporii de sodiu cu o radiatie cu A=3302 A, corespunzitoare tranzitiei 3s—4p, se
observi la dezexcitare, in afard de raza cu aceeasi lungime de undi si raza cu A=5890 A. Aparitia sa
se explica prin faptul ca atomul excitat in starea 4p poate trece direct in 3s sau poate trece prin
4p—4s, 4s—3p si In final prin 3p—3s. Ultima tranzitie este chiar raza galbena, in timp ce, cele
intermediare sunt in infrarosu.

Seria principald este formata din dubleti, pentru ca nivelului p ii corespund 2 termeni
spectrali datorita despicarii spin-orbita 2P1/2 si 2P3/2, astfel incat in absorbtie apar doud tranzitii
281/2 — 2P1/2 si 281/2 — 2P3/2. Acest lucru este valabil pentru toate liniile spectrale ale seriei

principale si pentru orice atom de metal alcalin.
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6.3 Seria fina (sharp)

Seria fina apare in absorbtie ca urmare a tranzitiilor de tipul p—s, de pe nivelul p pe
nivelul s superior. Astfel, pentru Li, pentru care primul nivel p excitat este 2p, iar tranzifia poate
avea loc catre primul nivel s excitat care este 3s sau catre urmatoarele nivele s excitate (4s, Ss, etc.),
apare seria:

R R

R =3,4,5... 6.13
"ToePY (mesy " (19

Pentru Na primul nivel p excitat este 3p, iar tranzitia poate avea loc catre primul nivel s
excitat care este 4s sau catre urmatoarele nivele s excitate (5s, 6s, etc.). Astfel, pentru sodiu seria

find are formula:

_ R R
= ® __ ® =4,56.. 6.14
VEGaP) (mesy (6.19)

Observam ca forma generala a seriei fine este:
~ R
V=V, - — (6.15)
(m +S )
unde v este limita seriei care variaza de la un atom la altul. Se poate scrie abreviat ca 2p-ms
pentru Li, 3p-ms pentru Na etc.

Seria fina este si ea o serie de dubleti deoarece ca urmare a interactiunii spin-orbitd apar

o e e . o e 2 2 ) 2
doua linii spectrale foarte apropiate corespunzatoare tranzitiilor Py, — “Sy; 1 “P3n — “Sip.

6.4 Seria difuza

Seria difuzd apare in absorbtie ca urmare a tranzitiilor de tipul p—d de pe nivelul p pe
nivelul d superior. Astfel, pentru Li pentru care primul nivel p excitat este 2p, iar tranzitia poate
avea loc catre primul nivel d excitat care este 3d sau citre urmatoarele nivele d excitate (4d, 5d,
etc.) apare seria:

R R

R S =345... 6.16
Y 2+P) (m+DY " (¢-10

Analog, pentru sodiu, seria difuza are formula:

- R R
- =3,4,5... 6.17
"TGipPy (meDy ©17

Observam ca forma generala a seriei difuze este:

popi__ R (6.18)
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unde v este limita seriei care variazi de la un atom la altul. Se poate scrie prescurtat ca 2p-md, 3p-

md etc. Observam ca seriile fina si difuzd converg cétre o limitd comuna care este 2p pentru Li, 3p
pentru Na etc. Limita acestor serii este in ultraviolet pentru Li, in vizibil pentru Na si in IR pentru
ceilalti atomi.

Seria difuza este de fapt o serie de tripleti (trei linii foarte apropiate, vezi figura 6.2) dintre
care doud mai intense si una mai slaba. Din acest motiv seria difuza este considerata tot o serie de
dubleti, dar cu un satelit. Tranzitiile care apar in absorbtie sunt 2P1/2 — 2D3/2, 2P3/2 — 2D3/2 si 2P3/2

2
— “Dspy.

6.5 Seria fundamentala

Seria fundamentala apare in absorbtie ca urmare a tranzitiilor de tipul d—f, de pe nivelul
d pe nivelul f superior. Astfel pentru Li pentru care primul nivel d excitat este 3d, iar tranzitia poate
avea loc catre primul nivel f excitat care este 4f sau catre urmatoarele nivele f excitate (51, 6f, etc.)
apare seria:
R R

L R =4,56... 6.19
"TG+Df (m+ry (1

Formula seriei fundamentale pentru Na este aceeasi ca la litiu. Ele se situeaza in infrarosu.
Observam ca forma generala a seriei fundamentale este:
~ o~y R
v=v/-—= (6.20)
(m + F )
asa cum a scris-o Rydberg, unde v/ este limita seriei care variazi de la un atom la altul. Se poate

scrie prescurtat ca 3d-mf etc. Limita seriei fundamentale este in IR.
Seria fundamentala este ca si seria difuza o serie de tripleti dar care este considerata o serie
. . e n . 2 2 2 2 )
de dubleti cu un satelit. Tranzitiile care apar in absorbtie sunt “D3;, — “Fsp, “Dsp — “Fspp 1 "Dspy —

2
Fap.

6.6 Structura fina a seriilor metalelor alcaline

Structura find a nivelelor metalelor alcaline explica de ce aceste serii sunt in principal serii
de dubleti, asa cum se poate observa in figura 6.1, unde aceste serii sunt reprezentate in absorbtie
(electronul trece de pe un nivel inferior pe unul superior). Ca si la hidrogen, datorita interactiunii

spin-orbita nivelele P se despica in 2P1 7, 2P3/2, nivelele D in 2D3/2, 2D5/2 , 1ar nivelele F in 2F5/2, 2F7/2.
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Regulile de selectie pentru tranzitiile permise sunt date de relatiile (5.83). Numarul cuantic # nu are
nici o restrictie.

Combinatia dintre *P si °S da nastere unei structuri fine de dublet (doua linii - pentru seria
principala si cea find) pe cand celelalte combinatii dau nastere unui dublet si unui satelit (pentru
seria difuza si cea fundamentald).

In figura 6.2 sunt reprezentate, dedesubtul tranzitiilor, intensitatile liniilor spectrale
(proportionale cu lungimea liniei) si intervalul energetic dintre liniile spectrale (AP, AD, AF egale

cu intervalul energetic dintre termenii °P, °D respectiv °F).

2 2
Py S Dsp—x—— T X AF
AP AD > I WY
5 D;, ¥  \ F5,
P
127K
Py P 5
AP D5/ <
*Sin Pip Pip Dy —
5 ) 9 20
L 1 1 S 1[4
AP AP AP AD
AD AF
seria principala seria fina seria difuza  seria fundamentala

Fig. 6.2 Tranzitiile, intervalul energetic si intensitdtile liniilor spectrale ale seriilor metalelor
alcaline reprezentate in absorbtie

Observarea generala a intensitdtii liniilor seriilor metalelor alcaline a condus la formularea
anumitor reguli. Astfel, liniile cele mai puternice in orice dublet apar pentru tranzitiile pentru
care J §i L se modifica in acelasi mod. Astfel, tranzitia 2P3/2 —>281/2 este mai puternicd decat
tranzitia 2P1 N —>281 12 In seria find (sau in cea principald in emisie) deoarece in primul caz AL=LyLi=
AJ= -1, iar in al doilea caz AL= -1, AJ=0. De asemenea, pentru seria difuza liniile cele mai intense
sunt 2P3/2 —>2D5/2, 2P1/2 —>2D3/2 pentru care AL= AJ=1. Cea mai intensa este 2P3/2 —>2D5/2 deoarece
implica J cel mai mare. Pentru tranzifia 2P3/2 —>2D3/2, AL=1, AJ=0 si apare ca un satelit. Un
rationament similar se aplica si la seria fundamentala, pentru care tranzitia 2D5/2—>2F7/2 este cea mai

intensa, iar 2D5/2—>2F5/2 este cea mai slaba.
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Vom aplica seriilor metalelor alcaline regulile stabilite de Burger, Dorgelo si Ornstein

pentru intensitatile relative ale liniilor unui dublet sau ale unui triplet. in cazul dubletului seriei

principale cele doud linii pornesc de pe nivelul comun 281/2 si se termind pe nivelele 2P1/2, 2P3/2.

Ponderea statistica a nivelului 2P1  care are J=1/2 este 2-1/2+1=2, iar ponderea statistica a nivelului

2P, care are J=3/2 este 2-3/2+1=4. Prin urmare raportul intensitatilor celor douad linii ale dubletului

seriei principale este 2:1. Urmand acelasi rationament pentru dubletul seriei fine unde cele doua

linii pornesc de pe nivelele *P si sfirsesc pe nivelul comun °S;, obtinem acelasi raport de

intensitate 2:1.

Masuratorile cantitative a intensitatii liniilor pentru seria principala a catorva metale alcaline

sunt date in Tabelul 6.3. Se observa cd raportul 2:1 este respectat la sodiu, dar pentru potasiu si

rubidiu acest raport se departeaza de valoarea teoreticd. Aceasta neconcordantd a fost explicata de

Fermi’ pe baza interactiunii spin-orbita foarte puternice care amesteca termenii ’p.

Tabelul 6.3

Raportul intensitatilor pentru seria principald a metalelor alcaline

Element Combinatia Lungimile de undi in A | Raportul intensititilor
Na 3%S-37P 5890, 5896 2:1
3S-4°P 3302, 3303 2:1
3S-57P 2852, 2853 2:1
K 4°S-4°P 7665, 7699 2:1
4°S-5°P 4044, 4047 2,2:1
4°S-6°P 3446, 3447 2,3:1
4°S-7°P 3217, 3218 2,5:1
Rb 5%S-57P 7800, 7947 2:1
5’S-6°P 4201, 4215 2,7:1
5’S-7°P 3857, 3591 3,5:1
5%S-87P 3348, 3351 4,3:1
5’S-9°P 3228, 3229 5:1
5’S-10°P 3157, 3158 3:1

Seria difuza implica trei linii spectrale. Aceste trei linii pot fi scrise conform urméatoarei

scheme:

3 E. Fermi, Zeits. f Phys. 59 (1930) 680.
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Py (4) | P1r(2)
D5 (6) X
Ds;, (4) Y z

unde numerele din paranteza indica ponderea statistica 2J+1 a fiecarui nivel, X, Y, Z reprezinta
intensitatile necunoscute ale tranzitiilor permise, iar 0 este intensitatea tranzitiei interzise. Aplicand
regulile enuntate anterior obtinem (Y+Z)/X=4/6 deoarece Y si Z sunt intensitatile tranzitiilor care se
termind pe nivelul 2D3/2, cu ponderea statisticd 4, iar X este intensitatea liniei care se termind pe
nivelul “Ds),, cu ponderea statisticd 6. De asemenea, (X+Y)/Z=4/2 deoarece X si Y provin de pe
nivelul initial 2P3/2 cu ponderea statistica 4, iar Z provine de pe nivelul initial 2P1/2 cu ponderea
statistica 2. Cele mai mici numere naturale care satisfac cele doud conditii sunt X=9, Y=1 si Z=5.
Dacd AD este prea mic, astfel Incat tranzitiile cu intensitdtile X, Y sunt prea apropiate pentru a fi
separate, atunci se observa numai doud linii spectrale cu intensitatile X+Y si Z care au raportul
10:5=2:1 la fel ca seria principala sau cea fina.

Seria fundamentala poate fi tratatd In mod analog cu seria difuza. Scriem intensitatile celor

trei linii spectrale ale seriei difuze sub forma urmatoarei scheme

Ds; (6) | "D3n (4)
“F1n (8) X 0
“Fsp2 (6) Y z

Astfel, (X+Y)/Z=6/4, iar (Y+Z)/X=6/8 obtinandu-se valorile X=20, Y=1 si Z=14. Aceste valori
sunt Inscrise 1n dreptul intensitatii corespunzatoare fiecdrei linii spectrale din figura 6.2. Dacd AF
este prea mic, astfel incat tranzitiile cu intensitdtile X, Y sunt prea apropiate pentru a fi separate,

atunci se observa numai doua linii spectrale cu intensitatile X+Y si Z care au raportul 21:14=3:2.
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