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Xlll Réwnanie Schrodingera dla atomu wodoru; liczby kwantowe.
Widma metali alkalicznych.

Réwnanie Schrodingera dla atomu wodoru

Atom jednoelektronowy jest najprostszym ukladem zwigzanym wystepujacym w
przyrodzie. Rozwigzanie rownania Schrodingera dla atomu wodoru umozliwia wyznaczenie
energii jego standw stacjonarnych.

Atom wodoru sktada si¢ z protonu o masie M 1 elektronu o masie m, ktdrego potencjat wynosi
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V=- — . Roéwnanie Schrodingera dla atomu wodoru ma postaé:
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Klasyczne wyrazenie na energig ciata w polu sit centralnych mozemy zapisa¢ w postaci:
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Zgodnie z zasada odpowiednio$ci, stosowany operator energii wynosi (w uktadzie
sferycznym):
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Energia zalezy od katow 0 i @ tylko poprzez [, wiec stosujac podstawienie na funkcje
wiasne :

¥(F)=Ry(r)-¥,,0.0)

czg$¢ radialna rdwnania Schrodingera przyjmuje postac
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Pierwsze trzy funkcje radialne maja postac :
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Ry (r)ocr- e_%ao

gdzie aojest promieniem pierwszej orbity Bohra (g 0,5 A) ¥,,,(0,9) sa to funkcje kuliste
zdefiniowane dla operatora kwadratu momentu pedu.

Ostatecznie wigc rozwiazania réwnania Schrédingera atomu wodoru opisane sa trzema
liczbami kwantowymi n, [, m,.

Przebieg funkcji radialnej R atomu wodoru dla niektérych # i / pokazano na rysunku:
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Rys. Czg$¢ radialna funkcji falowych dla atomu wodoru (r = 1,2,3).

Wida¢, ze dla duzych r wszystkie funkcje wykladniczo zmierzaja do zera.
Charakteryzuja si¢ one ponadto pewna liczba miejsc zerowych réwna n-/-1, ktérym na modelu
przestrzennym odpowiadaja sferyczne powierzchnie weztowe.

Funkcja katow réwniez charakteryzuje sie pewna liczba powierzchni weztowych, ktére
w tym przypadku przechodza przez poczatek ukladu, a ich liczba jest rowna /. Tak wigc
ostatecznie liczba powierzchni weztowych funkcji W jest rowna n-I-1+1=n-1.

Sens fizyczny funkcji falowej ¥ tkwi w tym, ze WYW* okresla gestos¢
prawdopodobienstwa znalezienia czastki w punkcie x. W odniesieniu do atomu wodoru

prawdopodobienstwo dm znalezienia elektronu w elemencie objetosci dt =7~ sin 9drd3de
jest rowne:
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do =YW *dt = RR*r’00 *sin 90D * drd3do .

Przebieg funkcji RR*(r) ilustruje zalezno$¢ gestosci prawdopodobienstwa znalezienia
elektronu w odlegtosci » od jadra.
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Rys. Czes$¢ radialna rozktadow gestosci prawdopodobienstwa dla atomu wodoru (n = 1,2,3)

Z rownania Schrodingera wynika, ze w kwantowo-mechanicznym obrazie struktury
atomu wodoru orbitom bohrowskim odpowiadaja maksymalne wartos$ci prawdopodobienstwa
znalezienia elektronu. Natomiast istotna roznica pomigdzy kwantowo-mechanicznym
obrazem struktury atomu wodoru a modelem Bohra-Sommerfelda polega na tym, ze pierwszy
z nich podaje okreslony rozktad prawdopodobienstwa znalezienia elektronu, ktére zeruje sig
jedynie na powierzchniach we¢ztowych, podczas gdy model Bohra okre$la $cisle zdefiniowane
orbity elektronowe. O tak dokladnie okreslonych orbitach elektronowych na gruncie
mechaniki kwantowej mowi¢ nie mozemy. Elektron wyobrazamy sobie w postaci rozmytej
chmury, okre$lonej przez gestos¢ prawdopodobienstwa znalezienia elektronu, o ksztalcie
zaleznym od liczb kwantowych opisujacych dany stan atomu.
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Rys. Czes$¢ katowa funkcji falowych dla stanow s, pid
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Liczby kwantowe

Chociaz wartosci wilasne dla atomu jednoelektronowego zaleza tylko od liczby

kwantowej n, to jednak funkcje wiasne zaleza od trzech liczb kwantowych n, [, m;. Fakt
wystepowania trzech liczb kwantowych jest konsekwencja faktu, zZe niezalezne od czasu
rownanie Schrodingera zawiera trzy zmienne niezalezne; na kazda wspolrzedna
przestrzenna przypada jedna liczba.
Ze wzgledu na rolg, jaka liczba n odgrywa w okresleniu catkowitej energii atomu, jest ona
nazwana gléwng liczba kwantowa. Poniewaz orbitalny moment pedu zalezy od /, liczbe te
nazywa si¢ orbitalng liczba kwantowsa, natomiast energia atomu w zewngtrznym polu
magnetycznym zalezy od m,, wigc liczbg¢ t¢ nazwana magnetyczng liczbg kwantowq.
Przyjmuja one wartosci:

n=1,2,3,..
1=0,1,2, ..., (n-1)
mi=-1,-I+1, ..., 0, ..., I-1, ]

Dla danej wartosci # istnieje na ogot kilka réznych mozliwych wartosci / oraz my, co
pociaga za soba istnienie kilku funkcji wlasnych dla tej samej wartosci wlasnej E,. Zjawisko
takie nosi nazwe degeneracji, a o funkcjach mowi sig¢, ze sa zdegenerowane. Ilos¢
zdegenerowanych funkcji wlasnych, odpowiadajacych okreslonej wartosci wlasnej E,:

1) dla kazdej wartos$ci n istnieje n dopuszczalnych wartosci /,
2) dla kazdej wartos$ci / istnieje 2/+1 dopuszczalnych wartosci m;,
3) dla kazdej wartosci n istnieje w sumie n® zdegenerowanych funkcji wiasnych, co
wynika z faktu, ze

n—1
(21+1)=n’

=0

Jesli atom znajdzie si¢ w zewngtrznym polu magnetycznym, to jego energia catkowita
bedzie zaleze¢ od orientacji przestrzennej, ktéra okresla liczba kwantowa m,. Zatem, w
zewnetrznym polu magnetycznym degeneracja ze wzgledu na m; znika 1 atom ma rozne
poziomy energetyczne dla réznych wartosci m.

Widma metali alkalicznych.

Atomy metali alkalicznych skfadaja si¢ z rdzenia przypominajacego atom obojgtnego
chemicznie gazu szlachetnego i1 pojedynczego elektronu w podpowtoce zewnetrznej. Analiza
liniowego widma optycznego atomu metalu alkalicznego na podstawie analizy standéw
wzbudzonych tego atomu jest do$¢ prosta, poniewaz stany te mozna w pelni opisaé
rozpatrujac pojedynczy elektron, tzw. elektron optycznie czynny, i pomijajac zapeinione
podpowtoki rdzenia.

Zauwazono, ze ogoOlny charakter widma absorpcyjnego par metali alkalicznych
przypomina prawidtowos$ci charakteryzujace poszczegdlne serie wodorowe. Wkrotce takze 1
w emisyjnych widmach tych pierwiastkow wyodrgbniono podobne serie linii widmowych,
chociaz struktura seryjna tych widm nie jest tak od razu widoczna, gdyz serie te czgsciowo na
siebie zachodza.

http://'www.knujon.prv.pl



58 Notatki z wyktadu z fizyki kwantowej prowadzonego przez prof. Janusza Wolnego,
sporzadzone przez Joann¢ Ropke

Ze wzgledu na pewne specyficzne cechy poszczegdlnych serii widmowych alkalidw,
dla czterech najmocniejszych z nich przyjely si¢ nazwy: seria gléwna (,,principial’’ —,,p”),
seria rozmyta (,,diffuse’’ — ,,d’’), seria ostra (,,sharp’® — ,,s’’) , seria fundamentalna
(,fundamental’” — ,f’). Seria gléwna obejmuje linie spektralne, ktéore w niskich
temperaturach sa jedynymi liniami wystgpujacymi w widmie absorpcyjnym kazdego z
omawianych pierwiastkoéw, z czego mozna od razu wnosi¢, Ze s3 one zwiazane ze stanami
podstawowymi tych pierwiastkéw (sa to linie rezonansowe); nazwy ,ostra” i ,,rozmyta”
nawiazuja do zaobserwowanego charakteru linii nalezacych do kazdej z tych serii; natomiast
»fundamentalna” jest najmniej uzasadniona, a moze by¢ nawet mylaca, gdyz w rzeczywistosci
serii tej nie mozna przypisac jakiego$ podstawowego znaczenia.

Badajac szczegotowo prawidlowosci roztozenia linii widmowych w czterech
wymienionych seriach metali alkalicznych Rydberg wykazal, ze liczby falowe tych linii
podlegaja tej samej zasadzie kombinacji, co w wodorze:

c=1-T,

gdzie termy wyrazaja si¢ wzorem:

R'=R-21¢=2.07-10' 1
S

R — stata Rydberga!

n jest gtdéwna liczba kwantowa , a parametr o jest tzw. defektem kwantowym. Dla sodu a
wynosi

(s) 1.35 (p) 0.87 (d) 0.01 (f) 0.00

Dla kazdej warto$ci n odchylenia wartosci termow alkaliow od odpowiednich termow
wodorowych (a wigc 1 wartosci defektu kwantowego) rosna w miarg wzrostu Z, a dla

ustalonego pierwiastka maleja w kolejnosci: Ag, Ap,Ap, Ag.

Poniewaz za wzbudzenie czy jonizacje atomu odpowiedzialny jest na ogot tylko jeden
elektron zewngtrzny, wigc pod tym wzgledem istnieje Scista analogia do sytuacji w atomie
wodoru. Jednak zewngtrzny elektron atomu alkalicznego znajduje si¢ nie w prostym
kulombowskim polu jadra, ale w polu wywolanym przez jadro o tadunku Z i wewngtrzne
zamknigte powtoki elektronowe (Z-1), ktére ekranuja pole jadra od elektronu zewngtrznego.
Okazuje sig, ze do takiego ukladu skladajacego si¢ z rdzenia i elektronu optycznego daje si¢
zastosowa¢ model zblizony do modelu atomu wodoru.

Ze znalezionych doswiadczalnie wzorow wynika, ze termy atoméw metali
alkalicznych o danej warto$ci n sa rozszczepione, a rdéznice energii migdzy skladowymi
kazdego termu zaleza od warto$ci defektéw kwantowych. Poniewaz jednak rozszczepienia te
sa tak znaczne, ze nie mozna ich tlhumaczy¢ efektami relatywistycznymi, wigc najwidoczniej
spowodowane sa one oddziatywaniem elektronu optycznego z elektronami wewngtrznymi.

Rozpatrzmy dwa skrajne przypadki (materiat nadobowiqzkowy)
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1. Orbity zanurzajgce si¢®™

Jezeli elektron optyczny charakteryzuje si¢ mata wartoscia k&, to cze$¢ tej orbity
przypadnie na obszar zajety przez elektrony wewngtrzne atomu. Mozemy przyjacé, ze w tym
czasie, gdy elektron przebywa na zewngtrznej czgsci orbity zanurzajacej si¢ poruszac si¢
bedzie pod wptywem kulombowskiej sity — ¢2 / »2 , a wigc jego orbita bedzie elipsa (tak jak
w przypadku wodoru). Z chwila jednak, gdy elektron znajdzie si¢ wewnatrz rdzenia, dziataé
nan bedzie sila znacznie wigksza. Spowoduje to silniejsze przyciaganie jadro-elektron i
zakrzywienie toru elektronu w kierunku ku jadru. W rezultacie orbita elektronu optycznego
nie bedzie krzywa zamknigta, ale bedzie miata ksztalt rozety.

Dzigki temu, ze przez pewien czas na elektron optyczny dziata tadunek wigkszy od +e,
srednia energia elektronu poruszajacego si¢ po orbicie zanurzajacej si¢ bedzie mniejsza od
energii elektronu na orbicie nie znieksztatconej, a zatem poziom energetyczny takiego uktadu
w stosunku do poziomu wodorowego powinien by¢ przesuni¢ty ku dotowi. Wielkos¢ tego
przesunigcia begdzie tym wigksza im elektron bardziej zblizy si¢ do jadra, a wigc im elipsa jest
bardziej wydtuzona; najwigksze odstgpstwo od terméw wodorowych wystapi wigc wowczas,
gdy kwantowa liczba azymutalna elektronu optycznego i=1.

Uwzglednienie oddzialywania elektronu optycznego z elektronami wewngtrznymi atomu
pozwala wyjasni¢ nie tylko rozszczepienie termu o danym # na szereg skladowych, ale takze
wzrost warto$ci tego rozszczepienia ze wzrostem Z. Im wigcej bowiem elektronow zawiera
rdzen atomu, tym wigksze roznice energii w punkcie przyjadrowym i odjadrowym moze
osiagnac elektron poruszajacy si¢ po takiej orbicie.

2. Orbity niezanurzajgce si¢®*

Z doktadnego poréwnania wartosci termow alkaliow z wartosciami odpowiednich
termow wodorowych wynika, Ze istnieja migdzy nimi pewne niewielkie nawet réznice w tych
wypadkach, gdy elektrony poruszaja si¢ po orbitach kotowych (n=k), lub bardzo do nich
zblizonych. Poniewaz orbity tego typu na pewno znajduja si¢ na zewnatrz rdzenia, wigc efektu
tego nie da si¢ wytlumaczy¢ przenikaniem elektronu optycznego w glab atomu.

Istnieje jednak jeszcze inny typ oddzialywania elektronu optycznego z rdzeniem,
ktorego dotad nie uwzglednialiSmy. Ot6z nawet w przypadku, gdy elektron znajduje si¢ na
zewnatrz rdzenia, pole elektrostatyczne dzialajace nan nie jest czysto kulombowskie, gdyz
sam ten elektron powoduje polaryzacje rdzenia. Dzieje si¢ to w ten sposob, ze zewngtrzny
elektron odpycha od siebie ujemnie natadowana chmurg elektronéw wewngtrznych atomu, a
rownoczesnie przyciaga dodatnio naladowane jadro, na skutek czego jadro i $rodek cigzkos$ci
elektrondw wewnetrznych przesuwaja si¢ wzgledem siebie. W tej sytuacji pole pochodzace od
rdzenia nie mozna wigc uwazac za pole wywotane jedynie tadunkiem punktowym, gdyz w
rdzeniu powstaje indukowany dipol elektryczny. Pole tego dipola ma symetri¢ osiowa, ktéra
znieksztalca sferyczna symetri¢ pola wywolanego rdzeniem nieodksztalconym. Przy
obliczaniu wigc energii oddziatywania elektronu optycznego z polem rdzenia mozna
traktowac to pole jako rezultat natozenia si¢ dwu pol. Rozwiazanie mechanicznego problemu
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ruchu elektronu w takim polu przy zalozeniu, Ze pole osiowe jest znacznie stabsze od
kulombowskiego, wykazuje, ze podobnie jak w przypadku omawianych poprzednio orbit
zanurzajacych si¢ torem elektronu optycznego jest elipsa wykonujaca ruch precesyjny w
swojej plaszczyznie. Predko$¢ katowa tej precesji jest tym wigksza, im wigksza jest warto$¢
azymutalnej liczby kwantowej .

Aby znalez¢ widmo energetyczne stacjonarnych stanéw atomow metali alkalicznych
mozna postuzy¢ si¢ rownaniem Schrodingera, w ktorym energia potencjalna dana begdzie
wzorem:

2 2
mmz—@i—c%f
r

r

gdzie C jest stala posiadajaca wymiar dlugosci i charakteryzujaca wielko$¢ dipolowego
momentu rdzenia.

2
me

Zamiast [ wstawiamy /: I'=1-C———
Y Rl +1)

Dzigki takiemu podstawieniu mozemy skorzysta¢ z rozwigzania czgsci radialnej rownania

wodorowego, w ktorym zamiast / nalezy wstawi¢ /’. Otrzymamy wigc:

£ me* _ Rhc

_883}12 (n, +1'+1)° o

Ze wzoru definiujacego liczbe /” widac, ze jest ona na ogot liczba utamkowa. Powoduje to, ze
W wyrazeniu na energi¢ stacjonarnego stanu atomu o jednym elektronie walencyjnym zamiast
catkowitej liczby kwantowej: n = n+ [ + 1, wystepuje liczba niecatkowita:

n*f=n+0+1,

ktéra nazywana jest efektywna liczba kwantowa. Mozna t¢ liczbe wyrazi¢ za pomoca
gtéwnej liczby kwantowej n, mianowicie:

me’
R (1+1)
Poréwnujac wzor na energi¢ z empirycznym wyrazeniem dla termu widzimy, ze n*=n—-o .
Mamy wigc ostatecznie:

n*=n-—

Rhc Rhc
E=— [
n*Z (n_a)Z
woc M
71+ 1)

Poniewaz . zalezy od [, wigc poziomy energetyczne atomow metali alkalicznych o tej
samej gtownej liczbie kwantowej n, ale roznych wartosciach / sa — zgodnie z do§wiadczeniem
— rozszczepione. Kazdej wartosci liczby n odpowiada tyle réznych stanow kwantowych (tyle
roznych termow) ile réznych wartosci przyjmuje liczba kwantowa [/, przy czym energia
kazdego z tych stanow jest tym mniejsza (termy leza tym nizej), im mniejsza jest wartos$¢
liczby [ elektronu optycznego. W powyzszych wzorach zawarta jest takze zaleznos¢ o 1 E,;
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od liczby atomowej Z danego atomu. Mianowicie ze wzrostem Z rosnie wartos¢ statej C

odpowiedzialnej za moment dipolowy rdzenia, wobec czego defekt kwantowy rosnie, a
energia danego termu — maleje (term przesuwa si¢ ku dotowi).

o AN\

C.(55)

Dla poréwnania stosunkow energetycznych miedzy termami wodorowymi i termami
atoméw metali

alkalicznych, na rysunku zostaly zestawione diagramy poziomoéw
energetycznych H, Li i Na otrzymane na podstawie danych dos$wiadczalnych, przy czym
poziomy odpowiadajace stanom podstawowym jonéw H', Li" i Na’ narysowane zostaty na tej
samej wysokosci.

-—0o0"
4 sp,df 4 p,df 4 df
3 s,p,d . 4s 34 ?)lz
—d0 ‘
3 9s ¢ 4s
iy 3p
2 S1p ".’
f__ 20
v 3s
! 2S

Przechodzac od H do Li i Na widzimy, ze rozszczepienie poziomow energetycznych
odpowiadajacych tym samym wartosciom # 1 réznym / stopniowo wzrasta, a rOwnoczesnie
catos¢ przesuwa si¢ ku dotowi (catkowita energia maleje).
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Termy atomow metali alkalicznych mozna takze zapisa¢ w nieco innej postaci niz to
przedstawia wzor T :ﬁ, ktory otrzymuje sig¢ w ten sposob, ze do gldwnej liczby
n—a

kwantowej zwyklego termu wodorowego wprowadza si¢ pewna poprawke. Mianowicie biorac
pod uwage, ze optyczny elektron atomu metali alkalicznych porusza si¢ w polu jadra o
fadunku +Ze zaburzonym pozostatymi elektronami, mozna poprawki odpowiedzialne za
roznice migdzy termami atoméw alkaliow a wodorowymi odnies¢ do tadunku jadra
wprowadzajac do termu wodorowego tzw. efektywny ladunek jadra okreslony wzorem:

Z*e=(Z-d)e

We wzorze tym Z jest liczba atomowa danego pierwiastka, a & nosi nazwg stalej
ekranowania, gdyz wskazuje ona w jakim stopniu dzialanie ladunku jadra na elektron
optyczny zostaje skompensowane przez pozostate elektrony.

A zatem na termy alkaliéw otrzymujemy wzor:

2 2
T _R(Z-8) _Rz*

n 2 2
n n

gdzie n jest gtowna liczba kwantowa. Tak wprowadzona poprawka do terméw wodorowych
ma bardziej okreslony sens fizyczny, gdyz efektywny tadunek jadra Z*e oznacza po prostu
fadunek faktycznie dzialajacy na elektron optyczny.

Widmo dla sodu

¥4
6
S
seria
4 fundamentalna

seria seria
seria ostra rozmyta

gtdwna
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