WSTEP DO FIZYKI KWANTOWEJ

1. Promieniowanie termiczne cial

Z codziennego doswiadczenia wiemy, ze rozgrzane do wysokiej temperatury ciata sg
zrodtami swiatta widzialnego (np. wtokna zaréwek). Ogoblnie, promieniowanie wysytane
przez rozgrzane ciata nazywamy promieniowaniem termicznym.

Kazde ciato emituje i absorbuje promieniowanie termiczne. Gdy cialo ma temperature
otoczenia (Teciata = Torocz) to szybko$§¢ absorpcji jest rowna szybkosci emisji. Gdy Tciata >
Toroe- wtedy szybko$¢ emisji jest wigksza od szybkosci absorpcji, ciato bedzie si¢
oziebia¢, az do osiggni¢cia rOwnowagi termicznej z otoczeniem.

Za pomocg siatki dyfrakcyjnej mozemy zbada¢ sktad widmowy wyemitowanego
promieniowania. Definiujemy w tym celu widmowa zdolnoscig emisyjng R(4) w ten
sposob, ze R(1)d/. — oznacza moc promieniowania emitowanego przez jednostkowa
powierzchnig¢ ciata w zakresie dtugosci fal migedzy 4, A+dA. Przyktadowo, zdolnosé
emisyjna dla tasmy wolframowej w temperaturze T=2000 K ma posta¢ pokazana na
Rys.1.
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Rys.1. Widmo promieniowania termicznego wolframu w temperaturze 2000 K (linia

ciggta). Pokazano takze widmo ciata doskonale czarnego (linia przerywana).

Catkowita energia wysylanego promieniowania w catym zakresie dtugosci fal:
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Wielkos$¢ ta jest po prostu polem powierzchni zawartym pod wykresem R(A).
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Rys 2. Catkowita energia wysytanego promieniowania termicznego powierzchnia
pod krzywg)

Widmo emitowane przez ciato stale ma charakter ciagly, silnie zalezy od temperatury,
szczegOly widma sg prawie niezalezna od rodzaju substancji.

Aby uniezalezni¢ si¢ od szczeg6tdw dotyczacych roznych ciat definiujemy modelowe
ciato doskonale czarne. Wyobrazmy sobie, ze w litym kawatku materiatlu wydrazyliSmy
wneke, do ktorej $wiatto moze wejs¢ (lub z niej wyjs¢) przez maty otworek. W ten
sposob §wiatto, ktoére wchodzi przez otworek jest praktycznie w 100% pochtonigte prze
ciato doskonale czarne.

o

Rys. 3. Model ciala doskonale czarnego

Z obserwacji wynika, ze :

- Promieniowanie wychodzace z wnetrza ma zawsze wigksze natezenie niz
promieniowanie ze $cian bocznych,

- Dla danej temperatury widmo promieniowania wychodzace z otworu jest
identyczne dla wszystkich ciat,

- Emisja energetyczna promieniowania ciata doskonale czarnego spelnia
zalezno$¢ zwang prawem Stefana- Boltzmana:

R=cT* (2)
gdzie: o — stata Stefana-Boltzmana (¢ = 5.67 * 10 ® W/(m*K*)).

Natomiast widmowa zdolno$¢ emisyjna R(A) zmienia si¢ z temperaturg jak pokazano
ponizej:
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Rys. 4. Zaleznos¢ widmowej zdolnosci emisyjnej od temperatury

Temperatura oraz dtugos¢ fali, przy ktorej wystepuje maksimum rozktadu spetniaja
nastepujaca zalezno$¢ (prawo przesunie¢ Wiena):

Amax ¥ T = const (3)

Ponadto, przyjmuje si¢, ze w stanie rOwnowagi termicznej emisja energetyczna (R)
oraz absorpcja (A) sg sobie rowne:

R=4 (4)
Dzigki temu ciato pozostaje w stalej temperaturze, rownej temperaturze otoczenia.

Teoria promieniowania
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Rys. 5. Widmowe zdolnosci emisyjne: zmierzona dla ciata doskonale czarnego
(linia ciggla) oraz przewidziana przez teorie klasyczng (linia przerywana).

Teoria klasyczna (Raleigh 1 Jeans). Zastosowali oni teori¢ pola elektromagnetycznego,
aby pokaza¢, ze promieniowanie wewnatrz wneki ma charakter fal stojacych. Klasycznie
obliczyli warto$¢ $redniej energii w oparciu o prawo ekwipartycji energii. Rozumowanie
to doprowadza do btednej zaleznosci:
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ktéra pokazana jest na Rys. 5. Widzimy, ze zalezno$¢ ta catkowicie zawodzi w
zakresie matych dtugosci fali (,,katastrofa krotkofalowa™).

Teoria Wiena (1896). Dala ona zalezno$¢ w pierwszym przyblizeniu zgodng z
doswiadczeniem. Oparta byla réwniez na teorii klasycznej; zatozono, ze rozktad
czestotliwosci promieniowania jest analogiczny do rozktadu Maxwella predkosci czastek
w gazie.

Teoria Plancka. Prowadzi ona do zaleznos$ci doskonale zgodnej z dos§wiadczeniem:
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gdzie C; 1 C; sg stalymi.
Planck przyjat nastepujace zatozenia :

- prawdopodobienstwo wystgpienia drgan o energii E jest opisane rozktadem
Boltzmana:

—oxn(_ B (7)
P(E) ~ exp( kT)

- drgajace atomy, ktore promieniuja $wiatto to oscylatory (tzw. oscylatory
kwantowe),
- kazdy oscylator nie moze mie¢ dowolnej energii, lecz tylko $cisle okreslone:

E =nhv )

gdzie n jest liczbg kwantowg energii (n=1,2,3...), v — czestotliwos$cig oscylatora, h —
stata Plancka (h= 6,63 * 1034 Js),

- oscylator nie wypromieniowuje energii w sposob ciagly lecz skokowo,
przechodzac z jednego stanu energetycznego do drugiego:

AE = hy ©))
(odpowiada to sytuacji: An=1).

Atomy zachowujg si¢ jak oscylatory kwantowe. Dopdki oscylator pozostaje w jednym
ze swoich stanow kwantowych, dopoty ani nie absorbuje ani nie emituje energii
(moéwimy, ze oscylator znajduje si¢ w stanie stacjonarnym). Natomiast atom przechodzac
z wyzszego do nizszego stanu energetycznego emituje porcje energii (kwant) o wartosci
hv. Ilo$¢ atomoéw emitujacych kwanty promieniowania jest ogromna i w efekcie
wysylane promieniowanie mozemy opisac jako strumien kwantow.

Na podstawie swojej teorii Planck wykazal, ze :

C,=8mh ; C, =% (10)



Teoria Plancka (Réwn. 6) prowadzi do bardzo dobrej zgodnosci z do§wiadczalnie
wyznaczong widmowg zdolno$cig emisyjna.

2. Zjawisko fotoelektryczne.
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Rys. 6. Schemat doswiadczenia do badania zjawiska fotoelektrycznego

Istota zjawiska fotoelektrycznego polega na tym, iz promieniowanie krotkofalowe
padajac na powierzchni¢ metalu wybija z niej elektrony (wykryt to Hertz w 1887).

Schemat aparatury do badania tego zjawiska przedstawiono na Rys. 6. W prozniowe;j
bance szklanej sg umieszczone dwie plytki metalowe (anoda i'katoda) miedzy ktérymi
jest napigcie U (mierzymy je woltomierzem). Rownocze$nie prad wybijanych
fotoelektronow mierzymy mili-amperomierzem.

Stwierdzono, ze dla danego metalu zjawisko fotoelektryczne zachodzi tylko dla $wiatta
o czestotliwosci wyzszej od pewnej wartosci progowej: v>vy . Jesli warunek ten jest
spelniony, to zalezno$¢ mierzonego pradu fotoelektrondw od przyloZzonego napigcia
(miedzy anoda 1 katodg) ma charakterystyczny ksztalt pokazany ponize;j:
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Rys. 7. Zaleznos¢ prqdu fotoelektronow od przytozonego napiecia.

Zauwazmy, ze:
a) natezenie pradu fotoelektronéw jest proporcjonalne do natezenia padajacego Swiatla
(czyli do ilosci padajacych kwantow Swiatta): I~J,
b) istnieje ujemne napigcie (-Up) zatrzymujace wszystkie fotoelektrony; stwierdzono, ze
spetnia ono zaleznos¢:

mo? (11)




gdzie v jest maksymalna predkoscia, z jaka fotoelektrony wyrzucane sg z katody,
za$ m 1 e s3 masg 1 fadunkiem elektronu.

Wybijane elektrony posiadaja rézne energie kinetyczne zawarte w przedziale
pomiedzy 0 a Exmag=Uoe. Maksymalng energi¢ kinetyczng elektronéw wyznaczymy
jako prace wyhamowania najszybszych elektronow przy =zastosowaniu napigcia
wstecznego U, w lampie (hamujacego napigcie odciecia), co prowadzi do zaniku pradu
fotoelektronow.  Wyznaczony  doswiadczalnie rozklad energii  kinetycznych
fotoelektronow przedstawiony jest na Rys. 8.
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Rys. 8. Rozktad energii kinetycznych fotoelektronow

Ponadto stwierdzono, ze napigcie odcigcia (U,) dla danego materiatu, z ktérego
wykonana jest katoda, zalezy od czestotliwosci padajacego $wiatla v. Zalezno$¢ ta
zostala zbadana dla réznych metali przez Milikana (1916). Na Rys. 9 pokazano
zalezno$¢ pradu fotoelektronéw w funkcji przylozonego do lampy napigcia dla
wybranego metalu w sytuacji, gdy oswietlono go swiattem o dwodch czgstotliwosciach:
vi 1 v2 (przy czym v2 > v;). Widaé, ze przy wyzszej czgstotliwosci padajacego $wiatla,
napiecie odcigcia U, jest wieksze, czyli maksymalna energia fotoelektronow jest
wieksza.
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Rys. 9. Prqd fotoelektronow wybijanych z katody w funkcji przytozonego
napiecia do lampy, dla dwoch czestotliwosci padajgcego swiatta (v2 > vy).

Mozna takze sporzadzi¢ wykres napigcie odcigcia (lub pracy wyhamowania
najszybszych fotoelektronéw: U,e) w funkcji czestotliwosci padajacego Swiatla. Na Rys.
10 pokazano tg zalezno$¢ dla trzech metali, z ktorych wykonano katode (czyli z ktorych
wybijane sa fotoelektrony).
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Rys. 10. Praca wyhamowania najszybszych fotoelektronow w funkcji czestotliwosci
padajgcego swiatta dla potasu, sodu i cynku.

Wszystkie te obserwacje wyjasnia przyjecie hipotezy, ze padajace swiatto sktada si¢ z
elementarnych porcji energii - zwanych fotonami, kazdy o energii: hv. Energia fotonu
jest pochlaniana przez elektron metalu i jest ona zuzywana na dwa cele: a) pokonanie
bariery potencjatu przy opuszczeniu metalu prze elektron (praca wyjscia) 1 b) uzyskanie
przez elektron energii kinetyczne;.

Zjawisko fotoelektryczne zinterpretowal po raz pierwszy w ten sposob Albert Einstein.

Zauwazmy, ze wykres z Rys. 10 mozemy zinterpretowac jako:

mo?, (12)

Uje= =h(v—-v,)

lub tez:
imuz =hv-W
2

max

(13)

gdzie W=hv, jest tzw. praca wyjscia, czyli energia jaka trzeba dostarczy¢ elektronowi,
aby mogl uwolnic¢ si¢ z metalu.

Zauwazmy, ze czestotliwo$¢ padajacego swiatta decyduje o progu zajscia zjawiska
fotoelektrycznego: padajacy kwant $wiatta musi mie¢ energi¢ wystarczajaca do
pokonania pracy wyjscia (hv,=W). Jesli swiatlo bedzie mialo nizsza czestotliwo$¢ to
zjawisko fotoelektryczne nie wystapi. Jesli Swiatto bedzie mialo czgstotliwos¢ wigksza
niz vo, to wybity elektron bedzie dysponowat jeszcze energia kinetyczna.

Natomiast natezenie swiatta J (bedace proporcjonalne do ilosci kwantow na jednostke
czasu 1 powierzchni), decyduje o ilosci wybijanych fotoelektrondw, czyli o natezeniu
pradu fotoelektronow (jesli oczywiscie, spetniony jest warunek: v>1s).

Nalezy podkresli¢, ze przedstawione wyjasnienie zjawiska fotoelektrycznego jest
potwierdzeniem kwantowej natury S$wiatlta i tylko w ramach tej teorii moze by¢
wytlumaczone.

Za wyjasnienie zjawiska fotoelektrycznego Albert Einstein otrzymal nagrod¢ Nobla w
roku 1921.



3. Efekt Comptona.

Efekt Comptona byt kolejnym zjawiskiem, ktore zmusito fizykow do zaakceptowania
kwantowej natury promieniowania. Zjawisko to polega na rozpraszania promieni X lub
v na zewnetrznych (stabo zwigzanych) elektronach atomu, ktoremu towarzyszy zmiana

dhugosci fali.
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Rys. 11. Geometria rozproszenia fotonu na elektronie w efekcie Comptona
Przeprowadzimy teraz iloSciowg analiz¢ tego procesu.

Z zasady zachowania energii:
h+m,c’ =hv+E (14)

gdzie moc? jest energig spoczynkowg elektronu (zgodnie z STW), E — jego koncowa

energig calkowita, za§ hv’ jest energia rozproszonego kwantu.

Z zasady zachowania pedu (rozpisanej oddzielnie dla sktadowych wzdluz osi x 1 y):

' 15
ﬂ:h—vcosgo+pcosz9 (15)
c ¢

oraz
' (16)

0=—sin@— psin &
c
gdzie p jest koncowym pedem elektronu.

Mozemy przepisa¢ dwa ostatnie rOwnania jako :

hv v .
———cos@p=pcosf , —sin@= psind
c c c

Podnosimy je do kwadratu i dodajemy:

hv? o 2hw hiv'? 5
— = = cos @+ = =p

c
lub:

h(v—v' ) +2h°wW(1-cosp)=p’c’ (17)



Z kolei przeksztatcajac i podnoszac do kwadratu rownanie (14):
h(v=v)+myc’ =E

B (v=v")? +2h(v—V")my,c* + mic* = E* (18)

Skorzystamy teraz ze zwigzku relatywistycznego (ktéry poznaliSmy na wyktadzie
STW) :

Ez_pzczzmgczt
Podstawiajac do powyzszej relacji Rown. 17 1 18 otrzymujemy:

E’—p’c =k’ (v—v' ) +2h(v—V' )m,c’ +m)c’ —h*(v—V' )’ =2hw/ (1-cos@)
lub:
myc’ =h’(v—v' )’ +2h(v—V' )myc’ +m)c’ —h’(v—v' )’ = 2hvV (1 —cos )
skad otrzymujemy:
2h(v—v' )m,c’ = 2h°vW (1 —cosp)
Robimy dalsze przeksztatcenia:

v—v'  h .
vr' mgcC ( cos ¢)

1 1

—=——|=Al-cosp)
v

Przez A = oznaczylismy tzw. komptonowska dtugos¢ fali (A = 2,426*10?m =
m,c
0,0246 A).

Pamietajac, ze A=c/v, otrzymujemy ostatecznie:

A'—A = A(l—cos @)

(19)
ALl = A(l1—-cos@)

Jest to wzor Comptona na zmiang dlugosci fali fotonu rozproszonego na (prawie)
swobodnym elektronie. Zalezy ona od kata, pod jakim zostat rozproszony foton.

Mierza dtugos¢ fali rozproszonych fotonow zaobserwujemy pod danym katem fotony o
dhugosci fali opisane powyzszym réwnaniem oraz fotony o niezmienionej dtugosci fali,
ktore ulegly rozproszeniu sprezystemu na zwigzanych elektronach wewnetrznych (i nie
przekazaty elektronowi zadnej energii). Przyktadowe do§wiadczalnie wyznaczone
widmo rozproszonych kwantéw promieniowania rentgenowskiego pokazane jest na Rys.
12. Przypomnijmy jeszcze raz, ze jest to rozproszenie na elektronach zewnetrznych
(stabo zwigzanych).
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Rys.12. Widmo rozproszonych kwantow promieniowania rentgenowskiego przy danym

kqcie @ - rysunek dolny. U gory pokazano widmo padajgcych kwantow
promieniowania.

4. Model atomu Bohra

Kolejnym zagadnieniem, ktore doprowadzito do przyjecia kwantowej koncepcji
budowy materii byt problem wyjasnienia czgstotliwosci promieniowania emitowanego
przez atomy. Najprostszym atomem jest atom wodoru i na nim si¢ najpierw skupiono.

Obserwacje doswiadczalne potwierdzity istnienie tzw. serie widmowych dla atomu

N - 1 . .
wodoru. Wprowadzajac liczbe falowa v = Yo R obserwowane cze¢stotliwosci
c

emitowanego promieniowania mozna wyrazi¢ jako:

Serie Lymanna (ultra fiolet) : v=R i [liz - n%j ,n=234,...
. . - 1 1 _
Seria Balmera (zakres widzialny): v=R,, 2—2 - n—2 ,n=3,4,5,...
i1 kolejne .....
Ogodlnie obserwowane serie czgstotliwosci mozna wyrazi¢ jednym wzorem:
- 1 1 (20)

gdzie: Ry jest stalag Rydberga , Ry = 1,09678*10" m™!, za$ k — numeruje serie oraz n>k ;
1tak :
k =1 — seria Lymanna ( ultrafiolet)
k =2 —seria Balmera (zakres widzialny)
k =3 — seria Paschena (podczerwien)
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k =4 — seria Bracketta
k =5 — seria Pfunda
k = 6 — seria Humphreysa.

Teoria Bohra atomu wodoru oraz atomu wodoro-podobnego

Rozwazymy najprostszy mozliwy atom, czyli atom wodoru lub atom wodoro-podobny
(ten ostatni jest wielokrotnie zjonizowanym dowolnym atomem, tak, ze pozostat tylko
jeden elektron).

Przeprowadzimy teraz pot-klasyczne obliczenie, ktére doprowadzi nas do wyrazenia na
promienie orbit i energie elektronu. Zalézmy, ze atom wodoro-podobny zawiera Z
protondéw (lecz tylko jeden elektron).

Wyobrazmy sobie, ze elektron krazy wokot jadra, analogicznie jak Ziemia krazy wokot
Stonca. Rolg sity dosrodkowej petni przyciaganie elektrostatyczne mig¢dzy jadrem i
elektronem, a zatem:

Ze-e mv? (1)

dmeg,r? r
Wyliczmy z powyzszego energi¢ kinetyczng elektronu:
1, 1z Ze (22)

Ek = —mv = — . =
2 2 4mer  8mer

Jadro o fadunku +Ze wytwarza potencjat :
Ze

drgyr

V=

Zatem elektron (o tadunku —e) ma energi¢ potencjalng Ej, :

E _—Zee Ze’ (23)
P dreyr dreyr
Energia catkowita elektronu :
702 702 702 24
E=E +E, - e Ze _ Ze (24)
P 8ner Ameyr  8me,r

Wedhtug elektrodynamiki klasycznej atom wodoru, sktadajacy si¢ z jadra oraz
krazacego wokot niego elektronu, powinien wypromieniowywac energi¢ w sposob ciagly
(jako fale elektromagnetyczng) i czgstotliwos$¢ promieniowania powinna by¢ taka sama

jak mechaniczna czgstotliwos¢ v = 22 ruchu elektronu wokot jadra. W miarg jak atom
T

promieniowatby, jego energia malalaby, a zatem promien orbity malaltby, rostaby
czestotliwos¢ wysylanego promieniowania i w koncu elektron spadtby na jadro.
Doswiadczenia tego wszystkiego nie potwierdzaja.

Aby wyjs$¢ z tej trudnosci Bohr wprowadzit dwa postulaty, ktore doprowadzity model
do zgodnosci z doswiadczeniem:

11



a) elektron moze krazy¢ tylko po takich orbitach dla ktorych moment pedu L=nh ; a
zatem:

L=mvr=nh (25)

gdzie h = Zi oraz n jest liczbg naturalng, ktéra numeruje orbity.
V4

b) atom absorbuje lub emituje kwanty o energii hv przechodzac ze stanu (z orbity) n na k,
czyli ze stanu o energii E, do Ex:

hv=E, —E, (26)

Wprowadzmy teraz te postulaty do poprzednich réwnan.
Podniesmy obie strony Rown. 25 do kwadratu:

m*vir? = @ 2
27

nastepnie pomnézmy Réwn. 21 przez r*:

2
mv’r=

4meg,
Podzielmy teraz powyzsze réwnania stronami przez siebie:

n’h* -4re,
Ar*Ze®
Otrzymujemy stad wyrazenie na promienie orbit elektronu:

, g’ 27)

2
Tmle

r=n

Widzimy, ze dozwolone sg tylko pewne warto$ci promienia orbity; rosng one jak n’
wraz z numerem orbity.

Dla pierwszej orbity, n = 1, po podstawieniu wartosci wszystkich statych
wystepujacych w wyrazeniu, otrzymujemy: r1 = 0,529*10°m = 0,53 A .

Warto$¢ r1 nazywamy promieniem atomu wodoru w stanie podstawowym. Natomiast
promienie kolejnych orbit wynosza:

r,=n'r, (28)

- g,h’
gdzie: r, = -

Z kolei podstawiajac do wyrazenia na energi¢ catkowita (Ré6wn. 24) wzor na promien
orbity (Réwn. 27), otrzymujemy :



oz 1 (29)
" 8umey n’
co tez mozemy wyrazic:
E (30)
E = n—2‘
Ze® B -me*Z?

dzie E, = — =
s ' 8rer  8sih?

Widzimy, ze energie elektronu na kolejnych orbitach sg ujemne. Po podstawieniu
warto$ci statych otrzymujemy na energi¢ na pierwszej orbicie: E;=-13,3 eV. Pozostaje
ona w bardzo dobrej zgodnosci z doswiadczeniem. Wartos¢ |E1| jest energig jonizacji
atomu wodoru.

A teraz wro¢my do problemu serii widmowych atomu wodoru. Widzielismy, ze
energie emitowanych kwantéw promieniowania:

hv=E —E,
czyli:

- v E-E 1 (1 1 1 (1 1) me'z>(1 1
vE—=—— = k| m- = k| oo S s T
c he he n k he k n 8egh’c\k™ n

co mozemy przepisac jako:

- 1 1 31
me4

dzie: R,, = ——
s T 8elh’c

Jest to wynik w petni potwierdzajacy dane doswiadczalne. Oczywiscie dla atomu wodoru
trzeba podstawic¢: Z=1.

Doswiadczenie Francka-Hertza

Doswiadczenie to potwierdzito dyskretne wartosci energii elektronow w atomach.

Elektrony

" b
[atoda . #

83V~ !, )} ——— U IN
L a— . s ¥ & -ll.‘
. . ® %

Atorny Hg Siatka

HAnoda

I'U
Mapigcie | Mapigcie 2
przyspieszajgce hamujace

Rys. 13. Schemat doswiadczenia Francka-Hertza
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W szklanej bance, wypetnionej parami rteci, znajduja si¢ trzy elektrody: zarzona
katoda, anoda oraz siatka. Elektrony wylatujace z rozzarzonej katody sg przyspieszane
napi¢ciem U; miedzy katoda i siatkg, nastepnie sg hamowane napi¢ciem Uz miedzy
anoda i siatkg. W ten sposob jedynie elektrony, ktorych energia (w miejscu gdzie
znajduje si¢ siatka) jest wieksza od energii eU, zostajg zebrane przez anode¢ 1 daja
przyczynek do pradu mierzonego przez amperomierz. W uktadzie tym mozliwa jest
zatem analiza energii elektronow przeptywajacych przez banke.

A zatem elektrony sg przys$pieszane mi¢dzy katoda i siatka; jesli akurat uzyskaja energie
rowng energii wzbudzenia atomow par rteci (Eo-E1) to oddajag praktycznie catg swoja
energi¢ atomom rteci (zachodzi to przy napigciu U;=4.86 V — poczatek opadania
pierwszego maksimum na Rys. 14). Po utracie swej energii kinetycznej elektrony sg
fatwo zawrocone migdzy siatkg i anodg i w efekcie obserwujemy duzy spadek nat¢zenia
pradu. Przy kolejnym wzro$cie napig¢cia przyspieszajacego, elektrony osiggng wigksza
energie 1 kazdy z nich bgdzie mogt wzbudzi¢ dwa atomy rteci (U1=9.72 V).
Obserwowana charakterystyka pradu zbieranego na anodzie wykazuje kolejne maksima i
minima w funkcji napigcia przyspieszajacego.

S

200 ¢

100

Current [ oa. .

Voltage ! W

Rys. 14. Zaleznos¢ prgdu anodowego od napiecia przyspieszajgcego

Stwierdzono, ze minimalna energia elektronéw, konieczna do wzbudzenia linii A =
2536A rteci wynosi 4,86eV (tzn. Uy = 4,86V), co rowna sie wlasnie energii 4v tych
kwantow (Ui+e = hv). Do$§wiadczenie to potwierdza dyskretny charakter energii
wzbudzen elektrondw w atomach.

S. Promieniowanie rentgenowskie

Wytwarza si¢ je najczesciej w lampie rentgenowskiej, przedstawionej ponizej:
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J'I' YWysokie napiecie
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anoda & / || katoda K T
\‘ prom. X

Rys. 15. Schemat lampy rentgenowskiej

W lampie rentgenowskiej elektrony wylatujace z rozzarzonej katody sg przyspieszane
przez wysokie napiecie miedzy anodg i katodg (na ogot rzedu kilkudziesieciu kV).
Wskutek wyhamowania elektrondw na anodzie powstaja dwa rodzaje promieniowania:

a) promieniowanie hamowania (o widmie ciagglym)

b) linie charakterystyczne dla materiatu anody, np. miedzi (atomy te po
wzbudzeniu przez uderzajace w nie elektrony, emituja nastepnie swoje
promieniowanie charakterystyczne).

50kV

40kV
A0k

0,02 01 A[tm]

Rys. 16. Widmo ciggle promieniowania rentgenowskiego(promieniowanie
hamowania) przy roznych napieciach anoda-katoda.

I A

Ky

\
A

>

Rys. 17. Petne widmo promieniowania lampy rentgenowskiej
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Wskutek wyhamowania elektrond6w na anodzie, ich energia zamienia si¢ na energi¢
promieniowania (jest to tzw. promieniowanie hamowania) i w ten sposob powstaje ciagla
sktadowa widma lampy rentgenowskie;j.

Niezaleznie od tego efektu, wystepuje rownoczesnie wzbudzanie atomow materiatu
anody, ktore nastepnie emitujg linie charakterystyczne. Pelne widmo promieniowanie
lampy rentgenowskiej jest superpozycja tych dwoch efektow i jest przedstawione na Rys.
17.

5 o]
4 ]
3 : ¥
zena M
2 - L
sena L
n=1 *
sena K
apy

Rys. 18. Schemat emisji linii charakterystycznych przy przejsciach elektronow miedzy
poziomami energetycznymi

Okazuje si¢, ze czestotliwosci promieniowania emitowanego przez dowolny atom (a nie
tylko przez atom wodoru), mozna takze w przyblizeniu opisa¢ uzywajac modelu Bohra.

Przypomnijmy, jakie cz¢stotliwos$ci emitowane przez atom wodoru przewiduje model
Bohra (Rown. 31):

Okazuje sig, ze w przypadku atomow wieloelektrodowych wzor ten takze moze by¢
przydatny, jesli tylko uwzglednimy czgsciowe ,,ekranowanie” jadra przez elektrony,
ktore sg pomigdzy jadrem a danym elektronem. W tym celu w powyzszym wyrazeniu
wprowadza si¢ fenomenologiczng stalg ekranowania a, ktéra opisuje efektywny ubytek
fadunku dodatniego jadra:

- of 11
v:vc:RHc(Z—a) [k—2—n—2] (32)

6. Generacja i anihilacja par e i e".

Foton moze przy oddziatywaniu z polem elektrycznym jadra znikna¢ i da¢ poczatek
parze elektron — pozyton: €i e”. Zjawisko to zachodzi dla fotonow o energii:

hv > 2moc?=1,02MeV.

Moze tez zaj$¢ zjawisko odwrotne : anihilacja pary e" i e :

e"+e — 2hv’  (hv’=0,511 MeV)

Efekty te obserwujemy w reakcjach jadrowych. Zwroé¢my uwage na to, ze pozyton (e*)
jest przyktadem czastki antymaterii (oprocz tego, ze ma przeciwny tadunek niz elektron,
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zbudowany jest z tzw. antymaterii). Gdy antymateria zetknie si¢ ze zwykla materig —
znikajg obie i pojawia sie rownowazna ilo§¢ energii (zgodnie z relacjag E=mc?).

7. Dwoisty charakter promieniowania elektromagnetycznego oraz
materii

Widzieli$my juz, ze wiele zjawisk potwierdza takze czasteczkowa (korpuskularng)
natur¢ promieniowania elektromagnetycznego. Sg to, np. zjawisko fotoelektryczne czy
efekt Comptona, ktore mozna wyjasni¢ przyjmujac, ze $wiatto sktada si¢ z kwantow o
energii E=hv. Z drugiej strony, optyka falowa dostarczyta nam argumentow, ze $wiatto
posiada takze naturg falowa. Ogoélnie, stwierdza sie, ze to, ktory z aspektow
promieniowania dominuje w danej sytuacji zalezy od jego dlugosci fali (A). I tak gdy:

A duze — ujawnia si¢ gtbwnie natura falowa (np., zjawisko interferencji),
A mate — ujawnia si¢ natura kwantowa (efekt Comptona , zjawisko fotoelektryczne i inne)

Znajdzmy teraz relacje miedzy pedem fotonu a dlugoscia fali. STW przewiduje, ze ped
czastek nieposiadajacych masy spoczynkowej (a do takich nalezy foton) wynosi:

E
p=—
c
a zatem:
_E_w_h czyli:
P c ¢ A v
_k
P—l (33)

A zatem dtugos¢ fali i ped kwantow promieniowania sg do siebie odwrotnie proporcjonalne.

Hipoteze ze podobna relacja obowigzuje takze dla czastek postawil Louis de Broglie.
Zapostulowat on, czgstce o pedzie p mozna przypisa¢ dlugos¢ fali:

L_h (34)

P
Zauwazmy, ze jest to taka sama relacja jak dla promieniowania elektromagnetycznego
(Ré6wn.33).
Louis de Broglie za odkrycie falowej natury czastek uzyskat w roku 1929 nagrod¢ Nobla.

Dos$wiadczenie Davissona i Germera nad dyfrakcja elektronow

Przekonywujacym potwierdzeniem falowej natury czastek jest ich dyfrakcja i
interferencja. Pierwsze doswiadczenie pokazujace tg wlasnos¢ dla elektronow
przeprowadzili Davisson i Germer (1927) oraz Thomson (1928).
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Rys. 19. Ugiecie wigzki elektronow na krysztale
Dyfrakcja strumienia elektronéw na krysztale daje w istocie takie same wyniki jak
dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego.

I dmn

Rys. 20. Dyfrakcja na krysztale

Jesli strumien padajacych elektronow traktujemy tak samo jak wigzke np. promieni
rentgenowskich, to warunek uzyskania wzmocnionej wiazki ugigtej przez krysztal
opisuje prawo Bragg’ow. Wyprowadza si¢ je, traktujac kolejne ptaszczyzny krysztatu
jak zwierciadta odbijajace promieniowanie. Na Rys. 20 pokazano dwie takie sasiednie
plaszczyzny, na ktére pada wigzka elektrondw pod katem 6. Latwo zauwazy¢, ze
roznica drog pomiedzy dwoma promieniami odbitymi przez kazdg z tych plaszczyzn
wynosi: 2dsinf. Ugigta wigzka bedzie wzmocniona, gdy réznica drég obu promieni
bedzie wielokrotnoscig dlugosci fali:

2dsinf = n\ (35)
gdzie n jest liczba naturalng. Jest to prawo Bragg’ow.

Pod pewnymi katami, spetniajacymi to prawo, zaobserwujemy maksima ugig¢tych wigzek
(sytuacja ta przypomina ugigcie promieniowania na siatce dyfrakcyjnej). Rejestrujac
natezenie ugigtej wigzki w funkcji kata 0 otrzymujemy wykres zwany dyfraktogramem
(Rys. 21). Dyfrakcja, rowniez z uzyciem strumieni czastek, jest jedng z podstawowych
technik badania wtasno$ci krysztatow.
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Rys. 21. Typowy dyfraktogram

Zwrdémy uwage, ze w istocie analiza dyfrakcji jest taka sama, niezaleznie od tego czy
uzyjemy promieniowania rentgenowskiego czy tez strumienia czastek. Podstawa
analizy jest rownanie Bragg’6w (Rown. 35), natomiast musimy uzy¢ odpowiedniej
dtugosci fali. I tak:

_ . . c
- dla promieniowania elektromagnetycznego (np. rentgenowskiego): 4 =—,
v

- dla strumienia czastek (np. elektrondw, neutrondow, jonéw): A =—.

p

W szczego6lnoscei, elektrony w mikroskopie elektronowym przyspieszamy polem

elektrycznym o réznicy potencjatléw U. Uzyskuja one energi¢ kinetyczna
2

E, = m2v =Ue; stad: m*v® = 2mUe oraz:

h h (36)

A atem w mikroskopie elektronowym, zmieniajac U ,,regulujemy” A.

8. Dwa istotne fakty dla fizyki mikroswiata (mechaniki kwantowej)

a) "Wielki paradoks"

PrzeprowadZmy do$wiadczenie dyfrakcji czastek, np. elektronow, na jednej oraz na

dwoch szczelinach. Na poczatku rozwazmy strumien elektronéw padajacych.
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Rys. 22. Rozklad natezenia ugietej wigzki elektronow na jednej i na
dwoch szczelinach.

Jak juz widzieliSmy, czastki posiadaja wlasnosci falowe, a zatem otrzymamy
typowe dla jednej i dwdch szczelin rozktady natezenia ugietych wigzek na
ekranie - identyczne jak dla dyfrakcji wiagzki swiatla (Rys. 23)

A teraz przepuszczamy przez jedng i dwie szczeliny wile elektronow, ale
pojedynczo, tzn. jeden po drugim, i sumujemy wypadkowy rozktad natezenia
na ekranie (Rys. 23).

|EI

Rys. 23. Rozklady natezen od sumy pojedynczych elektronow przechodzgcych
przez jedng i dwie szczeliny. Rysunek gorny i srodkowy pokazujq przypadki
dla pojedynczych szczelin. Na dolnym rysunku pokazano wypadkowy rozktad
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natezenia pojedynczych elektronow ugietych na dwoch wigzkach: w srodku -
rozktad jakiego spodziewalibysmy si¢ intuicyjnie (czyli suma dwoch
powyzszych rozktadow) oraz - po prawej - rozktad jaki w rzeczywistosci
otrzymamy.

W przypadkach, gdy zastonigta jest jedna ze szczelin, otrzymujemy wypadkowe
rozktady natezen identyczne jak dla wiazki elektrondw i tego tez moglisSmy si¢
spodziewac.

Natomiast, gdy przepuszczamy pojedyncze elektrony przy otwartych obu
szczelinach, to spodziewaliby$my si¢, ze wystapi suma powyzszych dwoch
rozktadoéw, uzyskanych na pojedynczych szczelinach. Mogliby$my bowiem
sadzi¢, ze kazdy pojedynczy elektron musi w koncu przejs¢ przez jedng badz
druga szczeling 1 w efekcie uzyskany rozktad natezenia powinien by¢ suma
rozktadow dla pojedynczych szczelin. Tak jednak nie jest - otrzymujemy taki
sam rozktad przy otwartych obu szczelinach, jaki dostali$my przy wigzce
elektronow lub takze $wiatla.

O czym to $wiadczy ? Swiadczy to o tym, ze juz kazdy pojedynczy elektron
zachowuje sie jak fala i przechodzi "przez obie szczeliny réwnocze$nie"

Whniosek:

Pojedyncza czastka jest juz falg i przechodzi ,,r6wnocze$nie” przez obie
szczeliny.

Zasada nieoznaczono$ci

Zat6zmy, ze chcemy zlokalizowac jaka$ czastke, np. atom. przy pomocy
mikroskopu. W tym celu musimy go oswietlic co najmniej jednym kwantem
Swiatta, czyli fotonem Na wykladzie z optyki widzieliSmy, Ze najmniejsza
rozrdznialna odlegtos¢ w przyrzadach optycznych jest rzedu dtugosci fali
Swietlnej : As = A . Z drugiej strony foton uderzajac w badany atom przekaze
mu cato$¢ lub czgs$¢ swojego pedu. Czyli zmiana pedu atomu bedzie:

hv h .. . . . . .

AD X D foroms = 2 7 (widzielismy juz wcze$niej, ze ped fotonu wynosi h/A).

' c
A zatem: polozenie atomu mozemy okresli¢ tylko z doktadnoscig Ax,
rownoczesnie jego ped - z doktadnoscia Ap. Wyliczmy iloczyn tych
nieokre$lonosci: ApAs = % “A=h.
Uzyskujemy zatem rezultat, ze iloczyn nieokreslonosci pedu i potozenia jest
rzgdu statej Plancka: ApAs =h.

Doktadniejsze rozwazania prowadza do wniosku, ze:
ApAs > h (37)

Okazuje si¢, ze powyzsza wlasno$¢ jest fundamentalng zasada fizyki kwantowej 1
nosi nazw¢ zasady nieoznaczonosci. A zatem nie mozemy jednoczesnie
zmierzy¢ dostatecznie doktadnie potozenia i pedu czastki. Przyktadowo, jesli
wyznaczyliby$my z nieskonczenie wielka precyzja potozenie (Ax=0), to
nieokreslonos¢ pedu bedzie nieskonczenie wielka (Ap=w).
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W ogo6lnosci zasade nieoznaczonosci trzeba rozpisa¢ oddzielnie dla kazdej
skladowej przestrzennej x,y,z:

Ap Ax=h s Ap Ay>h; Ap.Az>h (38)

Korzystajac z odpowiedniego aparatu matematycznego mozna wykazac, ze
rowniez :
ALAO > h oraz  AEAt>h (39)

czyli: nie mozna dowolnie doktadnie wyznaczy¢ rdwnoczesnie:

- momentu pedu 1 wspotrzednej katowej (obrotowej) czastki, jak rowniez

- energii i czasu (np. doktadnej warto$ci poziomu energetycznego i czasu
przebywania na nim czastki).

Wymienione pary wielkosci fizycznych nosza nazwe wielkosci kanonicznie
sprzezonych.

8. Rownanie Schrodingera

Widzielismy, Ze czastkom trzeba przypisa¢ wiasnosci falowe. Uwzgledniamy to
wprowadzajac tzw. funkcje¢ falowa W. Jest to ogdlnie bioragc funkcja wspotrzednych
przestrzennych oraz czasu : ¥ = ‘P(x, Vv, x,t) = ‘P(r,t). Funkcja ta moze przyjmowac
wartos$ci zespolone, ktore nie majg bezposredniego znaczenia fizycznego. Istotne
znaczenie ma |‘I’|2 =Py

Py =¥ = p

p(r,t) jest_gestoscia prawdopodobienstwa znalezienia czastki w chwili t i w punkcie

r=[x,y,z]. Prawdopodobienstwo znalezienia czastki w elemencie objetosci
AV=AxAyAz przestrzeni wynosi:

P=pAV = |¥| AxAyAz .
Zgodnie z definicja prawdopodobienstwa :
I|‘I’|2 dV =1 (pewno$¢, ze czastka jest gdziekolwiek)

cala
przestrza

Jest to warunek normalizacji.

Funkcja ¥ opisuje zatem zachowanie si¢ czastek w sposob statystyczny podajac
tylko prawdopodobiefnstwo zajmowania przez nie okreslonych miejsc w przestrzeni:
Zeby mieé tg funkcje, trzeba rozwigza¢ réwnanie Schrodingera dla danego
zagadnienia..

Roéwnanie Schrodingera nie mozna udowodni¢ (podobni jak zasad Newtona). Mozna je
tylko zapostulowac, przez analogie z rdwnaniem falowym. Niemniej wnioski
wyciagnigte na jego podstawie potwierdzajac charakter prawa przyrody.



Ograniczymy sie tutaj tylko do niezaleznego od czasu rownania Schrodingera. Opisuje
ono wszystkie sytuacje, w ktorych potencjat oddziatywania rozwazanej czastki (lub
uktadu) z otoczeniem nie zalezy od czasu.

Roéwnanie to ma postac:

2

Ew:—h—At//+Ul// (40)
2m

gdzie: E jest calkowita energig czastki, U - jej energia potencjalng, m - masa, za$ Ay -
tzw. laplasjanem funkcji falowe;j:

o’y 'w Oy
2 + 2 + 2 =
ox oy oz
Rozwigzania uzyskiwane z niezaleznego od czasu rownania Schrodingera sa
rozwigzaniami dla tzw. stanow standw stacjonarnych (czyli niezaleznych od czasu).
Oczywiscie wyliczona gestos¢ prawdopodobienstwa znalezienia czastki - yy* - nie
zalezy od czasu.

Ay

Zauwazmy, ze niezalezne od czasu rownanie Schrodingera mozemy tez przedstawic
jako:

n 41
£y (41)

2

gdzie : H=— Eyn A+ U jest operatorem zwanym hamiltonianem. Zauwazmy, ze w
m

Réwn. 41 zadziatanie operatorem H na funkcje w daje w wyniku energi¢ catkowita

A

E. Dlatego operator H nazywamy operatorem energii catkowite;.

Ogolnie w mechanice kwantowej wiele wielkos$ci fizycznych, charakteryzujacych
czastke wyliczamy w analogiczny sposob:

. 42
FW =f W (42)

gdzie 1S jest operatorem dla wielkosci f (za§ Wn opisuja tzw. stany wlasne czastki).

Na zakonczenie, przeksztal¢my jeszcze réwnanie Schrodingera (Rown. 40) do innej
postaci, tatwej do zapamigtania:

2 _hZ
Ay+Uy — (E-U) y=
2m

m
lecz réznica energii catkowitej i potencjalnej daje energi¢ kinetyczng: E-U=Ex; a
zatem:

Eop= Ay

e 43)
Ey = Ay
2m

Przypomnijmy relacje migdzy dtugoscig fali i pedem oraz definicje liczby falowe;:
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hoogl2

A=—, k
p A
Z obu tych zwigzkéw wynika, ze: p = hk . Pamigtajac, Ze energia kinetyczna
2 272
E, = ;; ,azatem E, = 1 podstawiajac do Réwn. 43 otrzymamy:
m
nk’ -’
= A
2m v 2m v
lub:
Ky =-Ay
A zatem:
Ay +ky=0 (44)

Jest to rownowazna postac niezaleznego od czasu rownania Schrodingera, ktora bedzie
przydatna w ponizszych przyktadach.

9. Przyktady rozwigzywania réwnania Schrédingera

9.1. Czastka swobodna:

Na czastk¢ swobodna nie dzialajg zadne sity zewnetrzne, a zatem jej energia
potencjalna U(x,y,z)=0. Niech rozwazana czgstka porusza si¢ w kierunku osi x i niech
jej energia kinetyczna wynosi Ex:

2

p’ Wk’ 1
E =X - k==.2mE, (k=const
T om am K PmE )

Ped, a zatem 1 liczba falowa (k) jest dla tej czastki stata.
Uzyjemy zatem rownania Schrodingera w postaci danej Réwn. 44:

Ay +kw =0

Rozwigzaniem tego rownania jest:
v = Ae™ (45)

Cco jest rownowazne:
v = A(cos kx +isin kx) (46)

Rozwigzanie powyzsze opisuje ruch w kierunku dodatniej warto$ci osi X.

Natomiast dla ruchu czastki swobodnej w kierunku ujemnej warto$ci osi X mamy:
y= Ae ik 47)
lub réwnowaznie:
v = A(cos kx —isin kx) (48)

Zauwazmy, ze |P|>=P¥*=A’=const.

Oznacza to, ze prawdopodobienstwo napotkania czastki jest jednakowe w kazdym
punkcie osi x. Inaczej méwiac, potozenie czastki swobodnej jest nieokreslone. Jest to
potwierdzenie zasady nieoznaczono$ci: w rozwazanym przypadku Ekin 1 p s3 doktadnie
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okreslone, a zatem Ap=0, stad wynika, ze nicokreslonos$¢ potozenia musi by¢
nieskonczenie wielka: Ax=co

9.2) Czastka w jamie potencjatu:

0 X

Rys. 24. Modelowa studnia potencjatu

Zatozmy, ze czastka znajduje si¢ wewnatrz nieskonczenie gtebokiej studni
potencjatu: potencjat wynosi zero pomiedzy 0 i /, natomiast poza tym obszarem
jest nieskonczenie duzy. Poniewaz potencjat U—oo poza studnig (czyli poza
przedziatem: [0,/] ), wiec czastka musi znajdowac si¢ tylko wewnatrz jamy
potencjatu. Na zewnatrz studni (oraz na brzegach) funkcja falowa musi si¢

zerowac: y=0, gdyz tam czastka nie moze si¢ znajdowaé. A zatem mamy: y(0)=0 i

y(D=0).
Poniewaz wewnatrz jamy potencjalu: U(x)=0, wiec wystapig tam te same
rozwigzania co dla czastki swobodnej. Czastka moze biec w lewo 1 w prawo;

ogo6lne rozwigzanie jest superpozycja tych rozwigzan:

w(x)=Ce™ +C,e™ (49)

State Ci 1 C2 wyznaczamy z warto$ci brzegowych:

{0=c1+cg (W«DZOJ

0=C,e™ +C,e™\y(l)=0

Z powyzszego wynika, ze C1=-C. Otrzymujemy zatem: e” —e™ =0, lub tez:

smk/=0 (50)
W powyzszym przeksztalceniu uzyliSmy tozsamosci:).
‘ eix _ e—ix (5 1)
Sinx =———
2i
Z Réwn.50 wynika, ze:
kl=nm n=+[,£2,.. (52)
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1 ostatecznie

Y (53)
/
Wyliczmy energe catkowita czastki, czyli w tym przypadku energi¢ kinetyczna:
2 272
= P _ ok . Zgodnie z powyzszymi rOwnaniami:
2m  2m
k*n’ n'r’ o’ n*h’
2m " 2m-4x°  8ml
A zatem:
2 54
E=n’ L 5 n=1,2,3,.... 4
8ml

Widzimy, ze energia kinetyczna czastki przyjmuje dyskretne wartosci (n jest liczba
catkowitg).

Wro¢my do wyliczenia funkcji falowej (Row. 49). Biorac pod uwage, ze Ci=- Ca,
funkcja falowa ma postac:

TX

w(x)=C,e™ —C,e™ =2iC, sinkx= Asinkx= Asin nrx Przepiszmy ten wynik:
1 ! ! Y y

niwx (55)

v, = Asin

Widzimy, ze r6znym warto$ciom n odpowiadajg rozne funkcje falowe v, (kazda z nich
jest tzw. funkcja wlasna, odpowiadajaca danej liczbie n).
Normalizujac funkcje falowa, znajdujemy warto$¢ wspotczynnika 4:

1 2
I|w|2dx:1—>A:\/:
0 [

Ostatecznie, falowe funkcje wtasne maja postac:

(56)
v, :\/gsinnTﬁl n=1,23,....

Kazdej z nich, zgodnie z Rown.54, odpowiada energia E,, zwana warto$cia wlasna:

h2

n 8 2

n=123,...

Funkcje falowe, kwadraty ich modulow oraz wartosci wlasne energii (czyli poziomy
energetyczne czastki) przedstawione sg na Rys. 25.
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n=t () =) E

n=2 Uﬂ:x ) |W{x)|2 E

ne3 Wlx) |¥’(x)|2 E

S\

Rys. 25. Funkcje wlasne i energie wlasne czgstki w studni potencjatu

Powtorzmy jeszcze raz, ze rozwigzanie rownania Schrodingera dla czastki w studni
potencjatu prowadzi do zupelnie innych rezultatow, niz daje mechanika klasyczna:
1) energia czastki jest skwantowana, przy czym: Emin=E1>0,

2) gesto$¢ prawdopodobiefistwa p=yy*=|y|? oscyluje (wg mechaniki klasyczne;j
powinna by¢ funkcja stata w przedziale [0,1] )

9. 3) Przejscie czastki przez barierg potencjatu

Kolejnym interesujacym przyktadem kwantowego zachowania si¢ czastek jest ich
zdolnos¢ do przechodzenia przez barier¢ potencjatu.

L)

I o I I11 S

Rys 25. Przechodzenie czgstki przez bariere potencjatu. Zaznaczono
schematycznie czes¢ rzeczywistq funkcji falowej.

Zatdzmy, ze poruszajaca si¢ czastka napotyka bariere potencjatu (,,mur”). Wiemy, ze
obiekt makroskopowy, np. pitka, nie przejdzie na drugg stron¢ muru (czyli bariery

27



potencjat), tylko si¢ od niego si¢ odbije. Zupelnie inaczej zachowujg si¢ czastki
mikro$wiata, jak np. elektrony, protony czy neutrony.

Czastka porusza si¢ w kierunku bariery potencjalu o wysokosci Uy i szerokosci a.
Zaktadamy, ze E<Uj. Rownanie Schrodingera:

-’ d’y
2m  dx?

+Ux)y =Ey

0dla x<0
gdzie: U(x)=U, dla 0<x<a
0 dla x>a

W obszarach I 1 III (patrz Rys. 25) réwnanie Schrédingera przyjmuje postac:
-n*d’y
2m dx’

za$ w obszarze 11:
-’ d’y
— =(EF-U
Zm dxz ( 0) '//

Podobnie, jak to zrobilisSmy w poprzednim przyktadzie, zakladamy, ze rozwigzanie w
kazdym z obszaréw obszarze jest suma fali biegnacej w prawo i w lewo. I tak:

. _ ikx —ikx
w obszarze | : v, =A,e" +B,e

w obszarze II: w, =A,e" +B,e "
w obszarze III: W, =A,e™ +B,e™

gdzie: y = %,IZm(UO -FE) 1 k= %\/ZmE sg liczbami falowymi.

Zauwazmy, ze By e™ oznacza fale biegngca w kierunku ujemnym osi x. Lecz takiej
nie moze by¢ — bo nie ma ona si¢ skad odbi¢ (w nieskonczono$ci nie ma ,,$ciany”).
Zatem By=0. Tak, wigc mamy do znalezienia 5 niewiadomych A4, B, An, B, An. W tym
celu wykorzystamy warunki brzegowe. Zadajac ciagtoéci funkcji w oraz jej
pochodnych na lewym i prawym brzegu bariery, dostajemy 4 rOwnania (a mamy 5
niewiadomych). Ale mozemy wyznaczy¢ stosunek poszczegdlnych wspotczynnikow.
Istotne sa dwa wspotczynniki: przejscia i odbicia. Definiujemy je nastepujaco:

2

A

(f] = D —wspolczynnik przejscia (lub transmisji)
1

R=1-D —wspodlczynnik odbicia.

Wynik na D jest szczeg6lnie interesujacy. Z rozwigzania uktadu rownan, otrzymanego
na podstawie warunkéw brzegowych, po pewnym uproszczeniu dostaje si¢:

D= DO 8—2,?,’61 (57)

Wynika stad, ze prawdopodobienstwo przejscia czastki przez barier¢ maleje
wykladniczo z szeroko$cig bariery (a). Dla obiektow makroskopowych (duze a)
wspotczynnik przejsécia jest zaniedbywalnie maty D—0. Za to w §wiecie
mikroskopowym D przybiera rozsadne wartosci, ktére umozliwiaja przejscie czastki
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prze barierg potencjatu. Po przejsciu, czastka dalej porusza si¢ w prawo (Rys. 25), tak
jak czastka swobodna.

Z punktu widzenia mechaniki kwantowej przejscie czastki przez bariere jest
analogiczne do przej$cia Swiatla przez plytke szklang (czes$¢ Swiatta si¢ odbija, czgsé
przechodzi). Zjawisko tunelowe ttumaczy np. rozpad o jader atomowych (czastka a,
sktadajaca si¢ z dwdch neutrondow i dwdch protondw, uwalniajg si¢ z jadra, musi
pokona¢ potencjat jadrowy).

9.4) Roéwnanie Schrédingera dla atomu wodoropodobnego.

Rys. 26. Atom wodoropodobny

Opisem atomu wodoro-podobnego zajmowaliSmy si¢ juz przy okazji modelu Bohra.
jednakze model ten jest potklasyczny i tylko przewidywane warto$ci energii sg zgodne
z doswiadczeniem. Pelnego opisu takiego obiektu mikro-§wiata, jakim jest elektron

krazacy wokot jadra, dostarcza dopiero réwnanie Schrodingera (Rown. 40):
2

Ey =
Wz

Ay +Uy
m

Przepiszmy je w rownowaznej postaci:
2m
O:A\y+h—2(E—U) v

Energia potencjalng jest w naszym przypadku energia elektronu w polu elektrycznym,
wytwarzanym prze jadro o tadunku Ze:

U= — Ze*

2 (58)
A\p+ilm(E+ Ze szo

Rozwazany problem posiada symetri¢ sferyczna (patrz Rys. 26), dlatego réwnanie
powyzsze jest o wiele tatwiej rozwigzac przechodzac od wspotrzednych kartezjanskich
(x,y,z) do sferycznych (r,0,¢) — patrz Rys.27.
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M.

R o

-

Rys. 27. Punkt (P) we wspotrzednych sferycznych przedstawiony jest przez
trzy wspotrzedne: v, ¢, 0 (r jest promieniem wodzgcym, zas 0 i ¢ sq dwiema
wspotrzednymi kqtowymi).

Aby przej$¢ do wspotrzednych sferycznych w Roéwn. 58, trzeba wyrazi¢ w nich
Laplasjan:
2 2 2
AY = 0 + 0 + 0
ox’> oy’ oz’
W poradniku matematycznym znajdziemy tatwo, ze Laplasjan w tych wspotrzednych
ma postac:

2
AV/:LZQ(rza_‘//j_F 3 1 i(sm a_l//j+—2 1 3 a_l/;
r-or or r-sin @ 00 00 ) r-sin”6op

Podstawiajac go do Réwn. 40, otrzymujemy roéwnanie Schrodingera dla atomu
wodoru:

r’ or or ) r’sin@ 06 00 ) r’sin’0op° W

Rozwigzanie tego réwnania dokonuje si¢ w sposob analityczny, jest ono jednak dosy¢
skomplikowane, dlatego tez przejdziemy od razu do otrzymanego rozwigzania.
Okazuje si¢, rozwigzanie na funkcje falowa y mozna przedstawic jako:

w(r.0.0)=R(r)- ©(0)- 0(p) (60)
czyli jako iloczyn trzech funkcji, z ktorych kazda zalezy tylko od jednej zmienne;.
I tak:
R(r) - nazywamy funkcjg radialng, za$ @(0) 1 ®(p) — funkcjami katowymi.
Co wigcej parametrami tych funkcji sg trzy liczb kwantowe n,/,m, w ten sposob, zZe:

Wn,l,m (l", 9’ ¢): Rn,l (r)'®l,m (e)®m(¢) (61)

Wykazuje sie, ze te liczby kwantowe maja nastgpujaca interpretacje:

2 59
Lg(rza_'ﬂ)_’_ ! i(sin@a—l//j+;al//+2—m(E—U)y/:0 (>9)
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n — jest gldéwna liczba kwantowa; odpowiedzialna za energie,

[ — jest orbitalng liczbg kwantowa, ktéra odpowiada za moment pedu (kret)
elektronu,

m — jest magnetyczng liczbg kwantowa; odpowiada ona za rzut momentu pgdu na

wyrdzniony kierunek (np. na pole magnetyczne B ).

Elektron moze znajdowac si¢ w rdznych stanach kwantowych. Kazdy opisany jest
przez n,l,m. Dodatkowo, z relatywistycznego rownania Diraca wynika czwarta liczba :
s (spinu, lub kretu wiasnego). Ma ona takze swoja liczbe magnetyczng: ms, ktora
okresla rzut kretu wlasnego elektronu na wybrany kierunek.

Na podstawie wielu faktoéw doswiadczalnych Pauli sformutowat nastgpujaca zasade
(zakaz Pauliego):

ZAKAZ PAULIEGO: w jednym stanie kwantowym, okre$lonym liczbami (n,l,m,ms)
moze przebywac tylko jeden elektron

Stosowanie tej zasady umozliwia przewidywanie obsadzenia kolejnych pozioméw
energetycznych w atomie przez elektrony.

Dopuszczalne wartoséi liczb kwantowych:

Ponizej wypisano, jakie warto$ci mogg przyjmowac cztery liczby kwantowe, opisujace
stany elektronu. Po prawej stronie podano, jak liczby te definiujg energi¢ (E), kret
orbitalny (L) i wlasny (Ls) elektronu i ich rzuty na wybrany kierunek (K 1 Ks) ):

n=1,23,.. E, =£21
n
[=0,1,2,...,n-1 L=nl{l+1
m=0, 1, £2,..., +/ K. =mh
1
S:E L =h,/s(s+1)
ms:i% KS(Z) :msh
L,

by

bl o ol
N

Rys 28. Rzuty na wybrany kierunek, jakie mogg przyjmowac kre witasny i orbitalny.
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Rozpiszmy teraz jakie stany (orbitale) sg kolejno obsadzane w atomie wodoro-
podobnym. Uzyskamy je, biorac pod uwage dopuszczalne zakresy zmiennosci liczb
kwantowych. Najpierw bierzemy pod uwagg liczbe¢ n, nastepnie dopuszczalne wartosci
[, potem m, na koncu pamigtamy, ze liczba my ma dwie mozliwe wartosci (+ %2 ).

I tak:

dla n=1
n=0L1=0m=0;m, = ié (2 stany ; dwa elektrony)
dla n=2
1
n=21=0m=0;m, = iE}Zel.
1
[=lm=-1m =+—
f Rel.
m=0Lm, =t—:6el
‘ 2
1
m=+lm, =+—
‘ 2
dla n=3
n=23:1=0)2el
[=1l6el. 18el.
[=2;,m=0
m=16el.
m=—1
1
m=2;m, =x—:10el.
2
m=-=2;m, = ii
2

Wszystkie elektrony, ktore majg ta sama warto$¢ n tworza powloke. Ogolnie na n-tej
powltoce moze znajdowaé sie maksymalnie znajduje sie 2n® elektrondw.
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Na danej powtloce, elektrony, ktére maja okreslong warto$¢ / tworza podpowloke.
Zgodnie z ustalong konwencja, przyjmuje si¢ nastepujac symbole podpowtok:

1=0 (stan s)
1=1 (stan p)
1=2 (stan d)
1=3 (stan f)
1=4 (stan g)
... dalej alfabetycznie

Uklad okresowy

Opisany powyzej mechanizm obsadzania powtok i podpowtok atomow wyjasnia
budowe uktadu okresowego (tablicy Mendelejewa) .

drupa

okres

Rys. 29. Schemat uktadu okresowego
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Uktad okresowy pierwiastkow zgodny z zaleceniami IUPAC
Grupa 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 1% 17

| Il ] v V' vl Vi
Okres
1 1
2 4 5 B 7 g 9
Be B c M (0] B
3 12 13 a5 e 17
Mg Al Si P 5 Cl
4 20 21 220 (238 AN o5 R [E27 SR IO NSO ST EONIRESE 34 35
Ca Sc Ti W Ct Mn Fe Co i Cu ZIn Ga Ge As Se bBr
- 38 33 40 M 42 1430 | A4S | 4e b | AR a8 (|49 E0E G 528 53
Sr Y Zr  Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn  Sb  Te |
6 56 i 20 3 A el S o (7 A (RS B0 e 82 83 B84 B85
Ba Hf Ta WY Re  Os Ir Pt Au Hg Tl Ph Bi Po At
B 85 o 104 105 106 107 108 109 110 141 112 113 444 115 116 117
Ra 5 Rf Db Sg Bh  Hs It Ds Rg Uub Uut Uug Uup Uuh Uus

T e o

’ UUe Ubn Ubu Ubb
Eaiieiine™ 57 58 59 60 61 62 63 B4 65 B6 67 68 69 70 71
La Ce Pr Nd PmSm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Y¥b Lu
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100101102103
Ac Th Pa U Np PuAmCm Bk Cf Es Fm Md Mo Lr

Legenda do uktadu okresowego

Aktynowce ?

Metale ziem alkaliczhych Lantanowce Aktynowce Metale przejsciowe

Metale grup gtownych Metaloidy Niemetale Halogeny Gazy szlachetne

Vil

He
10
MNe
18

36
Kr
54
xe
86
Rn
118

Uuo

Rys. 30. Ukiad okresowy pierwiastkow

W kazdej grupie zapetnienie ostatniej podpowtoki jest bardzo podobne, co daje taka
samg lub bardzo podobna warto§ciowo$¢ pierwiastkow.

Charakterystyczne wtasnosci maja pierwiastki z grup 1 oraz 17.

W grupie 1 (H, Li, Na, K, Rb, Cs, Fr) wystepuja wodor i jedno-warto§ciowe metale (z
warto$ciowoscia dodatnig); w pierwiastkach tej grupy rozpoczete jest obsadzanie
nowej podpowtoki s; np. Li: 1s2s'. Pierwiastki te w reakcjach chemicznych tatwo
oddaja ten jeden, najbardziej zewngtrzny, elektron i dlatego posiadajg wartosciowos¢
dodatnia

W grupie 17 (F, CL, Br, J, At) — jest niedomknigta ostatnia podpowtoka; np. Cl:
(Ne)3s?3p°. Pierwiastki te tatwo przytaczaja jeden elektron i dlatego wykazuja
warto$ciowos$¢ ujemng. Pierwiastki te bardzo chetnie w reakcje z pierwiastkami grupy
1 (np.: Na + Cl - Na Cl).

W kazdym okresie wystepuje przej$cie od aktywnego metalu poprzez mniej aktywny
metal 1 stabo aktywny niemetal do bardzo aktywnego niemetalu, a w koncu do gazu
szlachetnego.

Migdzy grupami 2 i 13 wystepuja pierwiastki przejsciowe (metale). Wtasnos$ci kazdego
z nich sg zblizone do sgsiadow w danym okresie. Spowodowane to jest tym, ze w
kolejnych pierwiastkach rozbudowywana jest przedostatnia podpowtoka, przy
niezmienionej ostatniej (np. w okresie 6 rozbudowana przedostatnia podpowtoka 5d, a
ostatnia nie zmieniona: 6s?). A wlasno$ci chemiczne wyznaczane sa gtéwnie strukturg
ostatniej podpowtoki.

Uktad okresowy posiada, jak gdyby, ,,trzeci wymiar”. Tworza go aktynowce 1
lantanowce. W lantanowcach rozbudowana jest trzecia od konca podpowloka (4f);
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dwie poprzednie: 5p® i 6s° s3 taki same. Zatem pierwiastki te maja praktycznie te same
wlasnosci. Analogiczna sytuacja wystepuje w przypadku aktynowcow.

Na koniec zauwazmy, ze wtasnos$ci ferromagnetyczne Fe, Co i Ni wynikajg z
niekompletnego obsadzenia orbity 3d. Elektrony tej orbity nie taczg si¢ parami o
przeciwnie ustawionych wtasnych momentach pedu (spinach), przez co posiadaja duzy
moment magnetyczny (np. pig¢ z szesciu elektronow zelaza na podpowtoce 3d ma
rownolegte spinowe momenty magnetyczne, w efekcie atom zelaza posiada duzy
wypadkowy moment magnetyczny).

Uwagi o sprzezeniach momentow peddéw

Powstaje pytanie, w jaki sposob sumuja si¢ orbitalne i wlasne momenty pedu. Jest to
zagadnienie w ogolnosci ztozone, ale w wielu przypadkach mozna uzyska¢ poprawny
wynik uzywajac tzw. modelu wektorowego.

Dla pojedynczego elektronu wektory catkowitego (j), orbitalnego 1 wtasnego momentu
pedu (s) sumuja si¢ w sposob wektorowy:

j=1l+s
lecz jednoczesnie odpowiednie liczby kwantowe (j, 1, s) musza spetnia¢ zwigzek:
j=l=£s

Prowadzi to do dwdch mozliwych wynikow dodania wektorow 11 s — Rys. 31.

Biys(s+1)

BJII+1)
A J7+1)

Rys. 31. Dwa mozliwe wyniki dodania orbitalnego i wlasnego momentu pedu elektronu

W przypadku wypadkowego momentu pedu calego atomu sytuacja jest bardziej
skomplikowana. Przy dodawaniu momentéw pgdu, zgodnie ze schematem pokazanym
powyzej, koncowy wynik zalezy od kolejnosci wykonywania sumowan. W zwigzku z
tym mozna wyrdzni¢ dwa typy sprzg¢zenia:

1) Sprzezenie Russella-Sanndersa: L — S. Zachodzi ono dla duzej liczby pierwiastkow,
zwlaszcza dla wszystkich pierwiastkow lekkich. Najpierw sumujemy orbitalne
momenty pedu wszystkich elektronéw w atomie, nastepnie wszystkie momenty wtasne
1 w koncu dodajemy te otrzymane wektory:
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SL=L 5 Ys,=8; L+S=J

2) Sprzezenie j-j, ktore zachodzi dla ciezszych pierwiastkéw. Momenty pedu
dodajemy w nastepujacej kolejnosci:

1 + s = j inastepnie Zjl. =J

Wiele pierwiastkow wykazuje sprz¢zenie posrednie pomigdzy L — S oraz j —j.
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