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Atom wodoru i
uktad okresowy

Gdy stanéw bazowych jest tyle, ile punktéw przestrzeni,
amplitudy tworza funkcje falowa, a hamiltonian staje sie
operatorem: dostajemy réwnanie Schrodingera. Dozwolone
energie wynikaja z warunkow brzegowych, tak jak
czestotliwos$ci struny. Dla wodoru réwnanie daje doktadnie
poziomy —13,6 eV /n? i linie widmowe znane od XIX wieku, a
ksztalty rozwiazan to orbitale s, p, d, f. Dodajac spin i zakaz

Pauliego, zbudujemy z nich uklad okresowy.
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o Prolog: cztery kolorowe linie

Rozgrzany wododr swieci tylko w kilku barwach: czerwonej (656 nm), niebiesko-zielonej (486 nm) i
dwéch fioletowych (434 1 410 nm). W 1885 r. szwajcarski nauczyciel Johann Balmer zauwazyl, ze te
dtugosci fal spetniaja prosty wzér A = Bn?/(n? — 4) dlan = 3,4, 5, 6. Nie wiedziatl dlaczego. Bohr
(1913) odtworzyt wzor z modelu, w ktérym elektron krazy tylko po wybranych orbitach, ale
model zawodzit juz dla helu. Pelna odpowiedz dato dopiero ro6wnanie Schrodingera (1926):
dozwolone energie to wartosci wlasne, tak jak dozwolone czestotliwosci struny to jej mody.

Ten dzial zamyka kurs fizyki. Zbiera w jednym miejscu amplitudy z dziatu 17 ,Amplitudy
prawdopodobienstwa”, hamiltonian z dziatu 18 ,,Stany kwantowe, uklady dwustanowe i spin”,
prawo Coulomba z dziatu 13 ,,Pole elektryczne i prawo Gaussa” i matematyke rownan
rézniczkowych czastkowych z lekcji 4.7 Rdwnania czastkowe: fali, dyfuzji i Laplace'a.

Pytanie na start. Dlaczego lit, z trzema elektronami, jest metalem gwattownie reagujacym z wodgq, a hel,
z dwoma, prawie z niczym nie reaguje? Odpowiedz w czesci 4.

1 Funkcja falowa i rownanie Schrodingera

Elektron moze by¢ w kazdym punkcie przestrzeni. Za stany bazowe przyjmijmy wiec ,elektron w
punkcie 7’; amplitude (7|y) = ¢ (7) nazywamy funkcja falowa. Prawdopodobienstwo znalezienia
elektronu w matej objetoéci dV wokoét 7 to [4(7)[* dV, a catka [ [4|?dV = 1. FLP III-16-2

Feynman wyprowadza réwnanie ruchu, ktadac elektron na tancuchu atomoéw odlegtych o b, z
amplituda przeskoku do sasiada. Hamiltonian wiaze kazdy wezel z sasiadami, a w granicy b — 0
réznica ,sasiad minus ja” staje sie druga pochodna. Wynik: = FLP III-16-5

e N
sh PRAWO - ROWNANIE SCHRODINGERA

i oy _ P’ V2 + V(7) 4 stan stacjonarny: — n V2 + Ve = Eyp
ot 2m ’ ! v 2m B .

Pierwszy wyraz po prawej to energia kinetyczna (p?/2m z p — —ihV), drugi
potencjalna. Réwnanie ma budowe rownania dyfuzji, ale z jednostka urojona:
zamiast gasnac¢, mody obracaja faze (lekcja 4.7 Réwnania czastkowe: fali, dyfuzji i
Laplace'a). ROwnanie stacjonarne to zagadnienie wlasne: E to wartosci wiasne
operatora energii.

- J

Skad kwantowanie? Gdy czastka jest uwieziona (energia mniejsza niz potencjat daleko), funkcja
falowa musi znikaé w nieskonczonosci. Dla przypadkowej energii rozwigzanie ucieka do +oo;
tylko dla wybranych FE zanika po obu stronach. Tak samo struna zamocowana na obu koncach
drga tylko z wybranymi czestotliwo$ciami (dziat 11 ,,Fale i dZwiek”). Dla czastki w pudle o

19 - Atom wodoru i uktad okresowy 2/23


http://127.0.0.1:43561/pl/physics/17/
http://127.0.0.1:43561/pl/physics/17/
http://127.0.0.1:43561/pl/physics/18/
http://127.0.0.1:43561/pl/physics/13/
http://127.0.0.1:43561/pl/math/4-7/
http://127.0.0.1:43561/pl/math/4-7/
http://127.0.0.1:43561/pl/math/4-7/
http://127.0.0.1:43561/pl/physics/11/

szeroko$ci L z twardymi $ciankami miesci sie w nim catkowita liczba potéwek fali: E,, =
n2h2/8mL2. FLP III-16-6

SYMULACJA 1 Metoda strzaléw: rownanie Schrodingera catkujemy od lewego brzegu
dla probnej energii E i patrzymy, czy funkcja falowa znika na prawym. Zmieniaj F i
znajdz dozwolone poziomy w nieskoniczonej studni, skonczonej studni i oscylatorze (A =

m=1).

energia, P (skala dowolna)

20

15

10

— potencjat V(x) — W(x) dla probnejenergiiE = = poziom E
E 1,0000 Y na prawym brzegu (wzglednie) 0,308 wezty w srodku 0

doktadna energia stanun=1 1,2337

Rozwigzujemy réwnanie Schrédingera od lewego brzegu, gdzie Y = 0. Dla przypadkowej energii
funkcja na prawym brzegu nie spetnia warunku (ucieka do +oo albo nie wraca do zera). Zmieniaj E i
obserwuj, jak koniec przeskakuje przez zero: tylko wybrane energie sg dozwolone.

Stan na rysunku: studnia nieskonczona, prdébna energia E = 1,0000 (h =m = 1); ¢y na
prawym brzegu 0,308 wartosci maksymalnej, 0 weziow.
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A DLACZEGO ENERGIA NIE MOZE BYC ZEROWA?

Najnizszy poziom w studni ma energie h?/8m.L* > 0, a oscylatora }hw. To zasada
nieoznaczonosci z dziatu 17: czastka zamknieta w obszarze L ma ped rzedu //L,
wiec energie kinetyczna, ktérej nie moze sie pozby¢. Dzieki tej energii atomy maja
rozmiar, a hel nie krzepnie pod normalnym ci$nieniem.

/Z ZADANIA - CZESC 1 5 zadan - ok. 30 min

1 Jaka energie ma najnizszy stan elektronu w pudle o szerokosci 1 nm? A w pudle 5 nm
- (kropka kwantowa)?

2 Pokaz, ze ¢, (z) = sin(nmx/L) spelnia réwnanie Schrédingera w pudle 0 < z < Lz
= energia E, = n’n?h?/2mL>. Ile weztéw ma ¢, wewnatrz pudta?

3 Elektron w pudle 1 nm przechodzi zn = 2 don = 1. Jaka dtugo$¢ fali ma wystany foton?

4 W symulacji1 (oscylator, h = m = w = 1) znajdz trzy najnizsze poziomy. Jaki jest ogélny
== wzor i jaki ma zwigzek z drganiami sprezyny?

5 W skonczonej studni funkcja falowa wnika w Scianke, gdzie £ < V. Jak tam wyglada i co

“*  to oznacza fizycznie?

moopodstawowe  mao Srednie maa feynmanowskie

2 Poziomy energii wodoru i widmo

W atomie wodoru V = —e?/4megr. Najprostsze sa rozwigzania kuli$cie symetryczne, zalezne tylko
od r. Podstawiajac ¥ = e "/ do réwnania Schrédingera, przekonujemy sie, Ze dziala ono
doktadnie dla a = ay = 4meyh?/me? = 0,529 A, z energia —13,6 €V: to samo, co oszacowanie z

zasady nieoznaczono$ci w dziale 17, tym razem dokladnie. FLP III-19-2
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4 M
58 WYNIK - POZIOMY ENERGII WODORU

2 2

me? 1 13,6 eV 1 1 1
: S )
ny Ny

By=— g = :

Y ~ 1 . 1 7 —1.
2(4meg)2h2 n? n2 Ry ,0968 - 10" m

Foton wyslany przy przejsciu z poziomu ny na n; ma energie E,, — E, . PrzejScia na
n1 = 1to seria Lymana (nadfiolet), na n; = 2 seria Balmera (gtéwnie widzialna), na
n, = 3 seria Paschena (podczerwien). Statla Ry uwzglednia ruch jadra (masa
zredukowana).

- J

Zgodnos¢ jest znakomita: wzér przewiduje dlugosci fal z dokladnoscia do czesci na dziesie¢
tysiecy. Dalsze, drobne poprawki (struktura subtelna, rzedu o? ~ 5 - 10~° wzglednie, i
przesuniecie Lamba) pochodzg od teorii wzglednosci, spinu i kwantowej natury pola
elektromagnetycznego; ich zmierzenie i wyja$nienie bylo jednym z najwiekszych sukcesow fizyki
XX wieku, w tym samego Feynmana.

19 - Atom wodoru i uktad okresowy 5/23



SYMULACJA 2  Poziomy energii wodoru i serie widmowe. Wybierz poziom dolny (serie) i
gérny: strzatka pokazuje przejscie, a pasek widmo serii z zaznaczona linia i jej barwa.

D(jonizacja) === == - oo o e e e e e e e e e e e e e e e e — - -

:4 -0,85eV
:3 -1,51eV
:2 -3,40 eV —Y
granica serii
350 nm 680 nm
1 -13,61eV
— poziomy energii E, =-13,6 eV/n?2 — wybrane przejscie = inne linie serii

przejscie 3 - 2 energia fotonu 1,889 eV dtugosc fali (w prozni) 656,5 nm

zakres $wiatto widzialne

Seria Balmera: cztery pierwsze linie sg dobrze widoczne (656, 486, 434, 410 nm); nastepne, coraz
stabsze, zageszczaja sie ku granicy w bliskim nadfiolecie (365 nm). Balmer odgadt ich wzdr w 1885 r.
Linie zageszczajg sie ku granicy serii, odpowiadajgcej elektronowi uwolnionemu z atomu. Energia
fotonu to roznica energii poziomdw.

Stan na rysunku: przejscie z n = 3 do n = 2; foton 1,889 eV, diugos¢ fali 656,5 nm (w
prozni), sSwiatto widzialne.

/. ZADANIA - CZESC 2 5 zadan - ok. 30 min

1 Oblicz diugosci fal czterech widzialnych linii Balmera.

2  Jaka jest najkrétsza fala serii Lymana i jaka energie ma jej foton?
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3 Sprawdz, ze ¢ = e "/® spetnia réwnanie Schrédingera dla wodoru. Laplasjan funkcji
= zaleznej tylko od r to " + 2¢'.

4 Jon He® ma jeden elektron i ladunek jadra 2e. Jakie ma poziomy energii? Ktora jego seria
== lezy blisko serii Balmera wodoru?

5 Dlaczego linie Balmera wida¢ w §wiecacych mglawicach, choé gaz jest tam zimny?
=  Wskazowka: jonizacja i rekombinacja.

oo podstawowe  meo Srednie sas feynmanowskie

3 Liczby kwantowe i orbitale

Potencjal wodoru zalezy tylko od r, wiec réwnanie Schrodingera w uktadzie sferycznym da sie
rozdzieli¢: ¢ = R(r) Y, (0, ¢). Czes¢ katowa to harmoniki sferyczne, te same funkcje, ktore w
lekcji 4.7 Réwnania czastkowe: fali, dyfuzji i Laplace'a opisywaly rozwiazania réwnania Laplace'a;
czesé radialna to wielomian razy funkcja wyktadnicza. Kazde rozwiazanie opisuja trzy liczby
calkowite: FLP III-19-3, III-19-4

4 )
8 WYNIK - LICZBY KWANTOWE WODORU
Gléwnan = 1,2,3,... wyznacza energie —13,6/n? €V. Orbitalnal = 0,1,...,n — 1 to
moment pedu, L? = [(I + 1)h?; litery s, p, d, f oznaczaja l = 0, 1, 2, 3. Magnetyczna
m = —I,...,lto rzut momentu pedu na o$, L, = mh. Funkcja ¢,,;,, man — [ — 1 sfer
wezlowych i [ powierzchni wezlowych przechodzacych przez jadro. Dla danego n
jest n? stanéw o tej samej energii (bez spinu).

- J

Orbital to nie tor, tylko ksztalt gestosci prawdopodobienstwa. Orbital 1s jest kula, najgestsza przy

jadrze; orbitale p maja dwa platy o przeciwnych znakach funkcji falowej i ptaszczyzne weztowa;

orbitale d cztery ptaty albo ,hantle z obrecza”. Ich ksztalty i znaki decyduja o geometrii wigzan

chemicznych: kat 104,5° w wodzie i tetraedr w metanie biora sie z orbitali p i ich mieszania z s.
FLP III-19-5
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SYMULACJA 3  Orbitale wodoru: przekréj funkcji falowej w ptaszczyznie xz (kolor: znak,
nasycenie: wartos$¢) i radialna gesto$¢ prawdopodobiefistwa r2 R2. Policz wezly i
poréwnaj rozmiary orbitali o réznych n.

r’R? (wzgl.)
1,0
X
0,5
bok: 28 a, 5 10 15
r/ae
— Y>0 — P<0 — radialna gestos¢ prawdopodobienstwa r2R?

nl,m?2, 1, 0 energia -3,401 eV wezty radialnen-1-1 0

ptaszczyzny/stozki weztowe | 1 najbardziej prawdopodobner 4,00 ae

Przekroj 2pz w ptaszczyznie xz; kolor to znak funkcji falowej, nasycenie jej wartosé. Liczba
powierzchni weztowych przechodzacych przez jadro (ptaszczyzn lub stozkow) to | = 1; liczba sfer
weztowych to n — | — 1 = 0. Wszystkie orbitale o tym samym n majg w wodorze te sama energie.

Stan na rysunku: orbital 2pz (n =2, 1 =1, m = 0), przekrdéj w ptaszczyznie xz o boku
28 ao; najbardziej prawdopodobna odlegtosé 4,00 ae.

/. ZADANIA - CZESC 3 5 zadar - ok. 35 min . ' \e
0 o°
P

d

S

1 Wypisz wszystkie stany (I, m) dlan = 3. Ile ich jest?

2 Ile sfer wezltowych i ile ptaszczyzn (stozkéw) weztowych ma orbital 3p? A 4s?
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3 Gesto$é radialna stanu 1s to P(r) « r2e~%"/%, Gdzie ma maksimum? Poréwnaj je ze

= $rednia odlegloscia (r) = 3ao.

4 Dlaczego gesto$é prawdopodobienistwa |1|? dla 1s jest najwieksza w samym jadrze, a
== gesto$é radialna r2|¢y|? znika wr = 02

5 W polu magnetycznym stany o réznym m maja rézne energie: AE = mupB. Na ile linii
== rozszczepia sie przejscie z 2p do 1s w polu 1 T (pomijajac spin) i jaka jest réznica
czestotliwos$ci?

moopodstawowe  meo Srednie maa feynmanowskie

4 Spin, zakaz Pauliego i uktad okresowy

Elektron ma jeszcze spin, wiec kazdy stan orbitalny (n,l,m) miesci dwa elektrony, o spinie w gére
i w doét; na powloce n jest 2n? miejsc (2, 8, 18, 32). Zakaz Pauliego (dziat 17 ,Amplitudy
prawdopodobienstwa”) zabrania dwom elektronom zajmowac ten sam stan. W atomie
wieloelektronowym kolejne elektrony musza wiec zajmowac coraz wyzsze stany, zaczynajac od
najnizszego. FLP ITI-19-6

W wodorze energia zalezy tylko od n. W atomach wieloelektronowych wewnetrzne elektrony
ekranuja jadro: elektron zewnetrzny ,widzi” tadunek mniejszy niz Ze. Elektron s ma niezerowa
gestosé przy jadrze i czesciej przenika pod ekran, wiec jest silniej zwigzany niz p, a ten niz d o
tym samym n. Kolejnos¢ zapelniania to w przyblizeniu 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 4s, 3d, 4p, 5s, 4d, 5p, ...
(regutan +1).

~ )
58 WYNIK - BUDOWA UKEADU OKRESOWEGO

Okresy koncza sie na gazach szlachetnych o zamknietych powtokach: He (2), Ne (10),

Ar (18), Kr (36), Xe (54). Kazdy okres od drugiego zaczyna metal alkaliczny z jednym
elektronem s na nowej powtoce. Dtugo$¢ okresow (2, 8, 8, 18, 18, 32) wynika z liczby
miejsc w zapelnianych podpowlokach. Pierwiastki z ta sama liczba elektronéw na
zewnetrznej powloce majq podobna chemie.

- J

Odpowiedz na pytanie z prologu. Hel ma zamknietg powloke 1s*: oba elektrony sg blisko jadra o
tadunku 2e, a oderwanie jednego wymaga 24,6 eV, najwiecej spo$rod wszystkich pierwiastkéw. Lit
ma trzeci elektron na powloce 2s, daleko od jadra, ekranowany przez dwa elektrony 1s; widzi
efektywny tadunek ok. 1,3e, a jego oderwanie kosztuje tylko 5,4 eV. Dlatego lit chetnie oddaje

elektron (reaguje z woda), a hel nie reaguje prawie z niczym.
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SYMULACJA 4 Budowa ukladu okresowego: zapelnianie podpowlok kolejnymi
elektronami (strzalki: spin w gore i w dot, najpierw po jednym w kazdym orbitalu) i
pierwsza energia jonizacji pierwiastkow od wodoru do ksenonu. Przesuwaj liczbe
atomowa i obserwuj, gdzie konicza sie okresy.

5p I:“:II:I energia jonizacji [eV]
4d I:“:“:“:II:I 25| He

5s I:I

w [ L]

sa [ ]
4s I:I Ar
» (]I s :
3¢ Xe
2 (11111 0
2s

1s 5 L

Ne

20

Na

10 20 30 40 50

— pierwsza energia jonizacji — wybrany pierwiastek = = gazy szlachetne

pierwiastek Na (Z = 11) konfiguracja 1s2? 2s? 2p® 3s? energia jonizacji 5,139 eV

Metal alkaliczny: jeden elektron na nowej, dalszej powtoce, stabo zwigzany przez ekranowane jadro;
tatwo go oddaje, wiec pierwiastek jest bardzo reaktywny. Zakaz Pauliego pozwala na dwa elektrony
w kazdym orbitalu; kolejnos¢ zapetniania (1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 4s, 3d...) wynika z ekranowania:
elektrony s czesciej bywaja blisko jadra.

Stan na rysunku: Na (Z = 11), konfiguracja 1s? 2s2? 2p® 3s?!, pierwsza energia jonizacji
5,139 eV.

/. ZADANIA - CZESC 4 5 zadan - ok. 35 min

1 Napisz konfiguracje elektronowe wegla (Z = 6), sodu (11), chloru (17) i potasu (19).

2 Dlaczego séd i chlor tworza tak trwaty zwigzek NaCl?
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3 Energia jonizacji sodu to 5,14 €V, a elektron 3s ma n = 3. Jaki efektywny tadunek jadra
=  widzi”, jesli przyjaé¢ wzér wodoropodobny E = 13,6 Z2%/n?*?

4 Dlaczego energia jonizacji tlenu (13,6 eV) jest mniejsza niz azotu (14,5 eV), cho¢ og6lnie

= ros$nie w okresie?

5 Ile pierwiastkow liczytby szdsty okres, w ktorym zapelniaja sie podpowtoki 6s, 4f, 5d i
= 6p? Sprawdz z uktadem okresowym.

moo podstawowe meo Srednie saa feynmanowskie

5 Atomy wieloelektronowe i promienie X

Rownania Schrodingera dla atomu z wieloma elektronami nie da sie rozwiazac¢ doktadnie, bo
elektrony odpychaja sie nawzajem. Przyblizenie, w ktérym kazdy elektron porusza sie w §rednim
polu jadra i pozostatych elektronéw (metoda Hartree'ego-Focka i jej nastepcy), daje energie z
dokladnoscia wystarczajaca do catej chemii. Dzi$ obliczenia kwantowo-chemiczne projektuja
leki, katalizatory i materialy.

Wewnetrzne elektrony ciezkich atoméw sa zwigzane bardzo silnie. Gdy wybijemy elektron z
powtloki n = 1 (K), na jego miejsce spada elektron z n = 2 i wysyta foton rentgenowski (linia K,).
Elektron spadajacy widzi jadro ekranowane mniej wiecej przez jeden pozostaty elektron 1s, wiec
energia linii to ok. 13,6 - (Z — 1)? - (1 — 1) eV. Moseley (1913) zmierzyt te linie dla kolejnych
pierwiastkéw i pokazal, ze liczba atomowa Z to tadunek jadra, a nie masa; wykryt tez luki w
uktadzie okresowym, péZzniej wypelnione nowymi pierwiastkami.

A CO DALEJ?

Mechanika kwantowa z tego dzialu wystarcza do zrozumienia wigzan
chemicznych, pasm energetycznych w krysztatach (dlaczego miedz przewodzi, a
krzem jest potprzewodnikiem), laseréw i diod. Feynman po$wieca temu
wczesniejsze rozdzialy trzeciego tomu: propagacje w sieci krystalicznej (13),
polprzewodniki (14) i przyblizenie niezaleznych czastek (15). FLP III-13-1, III-14-1

/. ZADANIA - CZESC 5 5 zadan - ok. 30 min

1 Oszacuj z prawa Moseleya energie i dtugo$¢ fali linii K, miedzi (Z = 29). Poréwnaj z
<« warto$cig zmierzong 0,154 nm, uzywana w dyfraktometrach.
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Jaka energie ma linia K, zelaza (Z = 26)? Czy promienie X tej energii przenikna przez
kartke papieru?

Jon He" ma energie jonizacji 54,4 €V, a pierwsza energia jonizacji helu to 24,6 eV. Jaka
energie trzeba dostarczy¢, by oderwac oba elektrony? Dlaczego pierwsza jest o tyle
mniejsza?

Dlaczego atomy wszystkich pierwiastkéw maja podobne rozmiary (rzedu 1-3 A), choé¢
tadunek jadra rosnie od 1 do ponad 100?

Elektron w stanie 1s wodoru ma Srednig predko$é rzedu ac =~ ¢/137. Jakiej predkosci
spodziewasz sie dla elektronu 1s w zlocie (Z = 79) i co z tego wynika?

moopodstawowe  meo Srednie sas feynmanowskie
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6 Metoda i przyktady rozwigzane

‘= METODA DLA STANOW ZWIAZANYCH

1. Zapisz potencjal i réwnanie Schrédingera; wykorzystaj symetrie (np. kulista: rozdziel
zmienne).

2. Warunki brzegowe: ¢ skoniczone i zanikajace tam, gdzie czastka nie moze uciec; to one
kwantuja energie.

3. Oszacowanie: E ~ h?/2mL? dla zamkniecia w obszarze L; poréwnaj z glebokoscia
studni.

4. Widmo: energia fotonu to réznica pozioméw; A\[nm| = 1240/ E[eV].

5. Wiele elektronow: zapelniaj podpowloki od najnizszych, po dwa elektrony na orbital;
uwzglednij ekranowanie.

6. Sprawdzenie: liczba wezlow rosénie z energia; suma prawdopodobienstw 1; jednostki.

Przyktad 19.1
Barwnik jako pudto z elektronami

W czqsteczce barwnika cyjaninowego elektrony n poruszajq sie swobodnie wzdtuz taricucha o
dtugosci ok. 1,0 nmy; jest ich 8 (zajmujq 4 najnizsze poziomy, po dwa). Jaka dtugos¢ fali wzbudza
przejscie z najwyzszego zajetego na najnizszy wolny poziom?

1 E,=n?h?/8mL? = 0,376n?evVdla L = 1 nm.

2  PrzejScie4d — 5: AE = 0,376 - (25 — 16) ~ 3,4 eV, A ~ 370 nm.

Wynik: ok. 370 nm. Dluzszy tancuch daje mniejsze odstepy poziomoéw i dtuzsza fale:
barwniki z dluzszymi tanncuchami sa zotte, czerwone, niebieskie.

Sprawdzenie: rzeczywiste cyjaniny z tancuchami 1-1,5 nm pochtaniaja w zakresie
400-700 nm; model pudia daje wlasciwy rzad wielkosci i trend v. | FLP III-10-5
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Przyktad 19.2
Czerwona linia wodoru

Oblicz energie i dlugos¢ fali linii H, (przejscie 3 — 2).

1 AE=136-(1/4—1/9)=13,6-5/36 ~ 1,89 ¢€V.

2 A =1240/1,89 ~ 656 nm.

[ Wynik: 1,89 eV, 656 nm: czerwien mglawic emisyjnych. ]

Sprawdzenie: ze stalej Ry: 1/\ = Ry - 5/36, A = 656,56 nm (w prézni) v.

Przyktad 19.3
Jak duzy jest atom w stanie n = 100?

Rozmiar orbity rosnie jak n*ay. Jak duzy jest atom wodoru w stanie n. = 100 (atom rydbergowski)
i jaka jest jego energia wiqzania?

1 r~100%-0,53 A~ 0,5um, tyle co bakteria.

2 E=-13,6/10* ~ —1,4 meV, mniej niz kpT w temperaturze pokojowej (26 meV).

Wynik: ok. 0,5 pm i 1,4 meV. Takie atomy obserwuje sie w rzadkim gazie
miedzygwiazdowym (linie radiowe) i w laboratoriach, gdzie stuza jako bardzo czule
czujniki pola elektrycznego.

Sprawdzenie: przej$cia miedzy n = 100 i 101 maja energie ~ 2 - 13,6/100° eV ~ 27
nev, czestotliwos$¢ ok. 6,5 GHz: fale radiowe v'.
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Przyktad 19.4
Kropka kwantowa

Kropka z selenku kadmu (masa efektywna elektronu ok. 0,13m., dziury ok. 0,45m., przerwa
energetyczna 1,74 eV) ma srednice 4 nm. Oszacuj barwe jej sSwiecenia, traktujqc elektron i dziure
jak czqstki w szesciennym pudle o boku 4 nm.

1 Energia zamkniecia w trzech wymiarach: 3h?/8m*L? dla L = 4 nmim,: 3 - 0,0235 ~
0,071 eV.

2  Elektron: 0,071/0,13 ~ 0,54 €V; dziura: 0,071/0,45 ~ 0,16 €V. Razem z przerwa: 1,74 +
0,70 ~ 2,4 €V, A = 510 nm.

Wynik: ok. 2,4 eV, czyli zielen.. Rzeczywiste kropki CdSe o tej wielko$ci $wieca na
zolto lub pomaranczowo (ok. 570-600 nm); model pudia przecenia energie, bo pomija
przyciaganie elektronu i dziury (ok. 0,1-0,2 €V) oraz to, ze Scianki nie sa
nieskonczenie wysokie i funkcja falowa wnika w otoczenie.

Sprawdzenie: mniejsze kropki $wieca na niebiesko, wieksze na czerwono: energia
zamkniecia oc 1/L? v.

Przyktad 19.5
Prawo Moseleya

Moseley zmierzyl, ze v/ f linii K, rosnie liniowo z liczbg atomowq. Wyprowadz to z modelu
wodoropodobnego i oblicz energie dla miedzi.

1 Elektron spadajacy zn = 2nan = 1 widzi tadunek ok. (Z — 1)e: hf = 13,6(Z —
12(1—-1)ev=10,2(Z —1)%eV.

2 Stad+/f < Z — 1.DlaCu: 10,2 - 28 ~ 8,0 keV, A ~ 0,155 nm.

[ Wynik: 8,0 keV. Zmierzone 8,05 keV (0,154 nm). ]

Sprawdzenie: bez ekranowania (jeden elektron, Z zamiast Z — 1) wzér daje dla
wodoru 10,2 eV, czyli doktadnie linie Lymana « (122 nm); czynnik Z — 1 opisuje
ekranowanie przez drugi elektron 1s, ktérego wodér nie ma v'.
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Przyktad 19.6
Ile miejsc na powtokach
Pokaz, ze na powloce n miesci sie 2n? elektrondw, i sprawdz to z dtugosciami okreséw.
1 Dladanegol jest 2] + 1 wartosci m; Zlnz_ol@l + 1) = n?; ze spinem 2n?: 2, 8, 18, 32.

2 Okresy maja 2, 8, 8, 18, 18, 32, 32 pierwiastki: podpowtoki d i f zapelniaja sie z
opo6znieniem (np. 3d po 4s), wiec dtugosci okreséw to sumy miejsc w podpowlokach
zapelnianych w danym okresie.

Wynik: 2n? na powloke; dlugos$ci okreséw wynikaja z kolejnoSci zapetniania
podpowtok.

Sprawdzenie: okres 4: 4s (2) + 3d (10) + 4p (6) =18 v.

7 Btedne intuicje, ktorych trzeba sie oduczy¢

X

»Elektron krazy wokot jadra po orbicie, jak planeta.”

Stan 1s ma zerowy moment pedu: zadnego krazenia. Orbital opisuje rozklad
prawdopodobienstwa, a nie tor.

x Kwantowanie energii to dodatkowe zatozenie.”

Wynika z warunkow brzegowych dla fali, tak jak czestotliwo$ci struny. Nikt nie
,hakazuje” elektronowi wybranych orbit.

x  ,Orbital p to dwa oddzielne obszary, a elektron przeskakuje miedzy nimi przez wezet.”

To jeden stan; w plaszczyznie wezlowej gestosc¢ jest zerowa, ale elektron nie
»przechodzi” z ptata do ptata, bo nie ma toru.

x ,,Powtoki zapetniaja sie po kolei: najpierw cata trzecia, potem czwarta.”

Ekranowanie sprawia, Ze 4s zapelnia sie przed 3d, a 6s przed 4f i 5d. Liczy sie energia
podpowtloki, a nie numer powtoki.
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x ,,Atom to gtdwnie pusta przestrzen, wiec materia powinna by¢ przenikliwa.”

Elektrony wypelniajg objeto$¢ atomu chmura prawdopodobienstwa, a zakaz Pauliego i
zasada nieoznaczonosci nie pozwalaja jej Scisna¢ (dziat 17).

x  ,Model Bohra jest poprawny dla wodoru.”

Daje poprawne energie, ale bledne momenty pedu (stan podstawowy ma L = 0, a nie k) i
nie daje ksztaltéw orbitali ani natezen linii.

8 Zadania feynmanowskie

Te zadania wymagaja wiecej mys$lenia niz liczenia.

/. ZADANIA FEYNMANOWSKIE 8 zadan - ok. 2 godziny

1 Odlancucha do réwnania Schrodingera. Elektron na faiicuchu atoméw odlegtych o b

=== ma amplitude przeskoku —A do kazdego sasiada i energie Ey na miejscu. Pokaz, ze stany
o okreslonym pedzie C,, = e**" majg energie Ey — 24 cos kb, a dla matych k zachowuja
sie jak czastka swobodna o masie h?/2Ab?.

2 Dlaczego nie ma stanu ,,1p”? Dlan = 1 jest tylko [ = 0. Wyjasnij z liczby weztéw: ile
==  wezléw ma najnizszy stan o danym [?

3 Degeneracja wodoru. W wodorze 2s i 2p maja te sama energie, w licie nie. Dlaczego?
== Ktoéra ma nizsza energie w licie?

4 Rozmiar jadra a energia 1s. Proton nie jest punktem (promien ok. 0,84 fm). Oszacuj, jaka
== cze$¢ czasu elektron 1s spedza wewnatrz protonu. Czy da sie to zmierzy¢?

5 Regula Hunda. Wegiel ma dwa elektrony 2p. Dlaczego w stanie podstawowym zajmuja
== rdzne orbitale p ze zgodnymi spinami, a nie jeden orbital z przeciwnymi?

6 Tunelowanie w rozpadzie a. Czastka a w jadrze uranu ma energie ok. 4,2 MeV, a bariera

«= kulombowska jest wysoka na ok. 30 MeV. Klasycznie nie moze wyjs¢. Jak to mozliwe, ze
uran sie rozpada, i dlaczego czasy zycia roznych jader a-promieniotwérczych réznia sie
o ponad 20 rzedéw wielko$ci przy energiach réznigcych sie tylko dwukrotnie?
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7 Dlaczego miedz przewodzi, a krzem nie? Wyjasnij jakoSciowo, korzystajac z zadania 1: z
== poziomdéw wielu atomoéw powstajg pasma. Co sie dzieje, gdy pasmo jest zapeinione do
polowy, a co, gdy catkowicie?

8 Caly kurs w jednym atomie. Wypisz, ktére dziaty kursu sa potrzebne, by przewidzie¢
«=»  harwe czerwonej linii wodoru z doktadnoscia do 0,01%. Ktére poprawki pojawia sie przy
jeszcze wiekszej doktadnosci?

moo podstawowe  mwo Srednie sas feynmanowskie

9 Sprawdz sie

Odpowiedz w my$lach, zanim rozwiniesz odpowiedz.

- N
1 Cooznacza |[¢(7)|??

Gestos¢ prawdopodobienstwa znalezienia czgstki w punkcie 7.

2 Skad bierze sie kwantowanie energii stanéw zwiazanych?

Z warunkoéow brzegowych: funkcja falowa musi zanikac¢ daleko; spelniaja je tylko
wybrane energie.

3 Jakie sa poziomy energii wodoru?

E, = —13,6 eV/n’.

4  Jakie warto$ci moga przyjmowac [ i m dla danego n?

l=0,....n—1,m=—1I,...,L

5 Ile elektronow miesci powloka n i dlaczego?

2n%: n? stanéw orbitalnych razy dwa kierunki spinu, zakaz Pauliego dopuszcza jeden
elektron na stan.

6 Dlaczego 4s zapelnia sie przed 3d?

Elektron s wnika pod ekran wewnetrznych elektronéw i czuje silniejsze jadro, wiec ma
nizsza energie.
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7 Dlaczego gazy szlachetne sa obojetne?

Maja zamkniete powtloki: bardzo wysoka energie jonizacji i brak miejsca na dodatkowy
elektron na tej samej powtoce.

8 Co moéwi prawo Moseleya?

Energia linii K, roénie jak (Z — 1)?; liczba atomowa to tadunek jadra.
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10 Karta wzorow i co dalej

4 N
ROWNANIE SCHRODINGERA WODOR I ATOMY
ihOw) = —%sz/z + V; stacjonarne: E, = —13,6eV/n? ag=0,5294; 1/\ =
Hy = Ev; [[9)2dV =1 Ry(1/n? —1/n2); 1s:e7"/®
pudto: E, = n?h%/8mL?; oscylator: E, = [=0.n—1(s,p,d,f); m=—I.; wezly:
(n+ 1)hw n — | — 1radialne, [ katowe; 2n?
za bariera: ¢ x e ™, k = /2m(V — E)/h elektrondw
zapelnianie: 1s 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d
5p; Moseley: Ex, ~ 10,2(Z — 1)? eV
NS J

Do przeczytania u Feynmana

* Obowiazkowo: t. III, rozdz. 16 (zaleznos¢ amplitud od potozenia, rownanie Schrodingera),

19 (atom wodoru i uktad okresowy).

¢ Dla chetnych: t. III, rozdz. 13 (propagacja w sieci krystalicznej), 14 (pétprzewodniki), 171 18

(symetria i moment pedu).

4 )
To ostatni dziat kursu fizyki. Zaczelismy od praw Newtona i ruchu pocisku, a skoriczylismy na tym,
dlaczego tablica Mendelejewa ma taki, a nie inny ksztatt. Dalej prowadzq trzy drogi: fizyka ciata
statego (pasma, potprzewodniki, nadprzewodnictwo), fizyka jadrowa i czqstek oraz kwantowa
teoria pola, w ktdrej amplitudy z dziatu 17 i pola z dziatu 16 tqczq sie w jedno. Do wszystkich
trzech prowadzi trzeci tom Feynmana.

& J
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v

Odpowiedzi

Zadania - czes¢ 1

1.

h?/8mL? ~ 0,38 eV dla 1 nm i 0,015 eV dla 5 nm (dla masy swobodnego elektronu; w pétprzewodniku
masa efektywna jest mniejsza, a energie wieksze). Rozmiar kropki ustala barwe jej Swiecenia.

—%W' = %(nﬂ'/L)WJ. Weztéw wewnatrz: n — 1. To to samo co n?h?/8mL2.

.AE =3-0,376 ~ 1,13 eV, A = 1240/1,13 ~ 1100 nm (bliska podczerwien).

.0,5,1,5,25: E, = (n+ %)hw Odstepy sa rowne fiw: drgania o czestosci w pochtaniaja i oddaja energie

porcjami fAw, jak fotony.

. Zanika wyktadniczo, ¥ o e **l z k = /2m(V — E)/h. Czastka moze przebywaé w obszarze

niedostepnym klasycznie; przez cienka bariere przenika (efekt tunelowy, jak azot w amoniaku w
dziale 18).

Zadania - czesc 2

1.

2.

ny = 3,4,5,6: 656,5; 486,3; 434,2; 410,3 nm (w prézni; w powietrzu ok. 0,1-0,2 nm mniej).

Granica serii: 1/Ry ~ 91,2 nm, 13,6 €V, czyli energia jonizacji wodoru.

. V%) = (1/a® — 2/ar)y. Réwnanie: —%(1/(12 —2/ar) — €*/4negr = E. Wyrazy z 1/r znosza sie dlaa =

ao, areszta daje E = —h?/2ma3 = —13,6 eV.

.E, = —7%.13,6/n® = —54,4/n* V. Przejécia na n = 4 z parzystych n, pokrywaja sie prawie z liniami

Balmera (seria Pickeringa); réznica pochodzi od masy jadra. Pickering w 1896 r. przypisat je
wodorowi.

. Gorace gwiazdy jonizuja wodor fotonami nadfioletowymi. Elektron, wracajac do protonu, trafia

najczesciej na wysoki poziom i spada kaskada, wysytajac po drodze linie Balmera, m.in. czerwona
656 nm, ktora nadaje mgtawicom kolor.

Zadania - czes¢ 3

1.

2.

I=00m=0;l=1:m=-1,0,1;1=2:m=—-2,...,2. Razem1+ 3+ 5 =9 = n

3p:n — 1 —1=1sferail plaszczyzna. 4s: 3 sfery, brak ptaszczyzn.

.dP/dr = 0:2r — 2r* Jag = 0, r = ay. Srednia 1,5a, jest wieksza niz najbardziej prawdopodobna

odlegtos$é, bo rozktad ma diugi ogon.

. 7%|9|? dr to prawdopodobieristwo w cienkiej warstwie kulistej o objetoéci 4wr?dr, ktéra znika przy

r — 0. Najgestsze miejsce i najbardziej prawdopodobna odlegtos¢ to dwie rézne rzeczy.

. Trzy linie (m = —1,0, 1), odlegte o upB/h =~ 14 GHz. To normalny efekt Zeemana; z powodu spinu w

wodorze obserwuje sie bardziej ztoZony obraz (anomalny efekt Zeemana).

Zadania - czesc 4

1.

C: 1s® 2s® 2p®. Na: 1s? 2s® 2p6 3s’. Cl: 1s® 2s% 26 3s? 3ps. K: 1s 2s® 26 3s? 3p6 4s’.
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5.

. Séd tatwo oddaje elektron 3s (5,1 eV), chlorowi brakuje jednego elektronu do zamknietej powtoki i

przyjmuje go z zyskiem 3,6 €V (powinowactwo elektronowe). Sam przekaz elektronu kosztuje wiec

jeszcze ok. 1,5 €V, ale przyciaganie elektryczne jonéw w krysztale (ok. 8 eV na pare, dziat 14

,Potencjal, przewodniki i kondensatory”) z nawiazka pokrywa rdéznice.

. Zes = 34/5,14/13,6 ~ 1,84 zamiast 11: dziesie¢ wewnetrznych elektronéw ekranuje jadro, ale

niecalkowicie, bo elektron 3s wnika pod ekran.

. Azot ma trzy elektrony 2p w trzech réznych orbitalach (reguta Hunda, zgodne spiny). W tlenie

czwarty elektron 2p musi dzieli¢ orbital z innym, a ich wzajemne odpychanie utatwia oderwanie

jednego.

2+ 14 4+ 10 + 6 = 32, od cezu (55) do radonu (86).

Zadania - cze$¢ 5

1.

10,2 - 282 ~ 8,0 keV, A = 1240/8000 ~ 0,155 nm. Zgodno$¢ lepsza niz 1%.

.10,2 - 252 ~ 6,4 keV (\ ~ 0,19 nm). Przenikaja przez papier, ale kilkadziesiat centymetréw powietrza

ostabia je kilkukrotnie, a cienka blacha pochtania je prawie calkowicie.

. 24,6 + 54,4 = 79,0 eV. Kazdy z elektronéw atomu helu jest czeSciowo ekranowany przez drugi i

odpychany przez niego; po oderwaniu jednego drugi czuje peiny tadunek 2e.

. Wewnetrzne powloki kurcza sie jak ag/Z, ale zewnetrzne elektrony widza jadro ekranowane prawie

do tadunku kilku e i siedzg na coraz wyzszych n. Oba efekty prawie sie rownowaza.

. Zac =~ 0,58¢: efekty relatywistyczne sa duze. Orbitale s sie kurcza, co zmienia energie walencyjne; to

dlatego ztoto ma z6tty kolor, a rtec jest ciekla w temperaturze pokojowe;j.

Zadania feynmanowskie

1.

1. Podstawienie do iAC,, = EyC,, — AC,,1 — AC,_; daje E = Ey — A(e™® 4 7).
2. Dla malych kb: E ~ Ey — 2A + Ab’k?; poréwnanie z h2k?/2m daje mase efektywna m* = h?/2Ab>. W
granicy ciaglej réznice skoniczone staja sie druga pochodna: réwnanie Schrodingera.
FLP III-13-2, III-13-3, III-16-5

1. Funkcja o momencie pedu ! ma ! powierzchni weztowych katowych; catkowita liczba weztéw to n — 1.
2. Dlan = 1 wezldéw jest zero, wiec | = 0. Najnizszy stan p ma jeden wezel katowyin = 2.

1. Degeneracja wzgledem [ jest szczeg6lna wlasnoscia potencjatu 1/r (ma ukryta symetrie, zwiagzana z
zachowaniem wektora Rungego-Lenza, jak to, Ze elipsy Keplera nie precesuja).

2. W licie potencjal nie jest czysto kulombowski z powodu ekranowania. Elektron 2s cze$ciej wnika pod
chmure 1s i czuje silniejsze jadro: 2s lezy nizej (o ok. 1,85 eV).

1P [(0)]2- $7rd = §(rp/ag)® ~ 510715,

2. Malenki, ale mierzalny: daje przesuniecie poziomdéw rzedu MHz. Pomiary w wodorze mionowym (mion
jest 207 razy ciezszy i, z uwagi na mase zredukowana, krazy ok. 186 razy blizej) wyznaczyly promien
protonu z wynikiem 0,84 fm, ktéry najpierw ro6znit sie od wczesniejszych pomiaréw (,zagadka promienia
protonu”).
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5. 1. Elektrony o zgodnych spinach musza mie¢ antysymetryczna czes$¢ przestrzenna, a ta znika, gdy elektrony
sa w tym samym miejscu: $rednio sa dalej od siebie i stabiej sie odpychaja.

2. Mniejsze odpychanie oznacza nizsza energie. To skutek zakazu Pauliego polaczonego z prawem
Coulomba (oddzialywanie wymienne), a nie zadna sita magnetyczna miedzy spinami. Dokladne
obliczenia pokazuja zreszta, ze gléwny zysk energii bierze sie stad, ze slabiej ekranowane elektrony
siedza blizej jadra; obraz ,mniejszego odpychania” to podrecznikowe uproszczenie.

6. 1.Funkcja falowa wnika w bariere i zanika wyktadniczo, ale niezerowa jej cze$¢ wychodzi na zewnatrz:
tunelowanie (Gamow, 1928).

2. Prawdopodobienstwo przejscia zalezy od wykladnika exp(—2 [ k dz), bardzo czulego na energie: mata
zmiana energii zmienia szeroko$¢ bariery i wyktadnik o dziesiatki. Stad prawo Geigera-Nuttalla.

7. 1. N atoméw daje N standw w pasmie o szerokosci 44. W miedzi pasmo z elektrondw 4s jest zapeinione do
polowy: tuz nad zajetymi stanami sa wolne, elektrony tatwo zmieniaja ped i ptyna.

2. W krzemie pasmo walencyjne jest pelne, a nastepne oddziela przerwa 1,1 eV: peilne pasmo nie przewodzi.
Domieszki albo swiatlo przenosza elektrony przez przerwe: tak dziataja tranzystory i ogniwa stoneczne.
FLP III-14-1

8. 1.Prawo Coulomba (13), amplitudy i zasada nieoznaczonosci (17), hamiltonian i warto$ci wtasne (18),
réwnanie Schrodingera z ruchem jadra (masa zredukowana, zasada zachowania pedu z dziatu 3) i
zwiazek F = hf (17); do pomiaru: dyfrakcja na siatce (12).

2. Przy wiekszej doktadnosci: teoria wzglednosci (7) i spin (18) daja strukture subtelna, a kwantowa

elektrodynamika (rozwiniecie dziatu 16) przesuniecie Lamba. To rachunki, za ktére Feynman dostat
Nagrode Nobla w 1965 r.

Fizyka - Dziat 19: Atom wodoru i uktad okresowy - Zrédto: R. P. Feynman, R. B. Leighton, M. Sands, The Feynman Lectures on Physics, t. 111 (Addison-Wesley
1965; New Millennium Edition 2011), rozdz. 10, 13, 14, 16, 19. Odnos$niki w formacie tom-rozdziat—podrozdziat. Wszystkie liczby policzone na nowo.
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