STRUTTURA ATOMICA DELLA MATERIA

Già dall'antichità ci si pose il problema dello studio della materia e personaggi come Anassagora Empedocle Leucippo e Democrito discussero della possibilità che la materia fosse composta di spazio vuoto e di particelle indivisibili (atomi): al contrario di Aristotele che sosteneva invece il concetto di continuità della materia. 

Oggi conosciamo la teoria cinetica dei gas grazie alle scoperte sperimentali delle leggi dei gas di Boyle e la loro interpretazione in termini del modello cinetico di Bernoulli.

La teoria cinetica dei gas (dovuta a Clausius, Maxwell e Boltzman) afferma le seguenti proprietà fisiche dei gas:

1) un gas è costituito da un gran numero di particelle chiamate molecole, soggette a collisioni con le altre molecole e con le pareti del contenitore nel quale è inserito.

2) le molecole di una particolare sostanza sono identiche tra loro e di dimensioni molto piccole rispetto alla distanza che le separa.

3) la temperatura del gas è proporzionale all'energia cinetica della molecole.

Leggi delle combinazioni chimiche:

-legge delle proporzioni definite (Proust): quando degli elementi si combinano per dare un composto il rapporto tra i loro pesi è sempre lo stesso.

-legge delle proporzioni multiple (Dalton): quando due elementi si combinano in modi differenti per dare composti differenti, allora per un fissato peso di un elemento, l'altro elemento è in rapporto di piccoli interi.

Ipotesi atomica:

Dalton fece l'ipotesi che gli elementi fossero costituiti da particella discrete, gli atomi.

Gay-Lussac scoprì che quando due gas si combinano per darne un terzo, il rapporto tra i volumi è un piccolo intero.

Avogadro fu il primo a fare una chiara distinzione tra atomo, particella discreta che costituisce  l'elemento, e molecola, particella discreta che costituisce il composto. Ogni molecola può essere formata da due o più atomi. 

Brown scoprì, grazie alla teoria cinetica dei gas, il moto casuale delle particelle sospese nei fluidi e le loro collisioni. Questo pernde il nome di moto browniano.

Si definisce mole la quantità di sostanza, espressa in grammi che contiene un numero di atomi o molecole pari al numero di Avogadro .


[image: image1.wmf]1

23

10

022

.

6

-

´

=

mole

N

A


L'ELETTRONE

Il primo esperimento che mise in evidenza il carattere discreto della carica elettrica fu eseguito da Faraday il quale scoprì le leggi dell'elettrolisi. Egli fece passare una corrente attraverso una soluzione elettrolitica e trovò che la massa M di sostanza che si liberava ad un elettrodo in un certo intervallo di tempo era proporzionale alla quantità di carica (o elettricità) che passava attraverso la soluzione. Inoltre trovò che una data quantità di carica liberava sempre la stessa massa di una data sostanza, e questa massa era proporzionale al peso equivalente (dato dal rapporto tra il peso atomico 
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e la valenza 
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Queste osservazioni sono riassunte nella formula:
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F è la costante di Faraday e vale 9.64846 * 104 coulomb/mole

N.B. nell'elettrolisi la corrente elettrica nella soluzione è trasportata da ioni, e agli elettrodi ritornano neutri.

Dunque l'esperienza di Faraday implicava l'esistenza di una unità elementare di carica, comunque questo fatto non sembrava in accordo con altri fenomeni elettrici come la conduzione nei metalli, tant'è che lo stesso Faraday ( e anche Maxwell) fu restio ad accettare questo risultato.

Stoney propose di prendere come unità della carica elettrica quella che doveva passare attraverso una soluzione elettrolitica per fare liberare un atomo di una sostanza monovalente:                              
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egli ottenne il valore approssamato di 10-20 C. Non era inoltre possibile ottenere valori di carica più piccoli di quella dell'elettrone. 

RAGGI CATODICI E MISURA DI THOMSON DEL RAPPORTO E/M

Supponiamo di avere un contenitore nel quale sono posti due elettrodi e del gas a pressione atmosferica: in queste condizioni non passa corrente ma se viene appicato un campo elettrico di 3 o 4 MV/m si osserva una scintilla. Abbassando la pressione fino ad 1 mm di mercurio si ha emissione di luce e a pressioni ancora più basse si forma una regione scura vicino al catodo, chiamata regione scura di Crookes. In queste condizioni se pratichiamo un forellino sull'anodo e gli poniamo dietro uno schermo, possiamo osservare su questo una macchia verde. La macchia è dovuta ai raggi catodici, che Perrin dimostrò essere carichi negativamente.

Thomson fece l'ipotesi che fossero composti da particelle di massa m e carica -e (cioè elettroni), che si originavano al catodo e dimostrò che le proprietà dei raggi catodici erano indipendenti dal materiale del catodo e dal gas nel tubo:

quindi quelle particelle sono costituenti di tutta la materia.

Thomson sfruttò i raggi catodici in un suo esperimento per il calcolo del rapporto e/m.

Esperimento: T. fece passare un fascio di raggi c. attraverso le armature di un condensatore poste a distanza d e alle quali era applicata una tensione V; i raggi fuoriusciti dal campo elettrico (uniforme e pari a 
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) del condensatore potevano essere osservati su uno schermo. Ogni particella era sottoposta ad una accelerazione pari a:
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 in direzione Y

Se la velocità iniziale è v, il tempo impiegato per attraversare lo spazio tra le armature è: 
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 e il tempo impiegato per raggiungere lo schermo è: 
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A causa dell'accelerazione lungo Y la deflessione (sempre lungo Y) sarà: 
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la velocità 
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 con la quale fuoriuscirà dal campo elettrico sarà:
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la deflessione totale (cioè dal centro del condensatore al punto in cui colpisce lo schermo) vale:
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Dalle equazioni appena scritte notiamo che abbiamo due incognite: 
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. Quindi per determinare il rapporto 
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 dovremmo prima trovare indipendentemente 
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. Per fare questo Thomson applicò un campo magnetico B in direzione Z, quindi la forza agente sulle particelle cariche è perpendicolare alla direzione del moto. Regolando in campo magnetico B in modo tale che la forza magnetica controbilanci perfettamente la forza dovuta al campo elettrico e il fascio non subisca deflessioni, otteniamo:


[image: image18.wmf]Ee

evB

=

  da cui segue 
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In pratica, al momento di eseguire l'esperimento prima calcoliamo la velocità delle particelle del fascio applicando B come appena visto e sostituendo questo valore nelle equazioni di prima si ricava e/m voluto.

Thomson trovò che la carica di una particella costituente il raggio catodico era uguale a quella dello ione idrogeno, ma la sua massa era 1870 volte più leggera.

Quelle particelle erano gli elettroni.  

ESPERIMENTO DI MILLIKAN

L'esperienza di Millikan, nata per calcolare la carica dell'elettrone, fu una correzione dell'esperienza precedentemente eseguita da Wilson (maestro di Millikan) il quale utilizzava acqua invece di olio, con la naturale conseguenza che la massa delle goccioline d'acqua variava durante l'esperimento a causa dell'evaporazione.

M. fu il primo a calcolare il valore della carica dell'elettrone.

Esperimento: prendiamo un contenitore trasparente, all'interno del quale poniamo un condensatore con le armature disposte orizzontalmente. Attaverso l'oculare di un microscopio osserviamo la traiettoria delle goccioline di olio cariche elettrostaticamente che si formano passando attraverso un augello di vetro (il diametro delle goccie è di pochi nanometri). L'aria all'interno del contenitore è ionizzata con l'uso dei raggi X. Dopo pochissimi istanti di tempo da quando la gocciolina entra nell'intercapedine tra le armature del condensatore (inizialmente spento), essa raggiunge la velocità di regime che, tenedo conto della forza di attrito viscoso e della spinta di Archimede, si calcola in questo modo:
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Essendo la forza risultante agente sulla particella, nulla: segue che
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 da cui 
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da cui si ricava facilmente il raggio della gocciolina.

Applichiamo adesso una tensione V tra le armature del condensatore creando così all'interno un campo elettrico che eserciterà su ogni goccia una forza agente verso l'alto (in campo elettrico è rivolto verso il basso); anche questa volta si verificherà che nel giro di pochi istanti di tempo la gocciolina osservata raggiungerà una nuova velocità di regime. Di nuovo la forza risultante sulla goccia è nulla e l'equazione è:
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 in ultimo: 
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il raggio è stato calcolato precedentemente e le altre misure si possono effettuare meccanicamente, cioè quelle di
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M. ottenne un valore di 
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 molto vicino a quello che conosciamo noi oggi e sfruttando il risultato dell'esperimento di Thomson 
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 ricavò anche la massa dell'elettrone
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che era 1870 volte più leggero dell'atomo di idrogeno (come osservato da Thomson).

RADIAZIONE DI CORPO NERO (vedi altri appunti)

EFFETTO FOTOELETTRICO (vedi Fisica II)

RAGGI X E EFFETTO COMPTON

I raggi x furono scoperti da Rontgen e già si sapeva che erano radiazioni elettromagnetiche ad alta frequenza. Barkla studiò la diffusione di raggi X di varie sostanze interpretandola con la teoria classica di Thomson dicendo che: il campo elettrico oscillante della radiazione agisce sull'elettrone contenuto nell'atomo facendolo vibrare alla stessa frequenza. L'elettrone oscillante, a sua volta, irradia onde elettromagnetiche alla stessa frequenza. Dunque l'effetto netto sarebbe stato quello che la radiazione incidente veniva diffusa con la stessa lunghezza d'onda. 

Barkla trovò riscontro sperimentale delle conclusioni di Thomson, ma anche della anomalie che si verificavano nella regione dei raggi X, per i quali non esisteva ancora un metodo per il calcolo della lunghezza d'onda. Dopo l'invenzione dello spettrometro a cristallo si poterono misurare le lunghezze d'onda dei raggi X e Compton fu in grado di eseguire il suo esperimento determinando con precisione le lungh. d'onda dei raggi X.

Esperimento: Compton fece incidere un fascio di raggi X monocromatici (di lungh. d'onda su un bersaglio di grafite. La radiazione diffusa (dopo cioè aver colpito un elettrone) si componeva di due parti: una che aveva stessa lungh. d'onda di quella incidente (dovuta all'elettrone diffuso) e un'altra che aveva una lungh. d'onda maggiore di quella incidente :
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che equivale a dire che la frequenza dell'onda incidente è maggiore della frequenza dell'onda diffusa.

Questo fenomeno è chiamato effetto Compton e non può essere spiegato col modello classico di Thomson.

La differenza: 
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 è chiamato shift Compton e si può dimostrare che non dipende da 
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e dal materiale usato come diffusore (in questo caso grafite).

Dimostrazione:

cerchiamo di ottenere una legge che leghi E (energia totale) a p (quantità di moto). Poichè in questo esperimento stiamo trattando particelle (elettroni e "fotoni") con velocità paragonabili a quella della luce, dobbiamo considerare gli effetti relativistici. Quindi per una particella di massa a riposo m e velocità v la sua energia totale vale:
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 e la quantità di moto 
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 cioè:
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e, poichè il fotone ha massa nulla, per esso vale: 
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  segue: 
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                                                                                                                   Consideriamo il caso in cui un fotone collide con un elettrone inizialmente fermo. Per i principi di conservazione della quantità di moto e dell'energia si dovranno necessariamente verificare le seguenti due condizioni:
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 ed elevando al quadrato 
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l'energia cinetica dell'elettrone dopo la collisione vale: 
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 elevando al quadrato
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 viene 
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confrontando i risultati ottenuti al punto 1- e al punto 2- si ottiene l'eguaglianza:
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 e poiché 
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 si ottiene il

risultato finale:                 
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 dove abbiamo posto: 
[image: image50.wmf]mc

h

c

=

l

 chiamata lunghezza  d'onda di Compton.
L'elettrone diffuso predetto dalla teoria di Compton fu successivamente osservato e si dimostrò che fotone e elettrone erano diffusi simultaneamente e misurando l'energia dell'elettrone si trovò riscontro di ciò che aveva predetto Compton. 

NUCLEO DELL'ATOMO

Noi oggi sappiamo bene che gli atomi contengono elettroni e che ogni elettrone è molto più leggero dell'atomo più leggero. Sappiamo anche che possiamo rimuovere degli elettroni dagli atomi realizzando degli ioni carichi positivamente, ma soltanto un numero finito di elettroni può essere contenuto in ogni atomo: questo numero è caratteristico degli atomi di ogni elemento ed è chiamato numero atomico Z. La massa dell'atomo è dovuta quasi completamente al nucleo che contiene la carica positiva (alla quale perciò si può associare la massa dell'atomo).

Le proprietà chimiche degli atomi dipendono dalla carica del nucleo, Ze, dove Z è il numero atomico. Atomi con uguale numero Z ma diverso N (num. di elettroni) si chiamano isotopi. Per esempio l'ossigeno è un misto di tre isotopi 
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In un solido la sistemazione degli atomi segue l'ipotesi di massimo impacchettamento. Se il diametro di ogni atomo vale d , allora un materiale lungo L contiene 
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 atomi; in tre dimensioni (cioè in un volume) ci sono 
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Essendo la densità  
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, conoscendo il numero di Avogadro 
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 e sapendo che 
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 possiamo dire che una mole occuperà un volume di  
[image: image57.wmf]3

3

10

m

r

m

-

 

con 
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Da cui segue che è possibile calcolare il diametro di un atomo:
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Gli atomi hanno un diametro di circa 
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 m, dove 
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 m = 1 Å (Angstrom)

ESPERIMENTI DI GEIGER, MARSDEN E RUTHERFORD

Questi esperimenti furono indirizzati a capire come era distribuita la carica positiva nel nucleo.

Esperimento: si fece incidere un fascio di particelle (atomi di elio ionizzati con massa 4 volte quella dell'idrogeno e carica +2e, si possono ottenere da molte sostanze radiattive) su fogli metallici di vario spessore, e si osservò la radiazione diffusa.

Vedi disegno su fotocopie:

Le misure effettuate portarono alle seguenti conclusioni:

1) per un dato angolo di diffusione ed una data energia, in numero di particelle diffuse da un elemento (di lamina) di angolo solido dè proporzionale allo spessore della lamina, tranne che per angoli molto piccoli.

2) per un dato angolo di diffusione e un dato spessore della lamina, il numero di particelle diffuse è inversamente proporzionale all'energia cinetica delle particelle 
3) fissati l'energia di e lo spessore del foglio, il numero di particelle diffuse è proporzionale a 
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4) fissati l'energia di e lo spessore del foglio, il numero di particelle diffuse da un elemento (di lamina) di angolo solido din una data direzione è  proporzionale a Z  , dove Z è il numero atomico degli atomi della lamina. 
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MODELLO DI RUTHERFORD E SUOI LIMITI

Secondo il modello di R. l'atomo è costituito da una parte centrale, il nucleo, che racchiude tutta la carica positiva, e da elettroni che vi orbitano attorno su traiettorie circolari (simile ad un modello planetario). Dalla fisica classica si aveva che una particella che si muove su una traiettoria circolare è sottoposta ad una accelerazione centripeta, e una particella carica accelerata irradia onde elettromegnetiche e perde energia. Ora, se applichiamo le leggi del moto di Newton e le equazioni di Maxwell per le onde elettromagnetiche all'atomo di Rutherford, si ottiene che in un intervallo di tempo pari a 
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 sec l'elettrone perde tutta la sua energia e collassa sul nucleo. Questo è chiaramente in contrasto con l'evidenza sperimentale e mostra che le leggi della fisica classica devono essere modificate se applicate a fenomeni atomici. Un altro fatto che non si poteva spiegare col modello atomico di R. era lo spettro atomico. 

SPETTRO ATOMICO E MODELLO DI BOHR DELL'ATOMO DI IDROGENO

Newton fu il primo a separare la luce bianca nei suoi diversi colori con un prisma. Melvill mostrò che la luce emessa da un gas incandescente era composta da un numero molto alto di frequenze discrete chiamate linee di emissioneSubito dopo si scoprì che un atomo esposto a luce bianca può assorbire luce (radiazione) di ben precise ferquenze chiamate linee di assorbimento. 
Kirchhoff mostrò che un dato elemento può radiare o assorbire radiazioni di precise  e le frequenze di assorbimento ed emissione coincidono. Grazie al fatto che ogni elemento ha il suo spettro, si può risalire, analizzando lo spettro della luce solare, agli elementi costituenti del sole. 

Scoperta importantissima fu quella di Balmer il quale mostrò che le frequenze di una serie di linee nella parte visibile dello spettro dell'atomo di idrogeno obbedivano alla formula empirica:
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  conosciuta come formula di Balmer
dove 
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è la frequenza della radiazione emessa o assorbita che ha consentito il passaggio dallo stato energetico a allo stato energetico b (o viceversa), con 
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. R è una costante. 

In spettroscopia a volte si usa dare la frequenza in termini dell'inverso di una lunghezza d'onda:  
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Comunque la formula di Balmer, la cui validità fu scoperta nella regione del visibile, descrive l'intero spettro.

Lo spettro dell'atomo di idrogeno al variare di 
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 è stato studiato da persone diverse: 
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Ricordiamo brevemente alcune formule di Fisica II:
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d’ora in poi quando scriviamo V ci riferiremo all’energia potenziale, non al potenziale. Quindi volendo esprimere l’energia totale, invece di:
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modello di Bohr dell'atomo di idrogeno

Bohr, osservato lo spettro dell'atomo di idrogeno, combinò i concetti dell'atomo di Rutherford, la teoria dei quanti di Planck e i fotoni di Einstein per dare una spiegazione scientifica allo spettro. Per fare ciò Bohr fece delle ipotesi:

1) l'elettrone in un atomo si muove su orbite ben precise attorno al nucleo sotto l'influenza dell'attrazione elettrostatica del nucleo, e non su un'infinità di orbite come previsto dalla fisica classica. Queste orbite sono chiamate stati stazionari. Ad ogni stato stazionario corrisponde una energia ben precisa.

2) un elettrone in uno stato stazionario (cioè in orbita attorno al suo nucleo) non irradia energia elettromagnetica, ma l'emissione o l'assorbimento di radiazione può avere luogo solo in caso di transizione tra due livelli energetici. Per ottenere la frequenza della radiazione utilizziamo l'idea che l'energia è quantizzata e trasportata da fotoni, quindi:
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Grazie all'esistenza della relazione tra frequenza ed energia, possiamo usare come ci conviene le unità di misura della frequenza o dell'energia.

Vediamo più in dettaglio l'atomo di idrogeno: Bohr modificò il modello planetario classico per ottenere la quantizzazione dei livelli di energia
aggiungendo l'ipotesi che il momento angolare dell'elettrone in moto su un'orbita circolare poteva prendere solo certi valori:
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Noi faremo l'approssimazione che il nucleo è infinitamente pesante rispetto all'elettrone, che l'elettrone si muove su un'orbira circolare di raggio r e la forza attrattiva Coulombiana dovuta all'interazione elettrostatica tra il nucleo di carica Ze e l'elettrone sia perfettamente bilanciata dalla forza centripeta, quindi:
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Ricordando che 
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 si ottiene che:
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Calcoliamo l'energia totale E  del sistema: 
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Dove: 
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sostituendo l'espressione finale dell'energia totale del sistema è:
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Prendendo Z = 1 per l'atomo di idrogeno e usando la relazione di Bohr, le frequenze di luce emesse in una transizione sono: 
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dove vale:
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 assunta per l'approssimazione di massa del nucleo infinita
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Dunque per un atomo ad un elettrone i livelli energetici sono dati dalla formula:


[image: image99.wmf]2

n

I

E

p

n

-

=

 con n = 1,2,3...

dove 
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 eV[image: image101.wmf]
Il livello con energia più bassa è conosciuto come stato fondamentale ed ha n=1. Se un atomo assorbe un'energia maggiore di I, allora l'elettrone viene espulso fuori dall'atomo. L'energia I  si chiama potenziale di ionizzazione, e il valore calcolato matematicamente per l'idrogeno si può verificare sperimentalmente.

Il numero n viene chiamato numero quantico principale.

unità atomiche

Il raggio dell'orbita dell'elettrone nell'atomo di idrogeno (cioè nello stato fondamentale) è definito raggio di Bohr e il suo simbolo è:
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[image: image103.wmf]0
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 è preso come unità di lunghezza, e corrispondentemente la massa dell'elettrone è presa come unità di massa e 
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 come unità del momento angolare.
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 a.u. per l'elettrone essendo Z = 1 e n = 1)

L'unità atomica della velocità è la velocità dell'elettrone nella prima orbita dell'idrogeno:                                                  
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è una costante adimensionale e vale 
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[image: image111.wmf]a

è detta costante di struttura fine.

massa del nucleo finita

Abbiamo visto che per lo studio dell'atomo di idrogeno l'approssimazione di massa del nucleo infinita (rispetto all'elettrone) è stata conveniente, ma per altri scopi è bene considerare anche la massa del nucleo (cioè assumerla come finita) e seguire il suo moto. 

Vedi disegno su fotocopie.

Consideriamo il sistema materiale costituito dal nucleo A di massa M e dall'elettrone B di massa m. Questo sistema materiale ha centro di massa C; la distanza AB viene indicata con r e il segmento AB ruota con velocità angolare attorno all'asse passante per C. 

Per la proprietà del centro di massa si verifica che:
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si ha: 
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L'energia dello stato legato è: 
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ma essendo:
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e anche 
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 risolvendo 
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in ultimo si ottiene:


[image: image124.wmf]2

2

0

2

2

0

2

2

1

4

2

4

2

1

n

Ze

r

Ze

V

T

E

i

n

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

=

-

=

+

=

pe

m

pe

mu

h


In questo caso r vale:
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 dove abbiamo posto: 
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In questo caso la costante di Balmer R cambia e diventa:
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A causa della massa del nucleo si verifica il cosìdetto shift isotopico, nello spettro di isotopi diversi dello stesso elemento. Per esempio: dato lo spettro dell'idrogeno si è osservato che quello del deuterio  ( Z = 1 ma nel nucleo ci sono un protone e un neutrone, quindi massa doppia di quella dell'idrogeno) presentava la stessa successione delle linee spettrali ma shiftate rispetto a quelle dell'idrogeno. Fu così che si scoprì il deuterio. 

atomi ad un elettrone

Dunque abbiamo visto che il modello di Bohr è adatto a predire i livelli energetici degli atomi e degli ioni contenti un solo elettrone e carica del nucleo Ze. I risultati sperimentali mostrano che la formula di Bohr dà risultati consistenti finchè Z < 20. Oltre questo valore gli effetti relativistici sono troppo consistenti per poter essere trascurati. Infatti abbiamo visto che:
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Per Z molto grande la velocità dell'elettrone diventa prossima a quella della luce.
ESPERIMENTO DI FRANCK E HERTZ

Abbiamo visto che il modello di Bohr (con le sue ipotesi) ha predetto che i livelli energetici degli atomi sono quantizzati e quindi solo certi valori discreti di energia sono permessi.

Questo può essere confermato dall'esperimento di Franck e Hertz che, dunque, serve a dimostrare che i livelli energetici sono quantizzati. 

Esperimento: supponiamo di avere un contenitore nel quale abbiamo praticato il vuoto e posto due elettrodi (catodo F, anodo C), e una griglia acceleratrice A. Il filamento F, a potenziale negativo, viene riscaldato fino ad emettere elettroni che vengono attratti e fatti passare attraverso la griglia A, mantenuta ad un potenziale positivo rispetto al filamento F. Dopo avere attraversato la griglia gli elettroni vengono raccolti dal piatto C determinando una corrente che è possibile misurare con un amperometro. La tensione di C è bassa e serve a ridurre l'energia cinetica degli elettroni senza però farli fermare.

Inseriamo adesso nel nostro contenitore dei vapori di mercurio: gli elettroni e gli atomi di mercurio collideranno e teniamo presente che si possono verificare due casi.

1) urti elastici: durante le collisioni non si verificherà trasferimento di energia dagli elettroni agli atomi di Hg (mercurio), e la corrente non subirà variazioni a causa dell'introduzione dei vapori. Gli elettroni infatti verranno deviati dalla loro traiettoria originale ma nel complesso raggiungeranno comunque l'anodo e con la stessa energia.

2) urti anelastici:  durante le collisioni gli elettroni cederanno una certa quantità di energia E agli atomi di mercurio, quindi possiamo dire che la loro energia cinetica finale sarà 
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 il potenziale frenante sarà sufficiente ad impedire agli elettroni di raggiungare l'anodo che così non contribuiranno alla corrente.

Fatte queste osservazioni eseguiamo l'esperimento incrementando gradualmente la tensione V1 a partire dal valore zero, contemporaneamente misuriamo la corrente I e vediamo come varia .

Vedi disegno: possiamo vedere che da 0 V fino al valore di 4.9 V la corrente cresce linearmente con la tensione e, in corrispondenza di 4.9 V, decade bruscamente raggiungendo un valore minimo e riprendendo nuovamente a salire. Spieghiamo questo fatto:

praticamente si è verificato che durante i valori di V1 compresi tra 0 e 4.9, gli urti sono stati elastici (gli atomi di mercurio non hanno assorbito energia) quindi gli elettroni non hanno subito diminuzioni di energia e la corrente è aumentata proporzionalmente con la V1. Viceversa, toccato il valore di 4.9 V  gli urti sono stati anelastici in quanto gli atomi di Hg hanno assorbito energia nelle collisioni. Gli elettroni, con minore energia hanno fatto diminuire la corrente. Il fatto che gli atomi di Hg abbiano assorbito energia solo dopo che la tensione ha toccato il valore di 4.9 V fa dedurre che quella è l'energia  necessaria per portare l'atomo di Hg ad uno stato energetico più alto (quantizzazione dei livelli energetici).

L'esperimento è stato ripetuto utilizzando altri gas e sempre ha dato la conferma del fatto che gli atomi possono assorbire energie in quantità discrete.

E' stato anche dimostrato che quando è disponibile energia sufficiente da ionizzare un atomo, allora l'energia dell'elettrone espulso può prendere qualsiasi valore, cioè possiamo affermare che: lo spettro dei livelli energetici di un atomo è costituito da due parti: energia negative discrete che corrispondono agli stati legati e un continuo di energie positive che corrispondono agli stati non legati (ionizzati).

LIMITI DEL MODELLO DI BOHR

Benchè il modello planetario modificato di Rutherford per l'atomo di idrogeno ebbe successo e l'ipotesi della quantizzazione energetica si rivelò esatta, il modello di Bohr non può essere generalizzato ad atomi con due o più  elettroni e comunque, l'ipotesi delle orbite circolari è del tutto arbitraria.

RAGGI X E LEGGE DI MOSELEY

In un tubo a raggi X la radiazione è emessa da un bersaglio bombardato da elettroni ad alta energia; essi hanno una lungh. d'onda che va da 0.1 a 10 Å e le energie dei fotoni vanno da pochi eV a diverse centinaia. Lo spettro è caratteristico del materiale usato nel tubo ed è costituito da uno spettro continuo sopra il quale sono impresse delle linee spettrali.

Ora, malgrado l'incapacità del modello di Bohr a descrivere atomi a molti elettroni, è stato abile a dare una spiegazione illuminante della regolarità dello spettro a raggi X osservato da Moseley. Egli studiò lo spettro di 39 elementi e vide che tutti erano marcatamente simili e nella maggior parte dei casi lo spettro era costituito da due gruppi di linee, la serie L (ad onde lunghe) e la serie K (ad onde corte).Moseley trovò che l'n-esima linea di ogni serie variava col numero atomico dell'elemento bersaglio secondo la legge empirica:
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Per gli atomi a molti elettroni è bene fare una distinzione tra carica del nucleo e carica effettiva. La carica del nucleo è quella che dipende dal numero atomico Z ed è quindi eZ; la carica effettiva è quella che tiene conto dello schermo al nucleo causato dagli altri elettroni dell'atomo (esempio: consideriamo un elettrone dell’orbitale più esterno, esso sarà attratto verso il centro dal nucleo ma contemporaneamente respinto verso l'esterno dagli elettroni posti tra il nucleo e l'elettrone stesso). Per tenere conto di questo effetto diciamo che la carica effettiva del nucleo (praticamente quella vista dall'elettrone) é  
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Usando la formula di Bohr per l'energia dei livelli in questo caso si ha:
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Dunque il modello di Bohr si può applicare solo agli elettroni più interni, quelli cioè che risentono prevalentemente di un potenziale Coulombiano attrattivo. 

MOMENTO ANGOLARE DELL'ATOMO, ESPERIMENTO DI STERN-GERLACH, SPIN DELL'ELETTRONE

L'esperimento di Stern e Gerlach serve a misurare il momento magnetico M di un atomo. Il risultato ottenuto mostra ancora una volta che le leggi della fisica classica non sono adatte a descrivere fenomeni atomici, come aveva suggerito il modello di Bohr.

N.B. l'elettrone possiede momento angolare L; l'atomo possiede momento magnetico M.

Calcoliamo il momento dell'elettrone:

prendiamo il modello di Bohr dell'atomo di idrogeno, quindi diciamo che l'elettrone si muove su un'orbita circolare e possiede un momento angolare (orbitale) L. Una carica che si muove è equivalente ad una corrente elettrica, perciò l'elettrone che si muove su un'orbira chiusa determina una corrente che a sua volta determina un dipolo magnetico:


[image: image136.wmf]r

e

I

s

q

I

s

t

t

q

I

p

u

u

u

2

=

=

=

=


 Poichè:  
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  dai postulati di Bohr abbiamo che 
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 ha le dimensioni di un momento angolare quindi se scriviamo:                                  
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  la quantità 
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 è adimensionale e 
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ha le dimensioni di un momento magnetico e ponendo:
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 (magnetone di Bohr)     si otteine: 
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Quindi il momento magnetico dell'atomo è antiparallelo al momento angolare dell'elettrone. Generalizzando diciamo che se gli elettroni possiedono un momento angolare totale 
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, allora il momento magnetico totale sarà: 
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  dove g = fattore giromagnetico
interazione di M con un campo magnetico

Consideriamo un atomo di momento magnetico M posto in un campo magnetico B. In queste condizioni:
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    momento di torsione

La forza agente sull’atomo sarà 
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 e le sue componenti:   
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Se il campo magnetico è uniforme, allora F = 0.

Definiamo la precessione di Larmor come il moto rotatorio (con velocità angolare (L= frequenza di Larmor) dell'elettrone su se stesso attorno alla direzione di B (cioè l'asse di rotazione è parallelo a B).

In assenza di campo magnetico esterno  nell’atomo di idrogeno si verificherà che la forza dovuta all'attrazione Coulombiana sarà bilanciata da quella centripeta, cioè:
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 da cui: 
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[image: image153.wmf]0
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= velocità angolare dell’elettrone attorno al nucleo dell’atomo di idrogeno.

questo nel caso dell'atomo di idrogeno con a = raggio da Bohr.

In presenza di campo magnetico:
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da cui: 
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  poichè per M vale l'eguaglianza:          
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 semplificando la L e moltiplicando per B
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 essendo le dimensioni di primo e secondo membro quelle di una velocità angolare, poniamo:
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e sostituendo questo valore nell'equazione di 
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facciamo adesso l'approssimazione che sia 
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e dimostriamone la validità:
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dove 
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ne segue che 
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cosa praticamente impossibile perchè i campi magnetici sono dell'ordine di una decina di tesla, quindi l'approssimazione fatta è valida.

teorema di Larmor: se un atomo viene immerso in un campo magnetico, al moto primitivo degli elettroni (cioè rotazione attorno al nucleo) si sovrappone una rotazione dell’elettrone su se stesso con velocità angolare 
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 attorno alla direzione del campo. 
esperimento di stern-gerlach

Questo esperimento serve a misurare i momenti magnetici degli atomi dallo studio della deflessione di un raggio atomico a causa di un campo magnetico inomogeneo. I primi esperimenti furono fatti usando atomi di argento. Riscaldando un vapore di metallo contenuto in un recipiente nel quale era stato praticato il vuoto viene prodotto un raggio e collimato. Dopodicchè viene fatto passare tra i poli un magnete che producono un campo non uniforme, dopo il magnete viene posto uno schermo sul quale si può vedere in quale punto è deflesso il fascio. La densità degli atomi depositati è proporzionale all'intensità del raggio e al tempo durante il quale il fascio arriva sullo schermo. Abbiamo visto prima quanto vale la forza agente su un atomo immerso in un campo magnetico che in questo caso, ha componente solo lungo z, dunque la forza avrà anch'essa componente solo lungo z.
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Nel raggio incidente la direzione del momento magnetico M degli atomi è completamente a caso dunque nella direzione z dovremmo aspettarci che Mz possa assumere qualunque valore tra -M ed M osservando così sullo schermo una distribuzione simmetrica attorno ad un punto di non deflessione; ciò che si ottiene sperimentalmente (nel caso dell'argento) sono invece due linee distinte simmetriche rispetto al punto di non deflessione (quantizzazione spaziale). Questo implica che la componente del momento magnetico in una certa direzione è quantizzata e dunque può prendere solo certi valori. In generale ogni tipo di atomo possiede un range di valori per Mz che va da 
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, e corrispondentemente ha un range di valori per Lz (da 
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) infatti, come visto prima, il momento magnetico di un atomo è legato al momento angolare di un elettrone.

E' lecito fare l'ipotesi che il momento angolare L può prendere solo certi valori:
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 e poichè questo valore preso positivo è il max che può raggiungere L e preso negativo è il min, ne segue che Lz sarà quantizzato nella forma:
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Ci fù un problema nella interpretazione perchè si ottenne per l'argento una molteplicità della componente del momento magnetico lungo z pari a 2, ciò implica un momento angolare totale L tale che 
[image: image181.wmf]2

1

=

l

 (non intero!).

spin dell'elettrone

Uhlenbeck mostrò che lo split delle linee spettrali poteva essere spiegato solo se si supponeva che gli elettroni avessero un momento magnetico intrinseco Ms  che in una data direzione poteva assumere solo i valori ±Ms; e dunque il momento magnetico totale di un atomo si componeva di due parti: una dovuta al moto degli elettroni attorno al nucleo e l'altra dovuta appunto ad Ms.

Chiamiamo questo momento magnetico intrinseco M: spin.

Per analogia con l'atomo diciamo che:
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Introducendo un numero quantico di spin s, analogo ad l, avremo 
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Per gli atomi d'argento L = 0 per cui si può spiegare l'esperienza di Stern-Gerlach.

Dunque il momento magnetico è dovuto parzialmente al momento angolare orbitale e parzialmente al momento angolare di spin, cioè:
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Misure di M per l'atomo di idrogeno hanno mostrato che la costante giromagnetica di spin è 
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momento angolare

In generale possiamo dire che il momento angolare totale di un atomo è la somma vettoriale di tutti i momenti angolari orbitali e di tutti i momenti di spin. Se il momento angolare totale è 
[image: image186.wmf]J

, allora la componente di J nella direzione z predeve solo (2j+1) valori in corrispondenza dei quali si otterranno i valori 
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Una proprièta molto importante del momento angolare in meccanica quantistica è che c'è un limite alla precisione con la quale si possono misurare simultaneamente due o tre componenti del mom. ang. Infatti se il valore della componente z è conosciuto con precisione, allora i valori delle componenti x e y sono indefiniti.


RADIAZIONE DI CORPO NERO

Verso la fine del 19' secolo (cioè verso al fine del 1800) delle evidenze sperimentali fecero notare che le leggi di Newton e le equazioni di Maxwell, non erano adeguate a descrivere fenomeni atomici.  Tra questi, quello della radiazione di corpo nero: fenomeno basato sulla quantizzazione dell'energia.  E' comune il fatto che un corpo caldo irradia energia sottoforma di calore.  Un corpo, per ogni valore di temperatura, emette radiazioni di ogni lunghezza d'onda, ma la distribuzione spettrale di ( è funzione della T.

Per basse temperature, la maggior parte dell'energia esiste sotto forma di radiazione infrarossa (basse frequenze), ma man mano che la T aumenta viene irradiata più energia e a più alte frequenze, e alla temp. di circa 500°C la radiazione è osservata sotto forma di luce visibile.

Dunque abbiamo detto che lo spettro dipende dalla temperatura, ma anche l'energia totale irradiata perchè aumenta man mano che il corpo diventa più caldo.

Stefan mostrò che la potenza (dovuta alla radiazione) emessa (da un corpo) per unità di area ad una certa T (espressa in K) poteva essere descritta da una legge empirica:
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La radiazione incidente su un corpo viene in parte riflessa e in parte assorbita.  Infatti: un oggetto scuro assorbe la maggior parte della radiazione da cui viene investito; mentre un corpo chiaro ne riflette la maggior parte.

Esiste un coefficiente di assorbimento a dato dal rapporto tra la radiazione assorbita e quella totale (incidente).Definiamo il corpo nero come quel corpo che ha 
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 (assorbe cioè tutta la radiazione che lo investe).

Un corpo è in equilibrio termico (temperatura costante) se emette e assorbe la stessa radiazione termica (calore) per unità di tempo.  All'equilibrio termico 
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, con 
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 coefficiente di emissione.

Un corpo nero ha 
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 e per questo motivo è il migliore emettitore di energia elettromagnetica.

Dunque per il corpo nero vale la legge:
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 legge di Stefan Boltzmann

l'energia irradiata da un corpo nero dipende solo dalla temperatura.

Comunque il corpo nero, cosi definito, è una pura idealizzazione, si potrebbe tuttavia costruirlo in maniera molto semplice praticando una cavità (e mantenendola a temp. costante) in un corpo e scurendo le pareti interne.  Es.: chiesa con la porta aperta in una giornata d'estate.  In questo modo possiamo ipotizzare che qualunque radiazione penetrata nella cavità attraverso il forellino sia così tante volte riflessa dalle pareti interne da essere completamente assorbita prima di fuoriuscire dalla cavità stessa.

La radiazione emessa è stata studiata sperimentalmente e si è ottenuto, come detto, che è una funzione della temperatura cosi come la distribuzione spettrale.

La potenza emessa per unità di area, da un corpo nero, per lunghezze d'onda comprese tra 
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Sperimentalmente si ottiene che fissato 
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 aumenta all'aumentare di T. Per ogni temperatura esiste un 
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, in corrispondenza del quale 
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 e T sono inversamente proporzionali e che il loro prodotto si mantiene costante:
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Definendo 
[image: image207.wmf](

)

l

l

r

d

, la densità di energia radiata con 
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 compreso tra 
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 si può dimostrare che (ma noi non lo dimostriamo):
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Vogliamo scrivere la densità di energia come funzione di (.Cioè:
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metto il valore assoluto perché 
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 deve essere una funzione positiva


[image: image214.wmf](

)

(

)

l

r

l

r

l

l

l

l

v

v

c

v

c

dv

d

dv

v

c

d

v

c

2

2

2

2

=

=

=

-

=

=


Wien fu in grado di dimostrare che 
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 si poteva esprimere inun altro modo ancora:                       
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con 
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 funzione da determinare.

Rayleigh e Jeans determinarono 
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con 
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 energia media del modo con lunghezza d'onda (. Poiché un’onda in una cavità è stazionaria con nodi sulle pareti e ogni onda stazionaria può essere dovuta a un gran numero di dipoli elettrici oscillanti con frequenza 
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 si assume che l'energia di ogni oscillatore può prendere tutti i valori da 0 ad infinito.  Poiché consideriamo il sistema in equilibrio termicò

possiamo ottenere 
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Dunque:
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dunque 
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Dall'espressione di 
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, vediamo che diverge per 
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, e questo fatto è conosciuto come catastrofe ultravioletta e avrebbe come conseguenza che: 
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naturalmente in contrasto con l'evidenza sperimentale.

Teoria di Planck
Per risolvere il problema della catastrofe ultravioletta di Rayleigh e Jeans, Planck ripresentò il corpo nero basandosi su un'ipotesi rivoluzionaria.  Cioè: un oscillatore con frequenza stabilita ( non può possedere una energia qualunque ma solo valori discreti multipli di (0= quanto di energia.

Dunque: 
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Sotto questa nuova ipotesi l'energia media di un gran numero di oscillatori, ognuno di frequenza, all'equilibrio termico è dato da:
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sostituendo nella: 
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Affinché sia soddisfatta la legge di Wien 
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, ( deve essere preso proporzionale a (. Cioè: 
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Dunque sostituendo ancora:
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Facendo 
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 in accordo con Rayleigh e Jeans.

Mentre per 
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eliminando cosi il problema della catastrofe ultravioletta.

Calcolo della (tot, e verifica della legge di Stefan Boltzmann convalore della costante (.
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risolvendo: 
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dovendo verificare l'uguaglianza 
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 EMBED Equation.3  [image: image250.wmf]
dimostrando così che 
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 è una costante che non dipende dalla natura dei materiale.

Verifica della legge di spostamento di Wien
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 poiché devo calcolare il massimo:
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(legge di spostamento di Wien).

TEORIA DELLE PERTURBAZIONI INDIPENDENTI DAL TEMPO

Supponiamo di aver risolto l’equazione di Schrodinger per un potenziale (indipendente dal tempo) e di avere ottenuto:
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Dove le  n0 costituiscono un set completo di autofunzioni ortonormali:
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         (simbolo di Kronecker)

Consideriamo il sistema perturbato, descritto da una Hamiltoniana H; 

vogliamo adesso conoscere le nuove autofunzioni e i nuovi autovalori per i quali:
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dove H tiene conto dello stato imperturbato e di quello dovuto alla perturbazione.

La teoria delle perturbazioni è una procedura sistematica che permette di trovare soluzioni approssimate costruendole su quelle conosciute dello stato imperturbato.

a) caso non degenere (ad ogni 
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compete una sola funzione 
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Scriviamo la nuova Hamiltoniana della stato perturbato come:
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[image: image265.wmf]0
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 si riferisce allo stato imperturbato e 
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 alla perturbazione.

Vogliamo trovare una soluzione del tipo:
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con n funzione d’onda che rappresenta lo stato del sistema in presenza di perturbazioni ed En l’energia dello stato perturbato n.

Supponiamo che n e En si possano esprimere come serie di potenze in (:
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Sostituendo queste ultime due equazioni in quella che noi vogliamo sia la soluzione generale, cioè la 
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, otteniamo:
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dove, per il principio di identità dei polinomi:
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Moltiplicando la (2) per (n(0) e calcolando il valore di aspettazione:
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dove il primo termine a destra:
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e in più:  
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quindi rimane:
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che è il valore di aspettazione per l’energia.

Per trovare la correzione alla funzione d’onda prendiamo sempre la (2) e mettiamo in evidenza a primo membro (n(1) :
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moltiplicando per 
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 e calcolando il valore medio:
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Sostituendo la l con la m: 
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da cui: 
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A (n(1) contribuiscono maggiormente gli stati con energia prossima ad En. Cosicchè  En - Em  è piccolo e il reciproco è grande.

Questi risultati valgono, ripetiamo, se a stati differenti corrispondono energie differenti. Se ciò non avviene dobbiamo studiare il:

b) caso degenere: a 2 diversi stati corrisponde la stessa energia, cioè ad En corrispondono (nr con 

r = 1,2,…,(                con ( grado di degenerazione

allora diremo che il livello En è ( volte degenere. Cioè se un livello è 2 volte degenere, cioè esiste un autovalore E0 al quale corrispondono 2 stati differenti (autostati) (a0 e (b0, allora si verificherà che:


[image: image288.wmf]0

0

0

0

a

a

E

H

y

y

=

 e 
[image: image289.wmf]0

0

0

0

b

b

E

H

y

y

=


Ma poiché ogni combinazione lineare degli autostati è ancora un autostato, allora anche:
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 soddisferà alla condizione: 
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diremo in questo caso che l’energia E0 è splittata in due.

Tornando all’espressione di prima:
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Per trovare il livello di energia En dobbiamo risolvere l’equazione secolare che otteniamo nel seguente modo:
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[image: image294.wmf]0
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L’equazione che si ottiene ammette ( radici reali. Se le radici sono tutte distinte allora non c’è degenerazione; se alcune radici hanno molteplicità (1 allora c’è degenerazione.

Ricordiamo che vogliamo risolvere l’equazione di Schodinger:
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Come visto prima per la (2) si ha:
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 moltiplicando per 
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 e calcolando il valore di aspettazione:


[image: image299.wmf]ñ

á

+

ñ

á

=

ñ

¢

á

+

ñ

á

0

0

1

1

0

0

0

0

1

0

0

y

y

y

y

y

y

y

y

a

a

a

a

E

E

H

H


per lo stesso motivo di prima, il 1( termine a sinistra si semplifica col 1( termine  a destra e rimane: 
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Se avessimo moltiplicato per 
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in maniera analoga avremmo ottenuto: 
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notiamo che le 
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 sono gli elementi della matrice H( relativa alle funzioni 
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Vediamo di ottenere E1 in funzione degli elementi della matrice 
[image: image312.wmf]H

¢

, se ci riusciamo allora possiamo dire di avere ottenuto il risultato fondamentale della teoria delle perturbazioni 2-volte degenere.

Dunque consideriamo il sistema:
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che è un sistema di due equazioni nelle due incognite 
[image: image314.wmf]a

 e 
[image: image315.wmf]b

 ed ha soluzione non banale solo se il determinante dei coefficienti è nullo. Segue: 


[image: image316.wmf](

)

(

)

0

1

2

1

=

-

+

+

-

ba

ab

bb

aa

bb

aa

W

W

W

W

W

W

E

E

 da cui:


[image: image317.wmf](

)

2

4

2

4

4

2

2

2

2

2

1

ab

bb

aa

bb

aa

ba

ab

bb

aa

bb

bb

aa

aa

bb

aa

W

W

W

W

W

W

W

W

W

W

W

W

W

W

W

E

+

-

±

+

=

+

-

+

+

±

+

=


poiché 
[image: image318.wmf]*
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che è il risultato che volevamo ottenere ed 
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 è autovalore della matrice H(.

TEORIA DELLE PERTURBAZIONI DIPENDENTI DAL TEMPO

Fino ad ora abbiamo considerato potenziali indipendenti dal tempo che abbiamo espresso con una funzione del tipo 
[image: image320.wmf](
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 e abbiamo risolto l’equazione di Schroedinger indipendente dal tempo:
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Vogliamo adesso risolvere l’equazione di Schroedinger nel caso di un potenziale dipendente dal tempo, cioè vogliamo risolvere:
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 è la componente dell’Hamiltoniana che dipende dalla perturbazione e quindi dal tempo. Nel caso di H indipendente dal tempo la funzione d’onda ha l’espressione:  
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nella quale l’esponenziale tiene conto della dipendenza di ( dal tempo, e comunque questo termine si cancella se calcoliamo la quantità 
[image: image328.wmf]2
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 per la probabilità e i valori di aspettazione che sono termini costanti.

I potenziali dipendenti dal tempo ci permettono di “osservare” le transizioni di una particella tra due diversi livelli di energia. I casi più importanti di questo tipo di perturbazione sono: 

-emissione ( stimolata)

-assorbimento

Sistema a due livelli (imperturbato)

Supponiamo di avere un sistema imperturbato con due soli stati, 
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 e 
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. Questi sono autostati dell’Hamiltoniana (imperturbata) 
[image: image331.wmf]0

H

. Dunque si verificherà:
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Per la linearità della (, ogni altro stato può essere espresso come combinazione lineare di essi; in particolare:
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dove con  ((0) abbiamo indicato lo stato del sistema al tempo 0. E in generale con:
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 indichiamo lo stato del sistema al tempo t.

Indicando con 
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 la probabilità che la particella sia nello stato (a, necessariamente dovrà verificarsi che:
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 essendo disponibili solo due stati per la particella.

Sistema perturbato

Abbiamo detto che le funzioni (a e (b mi permettono di esprimere una qualsiasi altra funzione come loro combinazione lineare, ma se perturbiamo il sistema le ca e cb viste prima diventano funzioni del tempo, dunque la funzione che esprime lo stato del sistema all’istante t sarà:
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Dunque il nostro problema è determinare 
[image: image340.wmf]a
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 come funzioni del tempo. Per fare questo cominciamo col supporre che all’istante t=0 la particella si trovi nello stato energetico più basso (a, quindi:
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se all’istante 
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il sistema, o meglio la particella, ha subito una transizione dallo stato (a allo stato energetico superiore (b. Vogliamo le ca(t) e cb(t), che indicherò con ca e cb per semplicità di scrittura, che sostituite nella ((t) mi risolvano l’equazione di Schroedinger dipendente dal tempo:        
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sostituendo H e 
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poiché vale 
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 i primi due termini a sinistra cancellano il 2(e il 4( termine a destra. Rimane:


[image: image356.wmf][

]

[

]

ú

û

ù

ê

ë

é

+

=

¢

+

¢

-

·

-

·

-

-

h

h

h

h

h

t

iE

b

b

t

iE

a

a

t

iE

b

b

t

iE

a

a

b

a

b

a

e

c

e

c

i

e

H

c

e

H

c

y

y

y

y


moltiplichiamo per (a e calcoliamo il valore di aspettazione:
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essendo 
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Compattiamo la scrittura ponendo: 
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in modo analogo si trova: 
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Queste ultime due equazioni ci permettono di calcolare 
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 per l’equazione dipendente dal tempo di Schroedinger per un sistema a due livelli. I termini 
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se 
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 è la frequenza della radiazione emessa dal sistema (a due livelli) per far transitare la particella dallo stato energetico 
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 (maggiore) allo stato energetico 
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 (minore). E’ dunque una frequenza naturale del sistema.

Se 
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 è piccola (=perturbazione molto debole) le equazioni (1) e (2) possono essere risolte per approssimazioni successive. Vediamo come:

supponiamo come prima che la particella parti dallo stato energetico più basso 
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, cosicchè:
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 lo stato è ancora imperturbato.

Primo ordine 

Sostituiamo questi valori nelle (1) e (2) ottenendo:
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l’errore evidente in questo primo ordine di approssimazione è che:(
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Secondo ordine 
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In linea di principio si potrebbero continuare questi calcoli fino all’ordine voluto.

Perturbazione sinusoidale

E’ una particolare perturbazione dipendente dal tempo, tale che:
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dalla quale è lecito porre:
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Per il primo ordine di approssimazione abbiamo:
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Se supponiamo che la perturbazione oscilli molto rapidamente, cioè 
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quindi il termine 
[image: image395.wmf](

)

w

w

w

w

+

-

+

0

1

0

t

i

e

 può essere trascurato rispetto a 
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Adesso possiamo calcolare la probabilità di transizione, cioè la probabilità che ha una particella che parte dallo stato 
[image: image398.wmf]a
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 di essere trovata all’istante t nello stato 
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.
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Il risultato più importante che otteniamo da questa espressione è che la probabilità di transizione oscilla. Essa ha un massimo quando 
[image: image401.wmf]w

 (frequenza della perturbazione) è uguale ad 
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 (frequenza naturale del sistema). 

ATOMI A MOLTI ELETTRONI

APPROSSIMAZIONE DI CAMPO CENTRALE

L’equazione di Schrodinger ha il limite di non poter essere risolta per atomi a due o più elettroni. Il punto di partenza per tutti i calcoli sugli atomi a molti elettroni è l’approssimazione di campo centrale. Questa approssimazione si basa sull’idea che ogni elettrone atomico si muove in un potenziale effettivo V(r) a simmetria sferica creato dal nucleo e da tutti gli altri elettroni. Comunque le caratteristiche più importanti degli atomi a molti elettroni possono essere comprese senza una conoscenza dettagliata della forma di questo campo centrale.

Consideriamo un atomo il cui nucleo ha carica Ze e N è il numero di elettroni che vi orbitano attorno. Se volessimo trattare in modo dettagliato questo sistema dovremmo considerare:

1. l’energia cinetica di ogni elettrone e l’energia potenziale nel campo elettrostatico Coulombiano attrattivo del nucleo (assunto come un punto di massa molto maggiore di quella dell’elettrone)

2. la repulsione elettrostatica Coulombiana tra gli elettroni.

3. le interazioni magnetiche tra gli spin elettronici e i loro moti orbitali.

Studiare un atomo a molti elettroni tenendo conto di tutti questi elementi è molto difficile, quindi dobbiamo fare qualche approssimazione. Consideriamo quindi solo il campo Coulombiano attrattivo tra elettroni e nucleo e la repulsione Coulombiana tra gli elettroni stessi. L’Hamiltoniana degli N elettroni senza campo esterno sarà:
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dove ri è la distanza relativa dell’elettrone i-esimo dal nucleo.

Usando le unità atomiche:
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L’Hamiltoniana deve essere invariante rispetto allo scambio di due qualsiasi particelle; in più, a causa del fatto che gli elettroni hanno spin ½ , il pricipio di esclusione di Pauli richiede che la funzione d’onda totale sia completamente antisimmetrica, cioè deve cambiare segno se si scambiano le particelle

Poichè l’H. appena vista è indipendente dallo spin, l’autofunzione ( può essere fattorizzata in una parte spaziale ((r1, r2, …, rN) e in una parte dipendente dallo spin ((1, 2, …, N):

((q1,q 2, …, qN) = ((r1, r2, …, rN) ((1, 2, …, N)

La parte spaziale verifica l’equazione di Schrodinger, cioè:
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A causa del termine 1/ rij, che esprime la mutua repulsione tra gli elettroni, questa equazione non può essere separata in N equazioni (una per ogni elettrone).

Questo problema si risolve ricorrendo all’approssimazione di campo centrale.

Questa approssimazione è basata sul modello di particelle indipendenti, nel quale ogni elettrone si muove in un potenziale effettivo che rappresenta l’attrazione del nucleo e la repulsione tra l’elettrone e gli altri N(1. L’effetto degli N(1 elettroni è quello di schermare l’attrazione Coulombiana centrale tra l’elettrone e il nucleo. Una buona approssimazione per l’energia potenziale effettiva di un elettrone è realizzata da un potenziale V(r) a simmetria sferica:
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dove il primo termine è dovuto all’attrazione del nucleo e il secondo alla repulsione elettronica.

Con questa formula possiamo ottenere V(r) per grandi e piccole distanze. 

Consideriamo un elettrone degli orbitali più esterni, tale che la sua distanza ri dal nucleo è grande rispetto alla distanza degli altri N(1 elettroni dal nucleo stesso. In queste ipotesi 
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che corrisponde al campo Coulombiano del nucleo schermato da N(1 elettroni. La quantità a numeratore (Z ( N +1) è praticamente la carica netta vista dall’elettrone in considerazione.

Se la distanza 
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 diminuisce, allora anche lo schermo diminuisce e si verificherà che 
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Cioè:         
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La determinazione del potenziale effettivo a media distanza è difficoltosa in quanto il potenziale V(r), che rappresenta l’attrazione del nucleo e la repulsione degli altri elettroni, dipende dalla particolare distribuzione di carica elettronica, cioè dal loro stato dinamico.

Tornando all’Hamiltoniana possiamo esprimerla come somma di due parti: una parte imperturbata (approssimazione di campo centrale) e una parte perturbata:
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Trascurando il termine H1 dovuto alla perturbazione e concentrando la nostra attenzione su 
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 abbiamo:
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che è separabile in N equazioni (una per ogni atomo).

Poiché il potenziale V(r) è a simmetria sferica gli autovalori di energia E non dipendono dal numero quantico ml ma solo da n e da l.                                              

PROBABILITA’ DI TRANSIZIONE

Per particelle cariche poste in un campo E-M  l’equazione di Schroedinger è:
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dove A è il potenziale vettore che mi permette di esprimere B = (∧ A

Per campi non intensi si può trascurare il termine in A2
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 che è l’equazione di Schroedinger tempo dipendente per campi poco intensi equivalente alla:
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Supponiamo che all’istante t=0 il sistema (o particella) sia in uno stato stazionario con energia 
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E

. Dunque le condizioni iniziali saranno:
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e la perturbazione sia accesa per t(0.

La soluzione dell’eq. di Schroedinger per la teoria delle perturbazioni dipendenti dal tempo è:
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dove le 
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(2 è la probabilità che la particella sia nello stato (k all’istante t.

Dalla teoria delle perturbazioni dipendenti dal tempo abbiamo inoltre che in generale:
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 (essendo (a lo stato iniziale) e 
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 per il primo ordine di approssimazione.

In quest’ultima formula:       
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Essendo: 
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 sostituendo viene:
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In considerazione dell’indipendenza delle variabili ( e r:
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il primo termine si riferisce all’assorbimento di energia, il secondo all’emissione.
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