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ЗАКОН ФОРМИРОВАНИЯ СПЕКТРОВ  
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ВВЕДЕНИЕ

Начало развитию теории спектроскопии было положено Бальмером - Ридбергом и Нильсом Бором, когда они смогли рассчитать  спектр атома водорода [6], [9]. Венцом теории спектроскопии явилось уравнение Э. Шредингера [17], [18]. Оно позволило рассчитать спектры всех водородоподобных атомов (атомов с одним электроном). Однако возможности уравнения Э. Шредингера оказались весьма ограниченными.  Спектры  всех последующих электронов, считая от ядра атома, с помощью уравнения Э. Шредингера уже не рассчитываются точно. В этих случаях, как отмечено в фундаментальной работе [4],  для расчета спектров атомов и ионов привлекаются приближенные методы, которые основаны на уравнениях Э. Шредингера и Максвелла.


Эмпирический характер приближенных методов  расчета спектров атомов и ионов затрудняет формирование представлений о взаимодействии электрона с ядром атома. В силу этого в современной Квантовой физике и химии электроны распределяются по оболочкам, уровням и подуровням. Польза от приближенных методов расчета спектров атомов,  ионов и молекул  близка к нулю, так как они не позволяют делать главное – определять закономерности изменения энергий связи электронов с ядрами атомов.  Поэтому полезными можно признать лишь те  методы, которые  позволяют устанавливать закономерность формирования энергий связей между ядрами атомов и их электронами, а также между  валентными электронами атомов в молекулах [20].


Здесь надо отметить огромную работу, проведенную спектроскопистами - экспериментаторами  [3], [5], [10], [11], [22].  Они измерили характеристики  сотен тысяч спектральных линий, но  теории, которая позволяла бы рассчитывать эти спектры точно и определять взаимодействие электронов с ядрами атомов и друг с другом при формировании молекул, еще не существует. В силу этого химики лишены возможности анализировать энергетику процессов синтеза и диссоциации молекул. Однако, выявленные нами модели фотона и электрона - основных участников процесса формирования спектров атомов и ионов, позволяют приступить к разработке такой теории [1].


Поскольку и фотон, и электрон имеют спины, равные постоянной Планка,  которая является векторной величиной, то правила сложения и вычитания энергий фотонов и электронов должны базироваться на правилах векторной алгебры [8].
1. Спин фотона и электрона


Понятие спин в квантовой физике характеризует вращение частиц. Спин фотона, в соответствии с теорией Максвелла и следующей из неё модели электромагнитной волны,  считается равным 
[image: image1.wmf]h

 и направленным вдоль траектории  его движения.  Спину электрона приписаны значения 



 EMBED Equation.3  [image: image2.wmf]h

, а направление  - перпендикулярно его орбитальной плоскости в атоме [19].  Фактически это орбитальный спин электрона.


В классической механике понятию спин или угловой момент соответствует понятие момента количества движения  (кинетического момента) тела относительно оси, проходящей через его центр масс. Мы уже показали, что энергия фотона 
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 и энергия  
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 свободного электрона, определяются по идентичным формулам, следующим из векторных свойств постоянной Планка [1]:
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Поскольку  при поглощении  или излучении фотонов электронами их энергии складываются или вычитаются  и поскольку они - величины векторные, то это сложение и вычитание должно идти по правилам векторной алгебры. Дальше мы покажем, что это действительно так. 

             С физической точки зрения  в момент  поглощения фотона электроном  их оси вращения должны быть параллельны.  Это же должно следовать и из математической модели формирования спектров.
         Проанализируем лишь  один  энергетический  переход  электрона  в атоме водорода.  Энергия связи 
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 электрона в момент    пребывания его на первом  энергетическом  уровне  этого  атома равна энергии  ионизации 
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 атома водорода, то есть  
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 электрон-вольт (eV).  Когда электрон поглощает фотон с энергией  10,20  eV  и  переходит  на второй   энергетический   уровень,   то   энергия связи его с ядром   уменьшается  и становится равной 3,40  eV.  Естественно,  что  при  поглощении  фотона электроном их энергии складываются и мы обязаны записать



                                                                         (3)

      Но этот    результат    противоречит   эксперименту,   который указывает на то,  что  энергия связи электрона с ядром атома после   поглощения   фотона   не увеличивается, а уменьшается и становится равной 3,40 eV, а не 23,80 eV. Поэтому предыдущее соотношение  надо записать так [1]



                                                                         (4)

       Чтобы  устранить  противоречие  в   формуле   (4),   было   принято соглашение:   считать   энергию  электрона  в  атоме  отрицательной  и записывать формулу (4) так



                                                                   (5)

Однако с этим трудно согласиться.  Дело в  том,  что  электрон  в атоме  имеет  потенциальную  и  кинетическую  составляющие  его полной   энергии.  И если указанное выше соглашение приемлемо для потенциальной энергии,  то  на кинетическую энергию его никак нельзя распространять. Поэтому   следует   поискать   более    убедительное    доказательство обоснованности соглашения, отраженного в формуле (5).

Прежде всего,  в формуле (5)  нет полной энергии 
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  электрона. Величина 

  равна энергии  ионизации 

 атома водорода. Смысл этой энергии заключается в том, что если электрон поглотит фотон  или серию фотонов с суммарной  энергией  

,  то после этого он полностью потеряет связь с ядром и станет свободным. Значит, величина 

 соответствует  энергии связи электрона с ядром атома водорода в момент, когда он находится на первом энергетическом уровне.  Энергия  
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 - энергия поглощенного фотона, обеспечивающая переход электрона на второй энергетический уровень, поэтому  энергия  
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,  соответствует энергии связи электрона с ядром атома в момент пребывания его на втором энергетическом уровне.

Введем в уравнение (5) полную энергию  

  свободного электрона [1].


                                                      (6)

       Напомним: здесь 13,60 eV - энергия ионизации атома  водорода. Она соответствует  энергии  связи электрона с протоном в момент пребывания электрона  на  первом  энергетическом  уровне,  а  3,40  eV  -  энергия  связи  электрона  с  протоном,  соответствующая  второму энергетическому уровню электрона; 10,20 eV - энергия поглощенного фотона. Величину 
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 в уравнении (6) мы можем убрать,  от  этого равенство  не  изменится  и  оно примет вид формулы (5).  Теперь  ясно видно,  что энергия электрона в  атоме  -  величина  положительная,  а уравнение  (5)  отражает изменение только энергий связи электрона при его энергетических переходах,  и минусы перед величинами 13,60   и  3,40  означают не отрицательность энергии, а процесс вычитания энергии, расходуемой на связь электрона с протоном [1].  


Вот теперь видно, что в момент пребывания электрона на первом энергетическом уровне в атоме водорода, его полная  энергия 

 уменьшается на величину энергии  

 связи его с ядром. После поглощения фотона с энергией  
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 энергия связи электрона с ядром уменьшается  до 

.  Как видно, в соотношении  (6) строго соблюдается закон сохранения энергии. Запишем аналогичные соотношения  для перехода электрона с первого на третий и четвертый  энергетические уровни.
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  Нетрудно заметить, что по мере удаления электрона от ядра атома  его энергия связи 
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 с ядром изменяется по зависимости
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где 

=1,2,3,....- номер энергетического уровня электрона в атоме, главное квантовое число.

Это и есть  математическая модель закона изменения энергии связи электрона с ядром атома водорода  и водородоподобных атомов. Обратим внимание на то, что в этом случае энергия ионизации  

 равна  энергии  

 связи электрона с ядром, соответствующей первому энергетическому уровню. 

Из соотношений (5), (6), (7), (8) и (9) следует закон формирования  спектров поглощения атома водорода и водородоподобных атомов.
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Поскольку спектральные линии поглощения совпадают  со спектральными линиями излучения, то математическая модель  закона излучения должна быть такой же, как и закона поглощения.  Вполне естественно, что в момент пребывания электрона на первом энергетическом уровне он не излучает, так как этот уровень является для него предельным.  Однако, если он находится на втором энергетическом уровне, то он может излучить фотон с энергией  
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. Уравнение процесса излучения в этом случае запишется так


.                                                      (11)

В момент пребывания на третьем  

 и четвертом  

 энергетических уровнях электрон имеет энергии связи с ядром 
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.  При переходе с третьего и четвертого  энергетических уровней на первый  электрон излучит фотоны с энергиями:  
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,  и уравнения этих процессов запишутся аналогично
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В общем   виде эти соотношения запишутся так
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Сокращая на 

 и преобразовывая, найдем [1]
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Что полностью совпадает с уравнением  (10). Таким образом, из уравнений поглощения  (6),  (7) и (8)  и излучения  (11), (12) и (13) следует одна и та же математическая модель законов излучения и поглощения фотонов электронами при их энергетических переходах в атомах.

А теперь разберемся с физическим смыслом энергий, входящих в закон  (10)  формирования спектров атомов и ионов. 
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 - энергия поглощенного или излученного фотона.  

- энергия ионизации, равная энергии такого фотона, после поглощения которого электрон теряет связь с ядром и становится свободным. То есть энергия ионизации определяется по тому же соотношению, что и энергия фотона  

.  Энергии связи электрона с ядром атома 
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также равны энергиям  фотонов. Например, в атоме водорода энергия связи   
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   электрона с ядром атома, соответствующая первому энергетическому уровню, равна энергии его ионизации  

. Поэтому 

.  С учетом этого математическая модель закона излучения и поглощения  (10) фотонов электронами при их энергетических переходах в атомах может быть записана так [1]
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Мы получили математическую модель закона формирования спектров атомов и ионов, в которую входят только частоты поглощаемых   или излучаемых фотонов, то есть частоты вращения фотонов относительно своих осей. А где же частота вращения электрона вокруг ядра атома? Нет её.  В энергетической модели этого закона (10) нет и энергии, соответствующей орбитальному движению электрона.  Удивительный факт.  Почти сто лет мы полагали, что электрон в атоме вращается вокруг ядра, как планета вокруг  Солнца. Но закон формирования спектров атомов и ионов  (10), (15), (18) который описывает энергетические переходы электрона в атоме водорода,  отрицает орбитальное движение электрона. Нет в этом законе энергии, соответствующей орбитальному движению электрона, а значит, и нет у него такого движения.  Это удивительное следствие вынуждает нас задуматься о многом,  и, прежде всего, о поспешности признания правильными  результаты интерпретации  многих   экспериментов.  

2. Расчет спектра атома водорода

          Подставим в формулы (15) и (16) 
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 В результате  получим теоретические значения 
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(теор.)  энергий фотонов, поглощаемых или излучаемых электроном при его энергетических переходах в атоме водорода, которые практически полностью совпадают с экспериментальными 
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(эксп.) значениями этих энергий, и энергии 
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 связей этого электрона с ядром атома (табл. 1).
Таблица 1
Спектр атома водорода

	Значения
	n
	2
	3
	4
	5
	6

	
[image: image36.wmf]ph

E

(эксп)
	eV
	10,20
	12,09
	12,75
	13,05
	13,22
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	12,748
	13,054
	13,220
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	3,40
	1,51
	0,85
	0,54
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        Из закона  спектроскопии  (10) следует,  что энергии поглощаемых и излучаемых  фотонов  при  переходе  электрона  между    энергетическими уровнями 
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 и 
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 рассчитываются по  формуле [7]
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     Приведем результаты расчета (табл.  2) по  этой  формуле  энергий фотонов   
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(теор.),   излучаемых  или  поглощаемых  электроном  атома  водорода  при  межуровневых  переходах  
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  в  сравнении  с экспериментальными  
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       Таблица 2
Энергии  межуровневых  переходов  электрона  атома  водорода

	Уровни
	n, n+1
	2...3
	3...4
	4...5
	5...6
	6...7
	7...8
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	1,89
	0,66
	0,30
	0,17
	0,10
	0,07
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	1,888
	0,661
	0,306
	0,166
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        Формула (19)   позволяет   рассчитать  энергии  излучаемых  и поглощаемых фотонов  при  любых  энергетических  переходах  электрона. Например, при переходе электрона с 3-го на 10-й энергетический уровень он поглощает фотон с энергией, которая рассчитывается по формуле
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        А если   электрон   переходит,   например,   с  15-го  на  5-й энергетический уровень, то он излучает фотон с энергией


[image: image49.wmf].

51

,

0

)

15

5

(

1

25

1

6

,

13

2

eV

E

ph

=

ú

û

ù

ê

ë

é

+

-

×

=

                                           (21) 


Таким образом,  приведенные формулы позволяют рассчитать  энергию поглощаемого или излучаемого фотона электроном при его переходе между любыми энергетическими уровнями в атоме водорода.

На рис. 1 показана схема последовательного перехода электрона атома водорода с первого (I) на второй (II), со второго на третий (III) и с третьего на четвертый (IV)  энергетические уровни.

            Как видно, энергия связи электрона с протоном 
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 в момент его пребывания на первом (I) энергетическом уровне  равна 
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, электрон переходит на второй  (II) энергетический уровень и его энергия связи с ядром становится равной 
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 электрон переходит на третий (III) энергетический  уровень и его энергия связи с ядром становится равной  
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В соответствии с правилами векторной алгебры этот процесс запишется так:
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Рис.  1. Схема сложения векторов энергий  фотона 
[image: image60.wmf]F

, электрона 
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 и энергий  связи электрона с ядром атома
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Это полностью соответствует  закону (10) формирования спектров  и убедительно доказывает векторные свойства энергий единичных фотонов и электронов.

         С увеличением энергии связи 
[image: image64.wmf]b
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 электрона с ядром он ближе приближается  к ядру атома или глубже погружается в свою ячейку. Под понятием "ячейка" мы понимаем объем конической формы с  вершиной  на ядре атома,  в которой вращается  электрон подобно волчку.  Чем больше энергия связи электрона с ядром, тем ближе он расположен к ядру или глубже  в своей ячейке.

       При  поглощении  фотонов  энергия  связи  электрона  с  ядром уменьшается и он, продолжая вращаться и прецессировать на ядре,  удаляется от него,  приближаясь  к  поверхности  атома.  Когда электрон излучает фотоны,   энергия  его  связи  с  ядром  атома  увеличивается  и  он  погружается глубже в свою "ячейку".

           Важно и то, что в математическом выражении (15) закона формирования спектров отсутствуют тригонометрические функции. Это значит, что процессы поглощения и излучения фотонов электронами  происходят только тогда, когда векторы их единичных энергий направлены вдоль одной прямой.  Если бы этого не было, то в  законе формирования спектров атомов и ионов обязательно присутствовали бы поправочные коэффициенты или тригонометрические функции.  Однако мы не можем полностью исключить возможность появления этих коэффициентов и тригонометрических функций при расчете спектров более сложных многоэлектронных атомов и ионов.

3. Расчет  спектров водородоподобных атомов

        Атомы, имеющие один электрон, названы водородоподобными. Мы уже показали, что энергия связи электрона атома водорода в момент пребывания его на первом энергетическом уровне равна энергии ионизации этого атома. Аналогичная закономерность наблюдается у всех водородоподобных атомов, то есть атомов, имеющих один электрон [1], [6], [9].

             У атома гелия два электрона. Один имеет энергию ионизации 54,416 eV, а другой - 24,587 eV. Первым  электроном атома гелия будем считать электрон с  меньшей энергией ионизации 24,587 eV,  а вторым – с большей 54,416 eV.  Тогда у следующего элемента - лития  - первым будет электрон с энергией ионизации 5,392  eV,  второй с энергией ионизации 75,638 eV,  а третий - 122,451  eV. Аналогичную нумерацию электронов примем и для других химических элементов.


Известно, что номер  химического элемента  Z в таблице Менделеева  соответствует количеству протонов в ядре атома, а энергия связи   электрона водородоподобного атома  в момент  пребывания его на первом энергетическом уровне,  пропорциональна квадрату количества протонов в ядре.


 Энергия связи электрона с протоном (ядром)  атома водорода, соответствующая первому энергетическому уровню, равна  13,598 eV. Следовательно, энергия связи 

   электрона водородоподобного атома любого другого элемента, соответствующая первому энергетическому уровню, будет равна



                                                                     (22)


Ниже (табл. 3), для некоторых химических элементов приведены теоретические и экспериментальные значения энергий связи электронов водородоподобных атомов, соответствующие их первым энергетическим уровням.
Таблица 3
Теоретические и экспериментальные значения энергий связи   электронов водородоподобных атомов, соответствующие их первым энергетическим уровням

	Химический  элемент
	Номер элемента  Z
	Энергии  связи,
[image: image65.wmf]b

E

, eV

	
	
	эксперимент
	теория

	H
	1
	13,598
	-

	He
	2
	54,416
	54,392

	Li
	3
	122,451
	122,382

	Be
	4
	217,713
	217,568

	B
	5
	340,217
	339,950

	C
	6
	489,981
	489,528

	N
	7
	667,029
	666,302

	O
	8
	-
	870,272



Введём очень важное понятие.  Назовем стационарным энергетическим  уровнем  электрона в атоме  такой энергетический уровень, находясь на котором,  электрон может поглотить такой фотон, при котором   энергия связи  его с ядром станет равной нулю и он окажется свободным. Тогда  энергии связи  электронов водородоподобных атомов,  соответствующие стационарным энергетическим уровням,  будут рассчитываться по формуле
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Символ  

 обозначает собственную частоту фотона, излученного электроном  при уходе со стационарного энергетического уровня  

 в свободное состояние. 

- энергия  ионизации  атома водорода. Результаты расчета по формуле  (23) приведены в табл. 4. 

Таблица  4
Теоретические и экспериментальные значения энергий  связи электронов с ядрами водородоподобных атомов, соответствующие стационарным  энергетическим уровням

	Z
	Эле-
	Метод
	Энергии стационарных  уровней, eV

	
	мент
	опред.
	n=1
	n=2
	n=3
	n=4

	1
	H
	Экспер.

Теор.
	13,598

-
	3,398

3,399
	1,508

1,511
	0,848

0,849

	2
	He
	Экспер.

Теор.
	54,416

-
	13,606

13,604
	6,046

6,046
	3,396

3,401

	3
	Li
	Экспер.

Теор.
	122,451

-
	30,611

30,613
	13,601

13,607
	7,651

7,653

	4
	Be
	Экспер.

Теор.
	217,713

-
	54,423

54,428
	24,183

24,190
	13,613

13,607

	5
	B
	Экспер.

Теор.
	340,217

-
	85,047

85,054
	37,797

37,801
	21,257

21,263

	6
	C
	Экспер.

Теор.
	489,981

-
	122,461

122,495
	54,431

54,446
	30,611

30,624

	7
	N
	Экспер.

Теор.
	667,029

-
	166,689

166,757
	74,089

74,114
	41,669

41,689


      Соотношение (10) мы назвали законом формирования спектров  атомов и ионов потому, что до выявления этого закона спектры водородоподобных атомов рассчитывались с помощью уравнений Бальмера - Ридберга или  Шредингера,  а для расчета спектров  всех последующих электронов использовались приближенные численные методы [4].  Уравнение  же (10)   позволяет   рассчитывать   спектры   всех  электронов,  но  при определенных условиях. Рассмотрим эти условия  подробно  на примере расчета спектра первого электрона атома гелия. 
4. Расчет спектра атома гелия


Атом гелия имеет два электрона. Энергия ионизации первого 
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 [3]. 
Состояние атома гелия, при  котором  оба его электрона находятся на первых энергетических уровнях, называется основным, невозбужденным. Второй электрон находится на первом энергетическом уровне до тех пор, пока первый электрон остается в атоме. Стоит только первому электрону покинуть атом, как второй электрон переходит в возбужденное состояние.  Энергия  возбуждения – это энергия поглощенного фотона. Она равна разности между энергией ионизации  
[image: image69.wmf]i
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 электрона  и энергией связи электрона с ядром атома, соответствующей тому энергетическому уровню, на который переходит электрон после поглощения фотона.  Такие уровни мы назвали стационарными. 

           С учетом изложенного представим  ряд стационарных энергетических уровней второго электрона атома гелия и соответствующие им энергии связи  электрона с ядром и энергии возбуждения
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 (табл. 5) [1], [6], [9].
Таблица 5
Энергетические показатели стационарных энергетических уровней второго  электрона атома гелия

	Номер уровня, n 
	Энергия связи
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	1
	54,416
	0,00

	2
	13,60
	40,81

	3
	6,09
	48,37

	4
	3,39
	51,02

	5
	2,17
	52,24

	6
	1,51
	52,90

	7
	1,11
	53,31

	8
	0,85
	53,57

	9
	0,67
	53,74

	10
	0,55
	53,87

	11
	0,45
	53,97

	12
	0,38
	54,04

	…
	…
	…

	-
	0,00
	54,416



Атом гелия с одним электроном находится в ионизированном состоянии, поэтому его называют ионом гелия. Мы уже показали, что закономерность изменения  энергий стационарных энергетических уровней  у всех атомов, состоящих из ядра и одного электрона, одна и та же.  Спектры таких ионов рассчитываются по математической модели (10) закона формирования спектров атомов и ионов [7]. 


Обратим внимание читателей на главное: возможности уравнения Шредингера  по точному расчету спектров заканчиваются водородоподобными атомами. Спектр  первого электрона атома гелия уравнение Шредингера не позволяет рассчитать точно. Посмотрим на возможности  нашей математической модели (10) формирования спектров атомов и ионов рассчитать спектр  первого электрона атома гелия.


Для этого выпишем из справочника [3] энергии возбуждения, первого электрона атома гелия, соответствующие стационарным  энергетическим уровням.  При 
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Таблица 6
Энергетические показатели стационарных энергетических уровней первого  электрона атома гелия

	Номер уровня, n
	Энергия связи
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	1
	?
	?

	2
	3,627
	20,96

	3
	3,367
	21,22

	4
	1,597
	23,01

	5
	1,497
	23,09

	6
	0,847
	23,74

	7
	0,547
	24,04

	8
	0,377
	24,21

	9
	0,277
	24,31

	10
	0,217
	24,37

	11
	0,167
	24,42

	12
	0,137
	24,45

	13
	0,117
	24,47

	14
	0,097
	24,49

	15
	0,077
	24,51

	16
	0,067
	24,52



Напомним, что энергии связи 
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 первого электрона  с ядром атома определяются как разность между энергией ионизации  
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 и энергиями, возбуждения  
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, равными энергиям  поглощаемых или излучаемых фотонов 
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 (табл. 6). 


Решающее значение в нашем поиске принимает точность экспериментальных данных спектроскопии, так как на их основе  мы будем формировать дальнейшие представления о картине взаимодействия  первого электрона с ядром атома гелия.


Отметим, что в справочниках [3] и [5]  экспериментальные значения  энергий ионизации определены с точностью до  третьего знака, а энергии возбуждения стационарных энергетических уровней  - до второго. Составители справочников отмечают, что значение второго знака энергий возбуждения отличаются у разных авторов на 
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Следовательно, для выявления эмпирического закона формирующего серию   энергий возбуждения стационарных энергетических уровней первого электрона атома гелия, надо округлить результаты вычислений энергий связи  до второго знака после запятой.


И это не все, что нужно учитывать при анализе экспериментальных данных. Обратим внимание на такую запись в справочнике [3]: «Наряду с экспериментально измеренными длинами волн в предлагаемых таблицах есть такие линии, длины волн которых рассчитаны по энергетическим уровням с учетом  правил отбора. Это или до сих пор не обнаруженные линии тонкой структуры, или слабые, грубо измеренные спектральные линии. Законность такого расчета не вызывает сомнений, так как энергетические уровни устанавливаются по надёжно измеренным линиям с использованием вторичных стандартов».


Нам трудно согласиться с таким методом экспериментаторов. Взять, например, энергию возбуждения 23,01eV (табл. 6),  соответствующую   четвертому стационарному энергетическому уровню. В справочнике [3] её вообще нет, а в справочнике [5] она приводится без указания  яркости линии, то есть как очень слабая или ненаблюдаемая. Как нам поступить в этом случае? Правильнее будет исключить её пока из рассмотрения при поиске закономерности формирования энергий возбуждения, соответствующих стационарным энергетическим уровням.  В аналогичном положении находится и энергия возбуждения, равная 20,96eV. Поэтому исключим и её из рассмотрении.


Сразу же обратим внимание на то,  как был получен  эмпирический закон для расчета энергий связи первого электрона атома гелия, приведенный в табл. 7, 
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, и полностью совпадающий с законом (9), формирующим энергии связи электронов  водородоподобных атомов. Для этого была взята энергия 3,37eV, соответствующая  в табл. 6 энергии возбуждения 21,22eV, и умножена на 4. Полученное число 
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оказалось энергией связи, соответствующей первому энергетическому уровню первого электрона атома гелия. Конечно, это фиктивная энергия, но образовавшийся при этом ряд энергий  (табл. 7, последняя колонка) полностью совпадает с рядом соответствующих экспериментальных значений, подтверждая правомочность исключения из этого ряда энергий возбуждения  20,96eV и 23,01eV. Полученный результат показывает, что энергия связи первого электрона атома гелия, соответствующая первому энергетическому уровню 
[image: image83.wmf]eV

E

468

,

13

1

=

, не равна  энергии  ионизации этого электрона  
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Таблица 7
Энергии связи
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 первого электрона атома гелия с его ядром, определенные экспериментально и теоретически

	Номер энергетического уровня, n
	Энергии возбуждения, 
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	эксперимент
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	1
	24,586
	?
	13,47

	2
	21,22
	3,37
	3,37

	3
	23,09
	1,50
	1,50

	4
	23,74
	0,85
	0,85

	5
	24,04
	0,55
	0,55

	6
	24,21
	0,38
	0,38

	7
	24,31
	0,28
	0,28

	8
	24,37
	0,22
	0,22

	9
	24,42
	0,17
	0,17

	10
	24,45
	0,14
	0,14

	11
	24,47
	0,10
	0,10

	12
	24,49
	0,09
	0,09

	13
	24,51
	0,08
	0,08

	14
	24,52
	0,07
	0,07



Результаты этой таблицы настоятельно требуют возврата к эксперименту по определению спектра первого электрона атома гелия, для того чтобы  окончательно установить наличие или отсутствие экспериментальных линий, соответствующих энергиям  20,96eV и  23,01eV.


Невольно возникает вопрос: почему у второго электрона атома гелия значения энергий ионизации 
[image: image88.wmf]i
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 и связи  
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 с ядром, соответствующей первому энергетическому уровню, совпадают (
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)?  Нам не удалось найти ответ на этот фундаментальный вопрос и мы адресуем его будущим исследователям.


Наступает интересный и ответственный момент. Если математическая модель (10) действительно является законом формирования спектров атомов и ионов, то  с её помощью мы должны получить экспериментальные значения энергий возбуждения, соответствующие стационарным энергетическим уровням. Подставляя в формулы  (9)  (10) 
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[image: image94.wmf]468

,

13

1

=

E

, получим (табл. 8).
Таблица 8
Спектр первого электрона атома гелия

	Значения
	n
	2
	3
	4
	5
	6
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 (эксп.)
	eV
	21,22
	23,09
	23,74
	24,04
	24,21
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 (теор.)
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	21,22
	23,09
	23,74
	24,05
	24,21
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	3,37
	1,50
	0,84
	0,54
	0,37



Дальше мы получим спектры и других многоэлектронных атомов, используя метод определения  энергии 
[image: image98.wmf]1
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 связи электрона с ядром, соответствующей  первому энергетическому уровню, разработанный на примере анализа спектра  первого электрона атома гелия.

Настал исключительно важный и интересный момент. Так как  каждый электрон атома гелия взаимодействует  только со своим протоном, то их энергии связи с каждым из протонов должны быть одинаковы. Однако,  эксперимент дает другой результат. Выпишем из табл. 1  энергии связи электрона атома водорода с протоном, соответствующие n-м  энергетическим уровням,  а из табл. 5 -  энергии связи второго электрона атома гелия с его  ядром. Из табл. 8  выпишем энергии связи с ядром атома первого электрона атома гелия и сведем все в таблицу 9.


Как видно, электрон атома водорода 
[image: image99.wmf]H

e

 и  первый электрон 
[image: image100.wmf]1
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 атома гелия имеют практически одинаковые энергии связи с ядрами атомов на соответствующих энергетических уровнях.  Энергия связи  второго  электрона 
[image: image101.wmf]2
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 атома гелия с его ядром, соответствующая первому энергетическому уровню,  в четыре раза  больше соответствующей энергии связи атома водорода, поэтому все другие значения энергий связи этого электрона, равные соответствующим энергиям связи первого электрона атома гелия и электрона атома водорода, сдвинуты. 
Таблица 9
Энергии связи
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 электрона атома водорода 
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 и первого 
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 и второго 
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  электронов атома гелия  
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с ядрами

	n
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
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	13,6
	3,40
	1,51
	0,85
	0,54
	0,38
	0,28
	0,21
	0,17
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	-
	3,37
	1,50
	0,85
	0,55
	0,38
	0,28
	0,22
	0,17
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	54,4
	13,6
	6,04
	3,40
	2,18
	1,51
	1,10
	0,85
	0,67


          Обратим внимание на то, что в рамках приемлемой погрешности, энергии связи  электронов атома гелия (табл. 9), соответствующие первому энергетическому уровню (
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где 
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- энергия  ионизации атома водорода; 
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 - номер электрона в атоме, соответствующий номеру потенциала  его ионизации.


Тогда формула для расчета энергии связи любого электрона атома гелия, соответствующей любому энергетическому уровню, будет  такой
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Совпадение результатов расчетов по этой формуле с экспериментальными результатами, представленными в табл. 9, доказывает правильность направления исследований. 

При определении энергии связи второго электрона атома гелия с ядром  в момент его пребывания на третьем энергетическом  уровне формула (25) запишется так (табл. 9)
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Возникает вопрос: почему в атоме гелия  каждый электрон независимо   друг от друга взаимодействуют  с отдельными протонами ядра атома, а энергии связи с ядром у них разные?  Ответ получается такой.  

       В реальных условиях, когда оба электрона находятся в атоме, и каждый из них взаимодействует со своим протоном в ядре, их энергии связи с ядром одинаковы или почти одинаковы. После  удаления одного электрона из атома  оставшийся  электрон (второй электрон) начинает взаимодействовать  не с одним, а с двумя протонами ядра.   Сила 
[image: image116.wmf]F

 взаимодействия между электроном  и ядром, в котором два протона, запишется так
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Если умножить правую часть на радиус 
[image: image118.wmf]R

, определяющий расстояние между электроном и ядром атома, то получится величина  энергии  связи второго  электрона  с ядром атома гелия.
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 Из изложенного следует, что если первый электрон атома гелия возвратиться в атом, то   энергия связи с ядром  второго электрона  уменьшится и станет равной энергии связи  с этим же ядром первого  электрона  атома гелия. 


Этот   вывод  имеет большое значение для химии.  Оба электрона атома гелия имеют равную  вероятность  формирования связей  с электронами других атомов, так как у них одинаковые энергии связи с ядром на всех энергетических уровнях. Дальше мы увидим такую же закономерность формирования  энергий связей  у атомов с симметричной структурой ядер.
            А теперь  давайте  вспомним результаты анализа спектроскопии,  из которых следует, что у всех электронов отсутствует энергия орбитального движения, а, значит, и само орбитальное движение.  Электрон в атоме имеет только энергию  вращения относительно  своей  оси  -  вот  главный  неожиданный  результат.  Он вынуждает нас  считать,  что  электрон  взаимодействует  с  ядром  как стержневой магнит,  то есть своей осью вращения.  Таким образом,  факт взаимодействия первого электрона атома гелия осью вращения с его ядром следует  из  закона  спектроскопии  и подтверждается величиной энергии (3,37  eV)  связи  его  с  ядром  в  момент   пребывания   на   втором энергетическом уровне.    

    Чувствуется необходимость  в пояснении содержания понятия "ось взаимодействия".  Это воображаемая линия, проходящая через центры масс, а значит и через центры магнитных полюсов электрона и протона. Она же  соединяет их геометрические центры.  Вдоль этой линии и действуют магнитные силы,  которые  обеспечивают  взаимодействие  этих частиц,  а  в совокупности с кулоновскими силами  формируются условия для устойчивости такого образования.


При определении схемы взаимодействия второго электрона с ядром атома гелия надо учитывать, что магнитный момент атома гелия равен нулю. Это значит, что векторы магнитных моментов и векторы их угловых моментов направлены вдоль одной прямой в  противоположные стороны. Тогда модель атома  гелия  с  серией  энергетических  переходов  первого  электрона оказывается такой, как показана на рис. 2,c.

     Ну вот,  настал  момент  поговорить  о  понятии  "орбитальное движение электрона".  Теперь это  понятие  не  отражает  ту  сущность, которая  за ним закрепилась,  поэтому необходимо ввести новое понятие, которое точнее отражало бы процесс выявленного  движения  электрона  в атоме.  
[image: image120.png]



Рис.  2.  Модель  ядра  и атома гелия: а)  схема модели ядра изотопа атома гелия; b)  схема  модели   ядра  атома   гелия; c) модель атома: 1,2 - номеpа  электpонов;  N- ядро атома; 1’, 1’’, 1’’’ - энергетические уровни первого  электрона

         Вспомним, химики,  смущенные тем фактом, что уравнение   Шредингера не  позволяет  определить  точное  положение  электрона  в  атоме,   а указывает  лишь  на плотность вероятности,  с которой можно обнаружить его положение  в той или  иной  области  атома,  решили  заменить понятие   "орбита"   на   понятие   "орбиталь",  понимая  под  этим  нечто  неопределенное [2].

      Теперь же мы видим (рис. 2,c), что электрон при поглощении фотона совершает  перемещение относительно ядра вдоль своей оси вращения,  то есть оси симметрии, переходя с одного энергетического уровня на другой. Поэтому  в дальнейшем  мы будем пользоваться не понятием орбита, а  понятием "энергетический уровень" или   просто  "уровень". Поскольку ось вращения электрона при  взаимодействии с ядром  может отклоняться, то есть, совершать прецессионное движение, то движение электрона в атоме можно назвать прецессионным.

     Остановим свое внимание  на  заряде  электрона.  Известно,  что  все свободные электроны имеют один и тот же заряд. Сразу возникает вопрос: изменяется  ли  этот  заряд  при  энергетических переходах электрона в атоме?  Есть основания полагать,  что изменяется.  Обратим  внимание  на взаимодействие  первого и второго электронов в атоме гелия.  Магнитная сила,  отталкивающая второй электрон  от ядра,  направлена  вдоль  оси, соединяющей   их  центры,  а  электрические  силы,  действующие  между электроном и протоном,  сближают  их друг с  другом.  Закономерность  изменения этих  сил  и определяет закономерность изменения энергии связи  (9) электронов с ядром.

 5. Расчёт спектра атома лития  


В атоме лития три электрона. Литий, содержащий один электрон, считается водородоподобным атомом. Мы уже показали, как рассчитываются    спектры водородоподобных атомов, в том числе и водородоподобного атома лития (табл. 4).  Рассчитаем спектр второго электрона этого атома.


Энергия ионизации второго  электрона атома лития равна 
[image: image121.wmf]eV
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. В соответствии с принципом Паули, второй электрон не может занимать первый энергетический уровень, так как он уже занят  электроном водородоподобного атома (третьим электроном). Поэтому  необходимо найти энергию,  связи второго электрона атома лития, соответствующую второму энергетическому уровню. Для этого выпишем из справочника ряд экспериментальных значений энергий возбуждения, соответствующих стационарным энергетическим уровням этого электрона [5]: 62,41;  69,65; 72,26; 73,48;…eV. 


Так как второй электрон атома лития не может занимать первый энергетический уровень, то первая энергия возбуждения  62,41eV в ряду энергий возбуждения, соответствующих стационарным энергетическим уровням,  должна принадлежать второму энергетическому уровню этого электрона. Далее найдем разность между энергией ионизации   
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 этого электрона и энергией возбуждения, соответствующей  второму энергетическому уровню 
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Теперь умножим полученную разность 
[image: image125.wmf]E
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 на квадрат главного квантового числа, соответствующего второму энергетическому уровню: 
[image: image126.wmf].
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  Полученный результат будет соответствовать энергии связи второго электрона атома лития с ядром атома в момент пребывания его на первом энергетическом уровне. Вот её значение 
[image: image127.wmf]eV

E

152

,

54

4

538

,

13

1

=

×

=

.  Однако, в соответствии с принципом Паули этот электрон не может занимать первый энергетический уровень, поэтому полученная энергия 54,152eV, соответствующая этому уровню, будет фиктивной.

           Итак, энергия ионизации 
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 второго электрона атома лития не равна энергии 
[image: image129.wmf]eV
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 его связи с ядром атома, соответствующей первому энергетическому уровню. Подставляя эти данные в формулы (9) и (10), получим (табл. 10).
Таблица 10
Спектр второго электрона атома лития

	Значения
	n
	2
	3
	4
	5
	6
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         Рассчитаем спектр первого электрона атома лития. Его энергия ионизации  
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, а ряд энергий возбуждения, соответствующий стационарным энергетическим уровням, такой [3]: 3,83; 4,52; 4,84; 5,01; 5,11; 5,18; 5,22; 5,25; 5,28; 5,30; 5,31; eV.


Разность между энергией ионизации этого электрона и энергией возбуждения, соответствующей третьему стационарному энергетическому уровню, будет такой: 
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. Далее, найдем энергию связи этого электрона с ядром атома, соответствующую первому фиктивному энергетическому уровню.
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Итак, энергия ионизации первого электрона атома лития 
[image: image136.wmf]eV
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,  а фиктивная энергия связи с ядром, соответствующая первому энергетическому уровню, 
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. Подставляя эти данные в математическую модель формирования спектров атомов и ионов (10) и в формулу (9) расчета энергий связи этого электрона, соответствующих стационарным энергетическим уровням, получим спектр этого электрона (табл. 11).

Таблица 11
Спектр первого электрона атома лития

	Значения
	n
	2
	3
	4
	5
	6

	
[image: image138.wmf]ph
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(эксп.)
	eV
	-
	3,83
	4,52
	4,84
	5,01

	
[image: image139.wmf]ph
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(теор.)
	eV
	1,18
	3,83
	4,51
	4,83
	5,00

	
[image: image140.wmf]b
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	eV
	3,51
	1,56
	0,88
	0,56
	0,39


    Выпишем энергии связи первого электрона атома лития с его ядром из табл. 11, а второго - из табл. 10. Энергии связи с ядром атома лития третьего электрона возьмем из табл. 4.  Составим  сводную таблицу  энергий связи электронов атома лития с его  ядром (табл. 12). 


Анализируя таблицу 12, видим близость  энергий связи электрона атома водорода и первого электрона атома лития на первом, втором и третьем   энергетических уровнях и почти полное совпадение на всех остальных. Это – одно из доказательств того, что первый электрон атома лития взаимодействует с одним протоном ядра его атома. 
               Таблица 12               

Энергии связи
[image: image141.wmf]b

E

 электрона атома водорода 
[image: image142.wmf]H

e

 и первого,  второго  и третьего  электронов атома лития   
[image: image143.wmf]Li

с ядром

	n
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	
[image: image144.wmf]H
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	13,6
	3,40
	1,51
	0,85
	0,54
	0,38
	0,28
	0,21
	0,17

	1
	14,06
	3,51
	1,56
	0,88
	0,56
	0,39
	0,29
	0,22
	0,17

	2
	54,16
	13,54
	6,02
	3,38
	2,17
	1,50
	1,10
	0,85
	0,67

	3
	122,5
	30,6
	13,6
	7,65
	4,90
	3,40
	2,50
	1,91
	1,51

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	n
	10
	11
	12
	13
	14
	15
	16
	17
	18

	
[image: image145.wmf]H
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	0,14
	0,11
	0,09
	0,08
	0,07
	0,06
	0,05
	0,05
	0,04

	1
	0,14
	0,12
	0,10
	0,08
	0,06
	0,06
	0,05
	0,05
	0,04

	2
	0,54
	0,45
	0,38
	0,32
	0,28
	0,24
	0,21
	0,19
	0,17

	3
	1,23
	1,01
	0,85
	0,72
	0,63
	0,54
	0,48
	0,42
	0,38



Нетрудно видеть, что если в атоме лития останется один (третий) электрон, то он начнет взаимодействовать сразу с тремя протонами и его энергия связи с ядром, соответствующая первому энергетическому уровню, определится по формуле (31).
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 что совпадает со значениями этой энергии в табл. 13 и подтверждает нашу гипотезу о том, что если  в атоме остаётся один электрон, то он взаимодействует  одновременно со всеми протонами ядра.

          Рассчитаем по формуле  (25)  энергию связи третьего электрона атома лития с ядром в момент пребывания его на 5 энергетическом уровне
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Как видно, это значение  согласуется с аналогичной  энергией связи третьего электрона атома лития с ядром в момент пребывания его на пятом энергетическом уровне  (табл. 12). Поскольку атом лития с одним электроном – это водородоподобный атом, то для убедительности рассчитаем энергию связи второго электрона  этого атома   с ядром в момент его пребывания на седьмом энергетическом уровне.
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Этот результат также  согласуется с энергией связи второго  электрона атома лития в момент пребывания его на седьмом энергетическом уровне (табл. 12).

           Если бы нам удалось измерить энергии связи с ядром двух остальных электронов атома лития, не удаляя из него первый электрон, то оказалось бы, что все три электрона имеют одинаковые энергии связи с ядром. Однако, постановка такого эксперимента, вряд ли возможна на данном этапе научных исследований. Но гипотетическое объяснение этого явления мы уже привели.       


Совпадение результатов расчетов по  формулам (24) и (25) с экспериментальными результатами, представленными в табл. 12, доказывает жизнеспособность такого объяснения. 


Нетрудно представить, что различные значения энергий связи разных электронов атома лития (табл. 12), соответствующие первому энергетическому уровню (
[image: image149.wmf]1
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n

), получаются потому, что после удаления из атома первого электрона, освободившийся протон  начинает взаимодействовать со вторым электроном, увеличивая его энергию связи до величины близкой к энергии связи второго электрона атома гелия (табл. 12).  


После удаления из атома и второго электрона, в ядре оказывается два свободных протона, которые немедленно начинают взаимодействовать с оставшимся третьим электроном, увеличивая его энергию связи с ядром  в 
[image: image150.wmf]2

l

раз.


Если мы начнем последовательно возвращать все электроны в атом, то  количество протонов, взаимодействовавших ранее с  одним электроном, начнет уменьшаться. Уменьшится и энергия связи  этого электрона до величины примерно равной энергии связи с ядром  электрона атома водорода. 


Большинство ядер атомов лития имеют 4 нейтрона и три протона (рис. 3).  Причем, все протоны имеют свободные магнитные полюса для соединения с магнитными полюсами электронов при образовании атома (рис. 3).


                                                                        2     

                                                                                N                                                 1 

                                                                         3

Рис.  3.  Схема  моделей  ядра  и атома  лития: N - ядро атома; 1,2,3 - номера электронов
          Связь  устанавливается путем взаимодействия разноименных электрических полей    протонов  и    электронов, которые сближают их  и одноименных магнитных полюсов, которые ограничивают это сближение. Получается так,   что  каждый  электрон  взаимодействует  только  с  одним протоном ядра атома (рис. 3).

          Анализ схемы на  рис. 3 показывает, что симметрично расположенные электроны будут иметь одинаковые энергии связи с ядром.  На электрон, расположенный справа от ядра, будут действовать электростатические силы отталкивания двух других электронов, поэтому он будет расположен дальше от ядра и его энергия связи с ядром будет наименьшей. Поэтому этому электрону мы присваиваем первый номер.

6. Расчет спектра атома берилия


Атом берилия  имеет четыре электрона. Наибольшую энергию ионизации имеет четвертый электрон, а наименьшую – первый.  Не будем приводить  расчет спектра четвертого электрона этого атома, так как его результаты приведены в табл. 4, как спектра водородоподобного атома.  Не будем полностью повторять детали методики расчета спектров третьего, второго и первого электронов этого атома, а приведем лишь  ключевые моменты этой методики.


Энергия  ионизации третьего электрона атома берилия  равна 
[image: image151.wmf]eV
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. Энергии возбуждения этого электрона, соответствующие стационарным энергетическим уровням, составляют следующий ряд  [3]: 123,67;  140,39; 146,28; 149,01; 150,50; 151,40 eV. Разность между энергией ионизации  и значением первой энергии в этом ряду будет равна
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Энергия связи третьего электрона с ядром атома, соответствующая  первому энергетическому уровню,  определится так
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          Подставляя значения 
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 в формулы (9) и (10), найдем  (табл. 13)   

Таблица 13
Спектр  третьего электрона атома берилия

	Значения
	n
	2
	3
	4
	5
	6

	
[image: image156.wmf]ph
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(эксп.)
	eV
	123,7
	140,4
	146,3
	149,0
	150,5

	
[image: image157.wmf]ph
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(теор.)
	eV
	123,7
	140,5
	146,3
	149,0
	150,5

	
[image: image158.wmf]b
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	eV
	30,22
	13,43
	7,56
	4,84
	3,36



Второй  электрон атома бериллия  имеет энергию ионизации 
[image: image159.wmf]eV
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 и следующий ряд энергий возбуждения, соответствующих стационарным энергетическим уровням [3]: 3,96; 11,96; 14,7; 15,99; 16,67; 17,08 eV.  


Обратим внимание на  то, что величина энергии 3,96eV явно выходит за пределы предполагаемой нами закономерности формирования энергий возбуждения. В справочнике [5] эта спектральная линия значится яркой, поэтому  у нас нет оснований исключать её из рассмотрения. У нас остается одна возможность - предположить, что  второй электрон атома берилия может иметь два положения в атоме и связано это со структурой  его ядра, поэтому будем считать, что энергия возбуждения 3,96eV и оставшиеся энергии  11,96; 14,7; 15,99; 16,67; 17,08 eV соответствуют разным положениям второго электрона в атоме, поэтому мы попытаемся получить теоретически только ряд  11,96; 14,7; 15,99; 16,67; 17,08 eV. Для этого найдем разность между энергией ионизации  
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 и энергией 11,96eV.
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Тогда энергия связи второго  электрона атома берилия, соответствующая первому фиктивному  энергетическому уровню, окажется такой: 
[image: image162.wmf]eV
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. Подставляя эту величину и энергию ионизации 
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 в формулы (9) и (10), найдем (табл. 14).
Таблица 14
Спектр  второго  электрона атома бериллия
	Значения
	n
	2
	3
	4
	5
	6

	
[image: image164.wmf]ph
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	eV
	-
	11,96
	14,72
	15,99
	16,67

	
[image: image165.wmf]ph
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	eV
	4,15
	11,96
	14,70
	15,96
	16,65

	
[image: image166.wmf]b
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	14,81
	6,25
	3,52
	2,25
	1,56


             Теория  предсказывает (табл. 14) существование энергии возбуждения 4,15eV, соответствующей второму энергетическому уровню,  но это, по – видимому, фиктивная величина энергии.  

            Первый  электрон атома берилия имеет энергию ионизации 
[image: image167.wmf]eV
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 и следующий ряд энергий возбуждения [3]:  2,73;  5,28; 7,46; 8,31; 8,69 eV. Отметим, что в справочнике [5]  нет энергии 2,73 eV, а в справочнике [3] она приведена без указания её яркости. Это даёт нам основание исключить её из рассмотрения. Тогда, разность энергий будет равна 
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, а энергия, соответствующая первому фиктивному энергетическому уровню, окажется такой 
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.  Подставляя 
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 в формулы (9) и (10), найдем (табл. 14).
Таблица 14
Спектр первого  электрона атома бериллия 

	Значения
	n
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	
[image: image172.wmf]ph
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	eV
	5,28
	7,46
	8,31
	8,69
	8,86
	8,98
	9,07
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	5,28
	7,53
	8,31
	8,67
	8,87
	8,99
	9,07

	
[image: image174.wmf]b
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	4,04
	1,80
	1,01
	0,65
	0,45
	0,33
	0,25


Примечание:  экспериментальные значения энергий возбуждения, соответствующие 6-му, 7-му и 8-му энергетическим уровням взяты из справочника [5]. 


Пока что математические модели (9) и (10) дали удовлетворительные результаты. Однако это были спектры атомов и ионов первых четырех элементов таблицы Д.И. Менделеева. Это самые простые атомы.

            Если электроны действительно прецессируют на ядрах атомов, то при увеличении  их количества в атоме они начинают взаимодействовать друг с другом, что не учитывают математические модели (9) и (10). Есть основания полагать, что  в атомах с большим количеством электронов в этих моделях появятся  поправочные коэффициенты или тригонометрические функции, которые будут характеризовать расположение ячейки электрона в атоме. Под ячейкой мы понимаем, полость конической формы, в основании которой расположен  электрон, а вершина направлена к ядру атома. 


Возникает вопрос: какую цель можно преследовать, рассчитывая спектры атомов и ионов. Первая цель - получение информации для выявления структуры атома и его ядра. Вторая цель - расчет энергий связей валентных электронов с ядрами атомов для  использования их при  анализе энергетического баланса в различных химических реакциях. Первая цель представляется далекой и, тем не менее, мы сделаем первые шаги к этой цели. Вторая цель ближе к практике и поэтому  заслуживает приоритетного  внимания.  С учетом этого  дальше мы будем пытаться  рассчитывать  спектры  валентных электронов, которые имеют наименьшие энергии  ионизации. 


Мы уже условились называть электрон с наименьшим потенциалом ионизации первым электроном. Именно этот электрон является валентным.  Ядра атомов имеют такую структуру, при которой  сразу несколько электронов имеют  равные потенциальные возможности быть валентными электронами. Поэтому нумерация электронов в атоме – дело условное.  Попытаемся рассчитать  спектр электрона атома бора, имеющий наименьший потенциал ионизации. Назовем этот электрон  первым [1] . 
Атом химического элемента берилия также симметричен, как и его ядро (рис. 4). Так как все четыре протона ядра расположены на его поверхности и каждый из них имеет по одному свободному магнитному полюсу, то к этим полюсам и присоединяются электроны.
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Рис.  4. Схема структуры ядра и атома берилия: 1,2,3 и 4 – номера электронов                                     
Составим таблицу энергий связи всех электронов атома берилия (табл. 15). Напомним, что энергия связи первого электрона этого атома с ядром, соответствующая первому энергетическому уровню, равна 
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В качестве примера рассчитаем по формуле (25) энергии связи различных электронов этого атома, соответствующие различным   энергетическим уровням.

Для  14-го уровня четвертого электрона имеем 
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. Это полностью совпадает с табличным значением (табл. 15) этой величины.  Для 17-го уровня 3-го электрона имеем 
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 (см.  табл. 15). Для  15-го энергетического уровня четвертого электрона 
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(см.  табл. 15).  Третий электрон на 12-м энергетическом уровне  имеет  
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(см.  табл. 15).   Четвертый электрон на втором уровне имеет  
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 ( см. табл. 15).
Мы не будем приводить аналогичные расчеты  для всех электронов и их всех энергетических уровней, но отметим, что по мере увеличения номера энергетического уровня сходимость результатов увеличивается. Вполне естественно, что погрешность расчета по мере усложнения атома и его ядра будет  возрастать. Объясняется это тем, что при взаимодействии с ядром  многоэлектронного атома  одного или двух электронов, экранирующий эффект  нейтронов усиливается. Анализ закономерности этого усиления  ждет своего исследователя.    
               Таблица 15              

Энергии связи
[image: image184.wmf]b

E

 электрона атома водорода 
[image: image185.wmf]H

e

 и первого,  второго,   третьего  и четвертого  электронов атома  берилия   
[image: image186.wmf]Be

с ядром

	n
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	
[image: image187.wmf]H

e


	13,6
	3,40
	1,51
	0,85
	0,54
	0,38
	0,28
	0,21
	0,17

	1
	16,17
	4,04
	1,80
	1,01
	0,65
	0,45
	0,33
	0,25
	0,20

	2
	56,26
	14,06
	6,25
	3,52
	2,25
	1,56
	1,15
	0,88
	0,69

	3
	120,89
	30,22
	13,43
	7,56
	4,83
	3,36
	2,47
	1,89
	1,49

	4
	217,71
	54,43
	24,19
	13,6
	8,71
	6,05
	4,44
	3,40
	2,69

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	n
	10
	11
	12
	13
	14
	15
	16
	17
	18
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	0,14
	0,11
	0,09
	0,08
	0,07
	0,06
	0,05
	0,05
	0,04

	1
	0,16
	0,12
	0,10
	0,08
	0,07
	0,06
	0,05
	0,05
	0,04

	2
	0,56
	0,46
	0,39
	0,33
	0,29
	0,25
	0,22
	0,19
	0,17

	3
	1,21
	1,00
	0,84
	0,72
	0,62
	0,54
	0,47
	0,42
	0,37

	4
	2,18
	1,80
	1,51
	1,29
	1,11
	0,97
	0,85
	0,75
	0,67


Анализ  таблицы 15 показывает, что  по мере увеличения номера энергетического уровня в спектрах 2-го, 3-го и 4-го электронов появляются значения энергий близких к значениям энергий атома водорода на его высоких энергетических уровнях. Это  доказывает тот факт, что если  все электроны находятся в атоме, то их энергии связи с ядрами  оказываются примерно равными и близкими к энергиям связи электрона атома водорода со своим ядром.  Это очень важное следствие. Оно указывает на то, что  каждый электрон одного атома может  соединяться  с электронами другого атома, генерируя при этом  примерно одинаковые энергии связи на одноименных энергетических уровнях.

В связи с изложенным,    встает вопрос: стоит ли рассчитывать энергии связи всех электронов атома, базируясь на энергии ионизации каждого из них? Вряд ли. Потому что рассчитанные таким образом энергии связи  относятся к такому состоянию атома, когда у него отсутствует один, два и более электронов.  В таком состоянии атом может находиться при температуре, которая приводит его в плазменное состояние. Поскольку это состояние соответствует очень высокой температуре,  при которой обычно не протекают химические реакции, то   необходимость в таких расчетах уменьшается. 

Значительно важнее знать энергии связи любого электрона любого атома для состояния, при котором протекает большинство химических реакций. В таком состоянии атом имеет все электроны   и их энергии связи с ядрами близки к энергиям связи электрона атома  водорода. Поэтому,  при дальнейшем анализе структур атомов, мы будем  рассчитывать спектры и определять энергии связи с ядрами атомов только для первых электронов, имеющих наименьший потенциал ионизации. Это главные валентные электроны атомов.
7. Расчет спектра первого электрона атома бора


Атом бора имеет пять электронов. Электрон, который имеет  наименьшую энергию  ионизации  
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, назовем первым. Он имеет  следующий ряд энергий возбуждения: 4,96; 5,93; 6,79; 6,82; 7,44; 7,46; 7,75; 7,88; 7,92; 7,95; 8,02; 8,03; 8,08; 8,09; 8,13; 8,16; 8,18; 8,20; 8,22; 8,23; 8,24; 8,25; 8,26; 8,27 eV.  Достаточно длинный ряд.  Обратим внимание на подчеркнутые  близкие значения энергий. Это, видимо, дуплеты и триплеты, то есть расщепленные  линии.  Поэтому  расчет должен давать одно из подчеркнутых значений или  их средние величины. Посмотрим так это или нет?                                            Разность энергий  
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. Энергия связи этого электрона с ядром атома, соответствующая первому фиктивному энергетическому уровню, определится по формуле 
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. Подставляя 
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 в формулы (9) и (10), найдем (табл. 16).

Анализируя приведенный экспериментальный ряд энергий возбуждения и результаты его расчета, представленные в таблице 16, видим  хорошую сходимость теоретических и экспериментальных данных. 
Таблица 16
Спектр первого  электрона атома бора

	Знач.
	n
	2
	3
	4
	5
	6
	7
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(эксп.)
	eV
	4,96
	6,82
	7,46
	7,75
	7,92
	8,02
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	eV
	4,96
	6,81
	7,46
	7,76
	7,93
	8,02

	
	
	
	
	
	
	
	

	Знач.
	n
	8
	9
	10
	11
	12
	13
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(эксп.)
	eV
	8,09
	8,13
	8,16
	8,18
	8,20
	8,22
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	eV
	8,09
	8,13
	8,16
	8,18
	8,20
	8,22

	
	
	
	
	
	
	
	

	Знач.
	n
	14
	15
	16
	17
	18
	19
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	eV
	8,23
	8,24
	8,25
	8,25
	8,26
	...
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(теор.)
	eV
	8,23
	8,24
	8,25
	8,25
	8,26
	...


         Далее, мы не будем пытаться рассчитывать спектры всех электронов, всех атомов, а приведем лишь расчеты  спектров тех атомов и тех валентных электронов, которые мы использовали при анализе результатов своих исследований.
8. Спектры валентных электронов ряда атомов химических элементов


Углерод имеет  шесть электронов. Самым активным валентным электроном является его  электрон, имеющий наименьшую  энергию ионизации 
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 и следующий ряд энергий возбуждения, соответствующих стационарным энергетическим уровням [3]: 7,48; 7,68; 7,95; 9,68; 9,71; 9;83; 10,38; 10,39; 10,40; 10,42; 10,43; 10,71; 10,72; 10,73; 10,88; 10,89; 10,98; 10,99; 13,12 eV.  Первые три подчеркнутых значения настолько близки, что у нас есть основания полагать, что они принадлежат триплету, поэтому найдем их среднее значение 
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. Тогда разность энергий будет равна 
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, а фиктивная энергия связи с ядром атома, соответствующая первому энергетическому уровню, будет такой  
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. Подставляя  
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 в  формулы (9) и (10),  найдем (табл. 17).
Таблица 17
Спектр 1-го электрона атома углерода

	Значения


	n
	2
	3
	4
	5
	6
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 (эксп.)
	eV
	7,68
	9,67
	10,37
	10,69
	10,86

	
[image: image207.wmf]ph

E

 (теор.)
	eV
	7,70
	9,68
	10,38
	10,71
	10,88
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 (теор.)
	eV
	3,58
	1,58
	0,89
	0,57
	0,39



Процесс  фиксирования спектральных линий происходит в условиях перехода атомов в свободное состояние.  При этом почти все электроны атома имеют примерно одинаковую возможность отделиться от него.  Но как только один электрон покинул атом, так сразу же освободившийся протон в ядре начинает распространять свое действие на другие электроны, увеличивая притяжение их к ядру, а значит и энергию связи. 


Обычно электроны из атома удаляются последовательно по одному.  Так как каждый из них взаимодействует с одним протоном ядра, то освобождающиеся протоны начинают взаимодействовать  с электронами, которые остаются в атоме. В результате энергия связи  электронов, оставшихся в атоме увеличивается. Когда электрон остается один в атоме, то он взаимодействует со всеми протонами ядра и энергия его связи с ядром  увеличивается пропорционально квадрату количества протонов в ядре. 

              Следовательно,  все электроны атомов  имеют примерно такие же энергии связи с ядром, как и электрон атома водорода. Дальше мы убедимся в справедливости этого предположения. А сейчас рассчитаем спектры двух электронов атома кислорода.

Наименьшая энергия ионизации  электрона атома кислорода равна 
[image: image209.wmf]E
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= 13,618 eV, а энергия связи  этого электрона с ядром атома, соответствующая первому энергетическому уровню, - 
[image: image210.wmf]E
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=13,752 eV. Назовем этот электрон первым. Расчет энергетических показателей этого электрона по формулам (9) и (10) даёт следующие результаты (табл. 18).
Таблица 18
        Спектр первого  электрона атома кислорода

	Значения
	n
	2
	3
	4
	5
	6
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 (эксп.)
	eV
	10,18
	12,09
	12,76
	13,07
	13,24
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 (теор.)
	eV
	10,16
	12,09
	12,76
	13,07
	13,24
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	eV
	3,44
	1,53
	0,86
	0,55
	0,38


     Энергия ионизации второго электрона атома кислорода равна 
[image: image214.wmf]E
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 =35,116 eV, а энергия его связи с ядром атома, соответствующая первому энергетическому уровню, 
[image: image215.wmf]E
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=83,98 eV.  Мы обращаем внимание читателей на большие расхождения экспериментальных данных по второму потенциалу ионизации, помещенных в справочниках  [3] и [5]. Мы с большим доверием отнеслись к новым данным, помещённым в справочнике [3]. Учитывая все это, спектр второго электрона атома кислорода оказался таким (табл. 19).
Таблица  19
 Спектр второго электрона атома кислорода

	Значения
	n
	2
	3
	4
	5
	6
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 (эксп.)
	eV
	14,12
	25,83
	29,81
	31,73
	32,88
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 (теор.)
	eV
	14,12
	25,79
	29,87
	31,76
	32,78
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	21,00
	9,33
	5,25
	3,36
	2,33


     Как известно,  хлор является 17-м элементом таблицы Менделеева. Потенциал ионизации его 1-го электрона 
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,  а энергия связи его с ядром атома,  соответствующая первому энергетическому уровню 
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. Экспериментальные и теоретические значения  энергий 
[image: image221.wmf]ph
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 поглощаемых и излучаемых фотонов этим электроном, соответствующие разным энергетическим уровням,  и  энергии связи 
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 этого электрона с ядром атома хлора, приведены в таблице 20.

Таблица 20
Спектр 1-го электрона атома хлора

	Значения
	n
	2
	3
	4
	5
	6
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E

 (эксп.)
	eV
	9,08
	11,25
	12,02
	12,34
	12,53
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 (теор.)
	eV
	9,08
	11,24
	11,99
	12,34
	12,54
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	eV
	3,89
	1,72
	0,97
	0,62
	0,43


     Медь -  29 элемент таблицы.  Потенциал ионизации его 1-го электрона равен 
[image: image226.wmf]eV
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,  а  энергия  связи,  соответствующая   первому фиктивному энергетическому уровню, 
[image: image227.wmf]eV
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.  Остальные энергетические показатели этого электрона приведены в таблице 21.
      Таблица 21
Спектр 1-го электрона атома меди

	Значения
	n
	5
	6
	7
	8
	9

	
[image: image228.wmf]ph
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 (эксп.)
	eV
	3,77
	4,97
	5,72
	6,19
	6,55
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 (теор.)
	eV
	3,77
	4,98
	5,71
	6,18
	6,50
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	3,96
	2,75
	2,02
	1,54
	1,22


     Галий -  31 элемент.  Энергия ионизации его 1-го электрона равна 
[image: image231.wmf]eV
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,  а энергия, соответствующая  первому  энергетическому уровню,   
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. Другие  энергетические  показатели  этого электрона приведены в таблице 22.
      Таблица 22
Спектр 1-го электрона атома Галия

	Значения
	n
	4
	5
	6
	7
	8
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 (эксп.)
	eV
	4,11
	4,71
	5,06
	5,23
	5,40
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	eV
	4,12
	4,70
	5,04
	5,27
	5,42
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	2,93
	1,87
	1,30
	0,96
	0,73


        Первый электрон атома  натрия (

) также имеет наименьшие энергии связи с  ядром, поэтому он является главным валентным электроном этого атома (табл. 23). Энергия ионизации первого электрона атома натрия равна 

, а энергия связи с ядром, соответствующая первому энергетическому уровню, - 

.   Подставляя эти результаты в формулы (9) и (10), найдем  (табл. 23).
Таблица 23
Спектр 1-го электрона атома натрия

	Значения
	n
	2
	3
	4
	5
	6
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 (эксп.)
	eV
	-
	3,68
	4,31
	4,62
	4,78
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 (теор.)
	eV
	-
	3,68
	4,32
	4,62
	4,77
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 (теор.)
	eV
	3,27
	1,45
	0,82
	0,52
	0,36


       В таблице 23 приведены теоретические 
[image: image239.wmf]ph
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 (теор.)  и экспериментальные 
[image: image240.wmf]ph
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 (эксп.)  значения  энергий фотонов, излучаемых или поглощаемых этим электроном, и энергии его связи 
[image: image241.wmf]b
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 (теор.)  с ядром атома, рассчитанные по формулам (9) и (10). Обращаем внимание на то, что второй  энергетический уровень у этого электрона,   также как и первый,  фиктивный.

     Современные теории образования молекул устанавливают лишь значение энергии необходимой, как в них трактуется, для переноса одного электрона и оценивают ее равной 1,2 - 1,3 eV. Это энергия связи электрона с ядром неизвестного энергетического уровня. 

              Как видно из нашего анализа, каждый электрон имеет серию энергий связи. Новая теория позволяет рассчитать эти энергии для любого  энергетического уровня электрона и определить номер этого уровня, а значит и расстояние между ядром атома и валентным электроном.


Завершая изложение   теории формирования  спектров атомов и ионов, отметим важные моменты для тех, кто будет продолжать эти исследования. Прежде всего,  это  лишь начало. Оно базируется на результатах экспериментов. Если результаты эксперимента отличаются от реального спектра того или иного электрона, то резко усложняется процедура поиска  энергии 
[image: image242.wmf]1
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.  Поскольку величина этой энергии базируется  на значении, энергии возбуждения, которая стоит первой в ряду всех энергий возбуждения, соответствующих стационарным энергетическим уровням, то точное определение первой энергии возбуждения играет решающую роль. Но существующие справочники по спектроскопии не отвечают этому требованию. Возьмем, например, энергии возбуждения, соответствующие стационарным энергетическим уровням  второго электрона атома углерода. 

        В справочнике [3]  Стриганова  содержится следующий ряд этих энергий: 5,33; 9,29; 11,96; 13,71; 13,72; 14,45; 18,04; 19,49; 20,84; 21,49; 22,13; 22,47; 22,57; 22,82; 23,38; 26,58 eV. А в справочнике  [5]  Зайделя этот ряд имеет такие значения: 9,30; 11,96; 13,72; 14,46; 16,32; 17,62; 18,04; 18,06; 18,66; 19,49; 20,14; 20,84; 20,91; 20,95; 22,13; 22,54; 22,56; 22,90; 23,11; 24,27; 24,37; 24,59; 24,64; 25,98; 27,41; 27,47; 27,48 eV.


Подчеркнутые значения энергий совпадают в обоих справочниках, а не подчеркнутые - не совпадают. Как видно, не так легко найти энергию, которая соответствует первому уровню возбуждения. Задача эта, видимо, должна решаться путем увеличения количества справочников, привлекаемых для анализа, и разработке специальной компьютерной программы, которая обеспечивала бы решение поставленной задачи. Если встретятся такие ряды энергий, которые не подчиняются  закону (10), то  это будет означать, что ячейка такого электрона занимает нестандартное положение в атоме.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученный нами   закон формирования спектров атомов и ионов базируется на результатах экспериментальной спектроскопии, поэтому он имеет все признаки постулата, который можно сформулировать так: энергия фотона, излученного электроном при его энергетическом переходе в атоме или ионе равна энергии  ионизации без энергии связи электрона с ядром, соответствующей тому энергетическому уровню электрона, с которого он переходит. Главное следствие этого постулата – отсутствие орбитального движения электрона в атоме.  
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