近代物理簡介

§ 電磁波的“粒子”特性
1. 電磁波依據波長 (λ)、頻率 (ν) 分為，

波長 (λ)： 短 --------------------------------------------------------------------------- 長
頻率 (ν)： 大 --------------------------------------------------------------------------- 小

Gamma rays， X rays， Ultra-violet， Visible， Infrared， Microwave， Radio waves

其中可見光的波長範圍大約是 400 nm ~ 700 nm。
頻率是每秒振動的次數，單位是 Hz ( = 1/sec)；波長是一次完全的振動在空間中涵蓋的距離；因此，
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。電磁波在不同的介質中前進的速度不同，在真空中速度最快， C = 3 × 108 m/s；空氣中的速度略小。
2. Planck 的“光子”(photon) 模型
電磁波是一種能量，不同頻率的電磁波含有不同能量的“光子”，每一個光子的能量是 
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 J。 電磁波的強度 (intensity) 越大 --- 已可見光為例，光線越亮，表示含有的光子數目越多。
3. De Broglie 的“物質波”模型

任何移動的物體都會表現出“波”的性質，它的波長和動量 ( p = mv ) 成反比：
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§ 原子的電子軌域
1. Bohr 的氫原子模型

氫原子可以看成為電子繞著質子做等速率圓周運動，要有一個穩定的圓周運動，必須電子與質子的靜電作用力等於圓周運動的向心力，
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這個要求使得電子在圓周上移動的速率受到圓周半徑大小的限制。
依據 de Broglie 的“物質波”模型，在圓周上移動的電子表現出“波”的性質；從圓周的半徑可以算出它移動的速率，可以算出它的動量，以及“波長”。

電子在圓周上一圈、一圈繞，它顯現的“波”也一次、又一次的重疊在圓周上。當二個以上的波重疊在同一個位置時，除非波峰、波峰，波谷、波谷重疊，否則就會互相抵消，所謂建設性與破壞性的干涉。
要讓每繞一圈的波峰、波谷與前一圈的波峰、波谷重疊，圓周的周長必須是波長的整數倍，
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Bohr 發現只有某些半徑的圓周能夠滿足這個要求，
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當電子位於這些軌道時，全部的能量是
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2. Hydrogenic or Hydrogen-like atoms
正常的原子原子核內的質子數目和核外的電子數目相等；如果只留下一個電子，從“原子核—電子”的結構來看，這個“原子”就和氫原子一樣。 依據 Bohr 的原子模型，這一個電子的軌道半徑與能量分別是
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其中 
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 是原子核內的質子數目， 
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例1. 計算 He+、Li+2 的電子位於 1S 或 2P 軌域時，它的游離能是多少？ 需要吸收波長多少的電磁波才能游離？ 這個電磁波是可見光、紫外光，還是紅外光？
3. 原子光譜
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【http://library.thinkquest.org/C006669/data/Chem/atomic/spectra.html】

【http://www.files.chem.vt.edu/RVGS/ACT/notes/notes-electronic_structure.html】

【http://itl.chem.ufl.edu/4411L_f00/hatom/hatom.html】
【http://www.physics.umd.edu/lecdem/honr228q/notes/notesg.htm】

【http://faculty.sdmiramar.edu/fgarces/LabMatters/Instruments/AA/AAS_Theory/AtomicLineOrigins.htm】
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例2. 從上圖各條光譜線的波長找出 Lymann、Balmer、Paschen series 的範圍；從各條光譜線的波長找出氫原子軌域各個能階的能量；利用能階的能量對 n-2 作圖，找出 RH =？

例3. 氫的同位素 Deuterium 的電子從高能階落回到同一個低能階時，得到下列的 emission spectrum --- 15238、20571、23039、24380 cm-1。請找出這個低能階的能量，以及 D 的 RD=？ (什麼原因 RD ≠ RH？)
§ 量子力學與原子軌域
利用更精密的量子力學來分析氫原子時，發現電子繞著原子核的運動並不是單純的圓周運動；科學家把電子的“軌域”依據電子與原子核的距離 (n，主量子數)，運動的模式 (l，角動量量子數)，在外加磁場時表現的特性 (ml，磁量子數)， 區分。
例1. 寫出這3個量子數容許的範圍；當 n = 3 時，共有幾個不同的軌域？ 化學家用那些符號來表示這些軌域？ 又用麼樣子的圖形來描述這些軌域？

§ 多電子的電子組態
1. The Aufbau (building) principle

當原子核外的電子數目不只一個時，這些電子在 Pauli exclusion principle 的限制下，從能量低的軌域開始，一一填入。
(1) The building-up principle (the auf-bau principle)
(2) Pauli exclusion principle
2. Hund’s rule
(1) Pauli exclusion principle 限制一個軌域只能有2個電子，而且這2個電子的自旋方向必須相反；反過來說，2個自旋方向相同的電子必須位在不同的軌域。 2個電子之都帶負電，互相排斥。 如果把不同的軌域看成空間中不同的區域，位在不同軌域上的2個電子比在相同軌域上的2個電子排斥力小，作用位能低。 
因此，以 C 原子最外層的2個電子要填入 2PX、2PY、2PZ 軌域時，它們會讓自己的自旋方向相同，分別進入不同的 2P 軌域，讓整個原子的能量降低。
(2) 2個電子的自旋方向相反，擠在同一個軌域時，它們的互相排斥使整個原子的能量升高 --- ΠC。

沒有外加磁場時，位於相同 n、相同l 的軌域，自旋方向又相同的電子，完全沒有方法分辨；任選2個電子互換，電子組態仍然一模一樣。 另一種說法，這2個互換而我們無法分辨的電子，可以看成為共享2個軌域，也就是說，共享較大的空間，然後它們利用自旋方向相同，自律自己的行為，減少彼此接近的機會，降低整個原子的能量 --- ΠE。
例1. 計算 N 原子最外層的3個電子填入 2PX、2PY、2PZ 軌域時，下列3種方式各有多少的 ΠC、ΠE ？ 那一種方式能量最低？
(A) ↑  ↑  ↑      (B) ↑↓  ↑          (C) ↑  ↓  ↑ 
3. 遮蔽效應與有效核電荷
電子位於主量子數較大的軌域時，和原子核的平均距離較遠；受到那些位於主量子數較小的軌域上電子的影響，感受的核電荷遠小於原子核實際含有的質子數 (
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)。 因此我們說內層電子 (n 較小) 對外層電子 (n 較大) 有遮蔽效應，外層電子感受到的有效核電荷 (
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) 遠小於原子含有的質子數
Slater rules --- 計算有效核電荷
(1) 寫出原子或是離子的電子組態；

(2) 重新排序分組：(1s) (2s, 2p) (3s, 3p) (3d) (4s, 4p) (4d) (4f) (5s, 5p) …. ；
(3) 序列左邊的電子比右邊的更靠近原子核，左邊的電子對右邊的有遮蔽效應，右邊的電子對左邊的沒有遮蔽效應；同一組的電子互相排斥，彼此間拉遠距離，使得感受到的核電荷比單獨一個電子感受到的小，也用“遮蔽”來描述這個效應；
(4) 區分這個外層電子位於 s/p 軌域，還是 d/f 軌域？
(5) s/p 軌域
(i) 和這個電子位於相同 (ns, np) 的每一個電子都能遮蔽 0.35 個質子 ( S1 = 0.35 × (N-1)， N 是 (ns, np) 這一組電子的數目；
(ii) 每一個位於 n-1 的電子能遮蔽 0.85 個質子 ( S2 = 0.85 × N， N 是所有 n-1 電子的數目；

(iii) 每一個位於 n-1 或更左邊的電子能遮蔽 1 個質子 ( S3 = 1 × N， N 是這些電子的數目；

(iv) S = S1 + S2 + S3 ，  
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(6) d/f 軌域
(i) 和這個電子位於相同 (nd) 或 (nf) 的每一個電子都能遮蔽 0.35 個質子 ( S1 = 0.35 × (N-1)， N 是 (nd) 或 (nf) 這一組電子的數目；

(ii) 每一個位於左邊的電子能遮蔽 1 個質子 ( S2 = 1 × N， N 是這些電子的數目；

(iii) S = S1 + S2 ，  
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例2. 計算 O 原子位於 2p 軌域的某一個電子所感受的有效核電荷；計算 Ni 原子位於 4s 軌域的某一個電子所感受的有效核電荷，位於 3d 軌域的某一個電子所感受的有效核電荷。
§ 元素週期表
依據上述的分析，我們可以對下列的性質依大小排序：

1. 周期表上同一族原子的大小，the first ionization energy 的大小，electron affinity、 electronegativity 的大小；

2. 周期表上同一週期原子的大小，the first ionization energy 的大小，electron affinity、 electronegativity 的大小；

3. 周期表上具有相同電子組態的原子和離子，它們的大小，the first ionization energy 的大小，electron affinity、 electronegativity 的大小。
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