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Wpronwadzone w dwdch poproednich rozdziakach cosady mechaniki bwanrowef zastosi-
Jemy teraz do opisy wewnerrzne] steukneey aromaw, Proekonamy sig. jaka informacie
dofwindezalng moiemy uovskad o badan widm atomu wodorn. Nastepnie sformieli-
fenmy réwnanie Schridingera dla elelmmom w aromie | rozdzielimy je na czesct kgrowy
i radialng, Orezvmamy . orbitale atomewe ™ aromdw wodoropodobnvel, Nastepnie 2a-
stostfemy te orbitale atomowe do opisu strukenny alonidw wieloelekrronowyel. Postu-
putfige sie dodatkowe zakazem Pawliego. bedziemy mogli wiyjasnic Ziawisko periodvez-
nofer whasciwodol atomdw. Widima qromdwwieloelektronowyeh sq bardzief lolone nil
widme wodory, fecz meina je zintevpretowad, stosufge e same casady, W kericowe)
eefoi rozdziatu zaposnamy sig¢ e sposobent zapisit widim za pomocy symboli ter-
mow, = pochodzentem subtelmiejszveh efestdw wowidmach oraz = wplwem na widma

provioZonego pola magnervenego.

W otym rozdziale zapornamy si¢ z zastosowaniem mechaniki kwantowej do opisu
struktury elektronowej atomu, rozmieseezenia elektrondw wokdl jadra atomowego,
Poznane przez nas pojecia majg kluczowe znaczenie dla zrozumisnia struktur 1 re-
akcji atomdw 1 czasteczek, a wige maja szerokie zastosowania chemiczne. Musimy
odriznié dwa typy atomdw, Atomem wodoropodobnym jest atom jednoelektronowy
lub jon o liczbie atomowej Z: preykiadami atomoéw wodoropodobnych sa H, He™,
Li** oraz UM, Atomem wieloelektronowym jest atom lub jon majacy wigce) miz
jeden elektron; na przyklad wszystkie atomy obojetne poza atomem wodoru. Tak wige
nawet atom He majacy wviko dwa elekirony jest atomem wieloelektronowym. Wyrdz-
niajaca cecha atoméw wodoropodobnych jest to, Ze ich réwnania Schridingera moga
byé rozwiazane dokladnie. Dostarczaja one rowniez pojec wykorzystywanych do opisu
atomdw wieloelektronowych i, jak sig przekonamy w nastepnvm rozdziale, rdwniez
struktury czasteczek,

Jedna z najwazniejszych dodwiadczalnych technik wyznaczania swruktury elektro-
nowej atomdw jest spektroskopia — detekcja i analiza promieniowania elektromagne-
tycznego absorbowanego lub emitowanego przez indvwidua chemiczne. Zapis natg-
#enia spektralnego, czyli nateZenia promieniowania emitowanego lub absorbowanego
przez atomy lub czasteczki jako funkeji czestosci (v), diugodci fali (A) lub liczby
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fulowej (0 = |AE|/ he)' nazywamy widmem. Widmo atomowe sktada sie z szeregu
finii, czyli dciéle zdefiniowanych maksimow absorpeji lub emisji.

struktura i widma atoméw wodoropodobnych

Podczas wyladowan elektrycznych w gazowym wodorze crasteczki Ha dysocjuja,
a wzbudzone atomy H emitujg éwiatto o Scile okreslonych czgstoSciach (rys. 13.1).
Pierwszy wazny krok w interpretacji tego widma zrobil szwajcarski nauczyciel Johann
Balmer, ktory w roku 1885 zauwazyl, Ze (w przyjelej obecnie terminologii) liczby
falowe linii w obszarze widzialnym spelniaja wyrazenie

| 1
1lf)'_¥—r—£i If:Jq“I'.-..

Przejécia opisywane tym wzorem nazywamy obecnie seria Balmera. Gdy odkryto
dalsze linie w nadfiolecie, dajace seri¢ Lymana, i1 w podczerwieni, dajace serig
Paschena. szwedzki spektroskopista Johannes Rydberg zauwazyl (w 1890 roku), Ze
moina je Wyrnzic wieorem
4 1 1 ; .
I.'='R|.](—‘——., Ry = 109677 cm™! (13.1)
ny "3
w kiérym ny = | (seria Lymana), 2 (seria Balmera) i 3 (seria Paschena), natomiast
w kazdym przypadku ma = ny + 1, ny + 2..... Stala Ry nosi obecnie nazwe statej
Rydberga dla atomu wodory,

AJfnm
= R = - = ~ =
ot R o ks rad i o
[ = B T B T s far Lt —_— — —
Te—]: T T T T T T

| T
zokres widzialny

oo ——1

i Seriil serid
Balmera Lymana
wnalizn ..- serin Pascheri
I“ serin Bracketta

13,1 Widmo stomoweso wodoru. Pokazano zardwno ebserwowane widmo, jak i jego
rozlozenie na nachodzace na sicbie serie. Zauwazmy, #e serin Balmera lezy w zakresie
widzialnym

Przykiad objasniajacy

Przejécie ndpowiadajace najwigkszej diugoéei fali (najmniejszej liczbie falowej) w se-
rit Lymana (n; = 1) jest przejsciem z ny = 2, o liczbie falowej

3 l 1 2

7= Ri (35— 53) = (109677 em™) - 3 = 82258 em ™
Odpowiada mu diugosc fali

| 1 i
= e = | 2|57 - 107 m
T3 T 82258 1P m!

czyli 121,57 nm w obszarze widmowym nadfioletu prozniowego.

| Zwigzek pomicdzy tymi wielkodcidmi zostnl opisany we wstepie: v= ¢/h. U= /A= u/c

N e e




stan

o wysokie]

energii E,
WMWY
foton

v '= E, = E

sl

o niskig] 2

energil E|

13.2 Enerzia zostsje zachowans prey emisi
fotonu, tak wige rdinica energii atomu
przed emusig 1 po nie) musi byé rdwna
energil wyemitowanego folonu
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Zadanie 13.1 Oblicz naymnigjsza dhugosc fali przejscia w seril Paschena.
[82] nm]

Postaé wzoru (13.1) superuje, ze liczbe falowa kaddej limii spekiralne] mozna
zapisal juko réznice dwdch termdw, kazdy o postac
R
nt
Zasada kombinacyjna Ritza stwierdza, #e liczha falowa dowolnef linil spekiralne]
Jest rdinicq dwdch rermdw. Mdwimy, ze dwa termy T) i 17 . kombinuja”, dajac linig
spekiralng o liczbie falowej

=T T

I = (13:2)

(13.3)

Zasada kombinacyjna Ritza obowiazuje dia wszystkich typdw atomow i czasteczek,
lecz prosty wizdr o postacl (stata)n® mamy tylko dla atoméw wodoropodobnych, Za-
sade kombinacyjny Ritza mozna tatwo wyjasnié, hiorac pod vwage fotony 1 zachowa-
nie energiil ukiadu. Linie spekiralne powstajg przy przejsciu atomu z jednezo poziomu
energetycznego (termu) na inny poziom (inny term) z emisja rdznicy energil w-postaci
fotonu (rys. 13.2), Interpretacja ta prowndzi do warunko czestosci Bohra, zzodnie
7 ktorym, gdy atom zmieniz swoja energie o AE, roznica ta jest unoszona jako foton
0 czestosci ¥, prEy czym

AE = hy i13.4)

lesh kazdy term spekiroskopowy ma energie rowng hel, 1o rd#nica eneroi dwich
termdw wynosi AE = hel) — heTs, a czgstodd emitowanego Swiatla wyraza sig row-
naniem v = ¢} — cT>. Wyrazenie to daje wzdr Rirza wyrazony w liczbach falowwvch
{dzielenie przez c).

Poniewn? obserwacje spektroskopowe wskarujg, #e absorbowane i emitowane
przez atomy jest tylko promieniowanie elekiromagnetyczne o okreslonych liczbach
falowych, onacza to, e dorwolone s tylko pewne stany energelvezne atomow,
W pierwszej czesci tego rozdzialu zajmiemy sie okresleniem przyezyn kwantowania
energii, rnalezieniem poziomow energetycznyeh i obliczeniem wartosci Ry,

13.1 Struktura atomow wodoropodobnych
Energia potencjalna, kulombowska, elektronu w atomie wodoropodobnym o liczbie
atomowej Z (1 tadunku jadra Ze) jest dana wzorem
_ Z&

-1.'|:E1_|.F'

| L —

(133

w ktdrym r jest odlegloscig elektronu od jadra, a £y jest przenikalnoscig elektryezna

prazni, Hamiltonian dla elektronu i jadra o masie my wynosi

T
w2

= Ek.nh.'}'.lrl:m —F -E'I-..|z||.1r|| + W =— 5 \'—:_ 5
Im. 2my

(13.6)

2
dqtegr

Wskaznik dolny przy ¥* oznacza rdzniczkowanie wzgledem wspdtrzednych elektronu
lub jadra.
a) Rozdzielenie ruchow wewnetrznych

Intuicja fizvezna podpowiada, e pefne rownanie Schridingera powinno sig rozdzielic
na dwa réwnania, jedno dla ruchu atomu jako calosci w przestrzeni 1 drugie dla ruchu



Xy X X5
| |
m, iy

W

13,3 Wspdlrzedne wykorzystywane
w. dyskusji oddzielenia wzglednego ruchu
dwich czastek od ruchu srodka masy
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elektronu wzgledem jadra. Pierwsze z tych réwnafl juz rozwiazali$émy; odpowiada
ono swobodnej translacji czgstki o masie m = m. +mx (p- 11.5), Dlatego oddzielimy
najpierw ruch elektronu wzgledem jadra od ruchu atomu jako catodci. Postugujac sig
wyprowadzeniem podobnym do podanego w uzasadnieniu 13.1, zapisujemy koncowe
wyrazenie dla hamiltonianu WeWngurznego ruchu elektronu wzgledem jadra w postaci
P e e R (13.7)

2 dmepr L m. My

Wiclkodé 1 nazywamy masg zredukowang. Masa zredukowana jest bardzo zblizona
do muasy elektronu, poniewaz masa jadra my jest znacznie wigksza od masy elektronu,
tak Ze 1/ = l/m.. Wylgwszy przypadki, gdzie interesujy nas bardzo dokiadne
wyniki, mase zredukowana mozemy zastapié masa elektronu me.

Uzasadnienie 13.1

Rozwazmy jednowymiarowy uktad, w kiérym energia potencialna zalezy tylko
od odlegtoéci dwéch czasiek. Energia catikowita uktadu wynosi

pi . P
E=—14+-—=+V

2my  2ma
gdzie py =m&, 4 p2 = maiy: kropka oznacza tutaj rozniczkowanie wegledem
czasu. Srodek masy (rys. 13.3) znajduje si¢ przy

b i )

X=—xr+—x =My -+ msz
m m

a odlegiosé miedzy czgstkami wynosi x = x; — &z, Otrzymujemny stad

Pedy czastek mozemy wyrazié za pomocg X 1 X

. : My .
p.=m]x|=m1}i’+( )x
; ; mmay .
pr=max; =m:X — ( it ) x
m
Otrzymujemy stad
3 ;.
LIS & S P, e SR Y

gdzie p jest dane réwnaniem (13.7). Kladae P = mX dla pedu ukfadu jako
calosci i definiujac p jako px, mamy

P‘l F'Z
E=—+=—+V
Zm 2
Odpowiadajacy tej energii hamiltonian (uogdlniony na przypadek tréjwymiarowy)
ma postat 4 .
i h* 1
H= _ﬁv!.r.m. - E;’f-" 4 V

gdzie w pierwszym czlonie mamy rézniczkowanie wzgledem wspdlrzednych
Srodka masy, a w drugim wzgledem wspéirzednych ruchu wzglednego.
Zapiszemy teraz petnq funkcjg falowa w postaci iloczynu Yoy = Wirm Vs
z pierwszym czynnikiem jako funkcjy zalezng tylko od wspotrzednych frodka
masy, a drugim jako funkcja tylko wspéirzednych wzglednych. Wtedy ogolne
réwnanie Schrodingera H o = Eeati Wealy MOZNA rozdzielié, korzystajac z argu-

e T - TSR F P T
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mentacji stosowanej juz wezedniej dwukrotnie

L
— a?&_mlwh.m. — Etr.m.T:'-I'ri:.m.

h.‘!
B, - o Vi =E
o v+ Vi ¥

g'i?-iﬂ Eom = Eqm + E.

Odtad bedziemy korzystad tvlko ze wspdtrzednyeh weglednveh, Rownanie Schrs-
dingera A = Eyr ma zatem postad

Ze?

— ff——

v = Eu 13.8
2u drregr £ ‘ }
Poniewni energia potencjalna jest centrosymetryczna (niezalezna od kauiw), mozemy
spodziewad sig, Ze rdwnanie jest separowalne na czeéé radialng | katowa. Piszemy
wigc

wir. 8, @) = R{r)Y{#, ¢) (13.9)
i zbadamy, czy réwnanie Schridingera moéna rozdzielié na dwa rownania, jedno dla

R idrugie dla ¥. Juk pokazano w uzasadnieniu 13.2, réwnanie rzeczywidcie daje sig
rogseparowac, a rownaniami, kidre musimy rozwigzac, sg

A*Y = [l +1)¥ (13,100
At fd*R . 2dR
gdzie
Zet I+ 0m°
Vn{:_-ﬂ-ﬁ.‘:nr-l_ Jurs FEANY

Uzasadnienie 13.2

Laplasjan dla rzech wymiaréw jest dany réwnaniem (12.63). Tak wigc réwnanie
Schridingera (13.8) ma postac

A ra: 2d 1,
+=—+=A" ) RY 4+ VRY = ERY
21t (Hr1 rdr 7 re )
Poniewaz R zalezy od r, a ¥ zalezy od wspétrzednyeh katowych, réwnanie przyj-
muje postac

?:3( d*R 2¥dR R
Lpe

F+T‘$+r—zﬂ F)+VR1":EF.F

Mnozac cbustronnie przez r*/RY, otrzymujemy

A ( ,d'R dR 2 s .
__E.,u.R (: T +2r-dr;) +Vre = ~—2ﬁ},ﬁ Y. =Er
Teraz zastosujemy znang nam argumentacje. Czlon zawierajacy ¥ jest jedynym
czlonem zaleinym od wspdtrzednych katowych, musi wiec by staty. Zapisujac
stala w postaci A*1(! + 1)/24, otrzymujemy réwnanie (13.12).




efeklywna energn potenciilng, Vo,

pramied, r

13.4 Efekiywna energia potencjalny
elektronu w atomie wodoru. Gdy elekiron
ma zerowy orbitalny moment pedu,
efektywna energip potencjalna jest riwna
kulomboewskiej energii potencjalne). Gdy
elekiron ma nierernwy orbitalny moment
pedu, efekt odirodkowy powoduje warost
skladowej dodunie], ktdra jest bardzo duza
w: poblizu jadra. Mozemy oczekiwad, i
funkeje falowe | = 01! £ 0 bedg sie
bardzo rémé w poblizu jadra
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Réwnanie (13.10) jest takie samo jak réwnanie Schrodingera dla czastki poruszaja-
cej sie wokol punktu centralnego, tzn. rownanie rozwazane w p. 12.7, Rozwigzaniami
sy funkcje harmoniczne sferyczne (tab. 12.3), charakteryzowane liczbami Kwanto-
wymi [ i m;. Rogwazymy je wkritce bardziej szczegdlowo. Riéwnanie (13.11) nosi
nazwe radialnego réwnania falowego. Radialne réwnanie falowe opisuje ruch czastki
o masie ¢ w jednowymiarowym obszarze, gdzie energia potencjalna wynosi Ve

bl Rozwigzania rownania radiainego

Pewne cechy dotyczace ksztaltéw radialnych unkeji falowych mozemy przewidzied na
podstawie analizy ksztaltu Ver. Prerwszy czton w rdwnaniu (13.12) reprezentuje ku-
lombowska energie potencjalng elekironu w polu jadra. Drugi czton przedstawia sile
odérodkowa zwiazana z momentem pgdu elekironu wokol jadra. Dla! = 0 elekron ma
zerowy moment pedu i potencjal efektywny jest potencjatem czysto kulombowskim,
przyciggajacym dla wszystkich odlegiotei (rys. 13.4). Gdy [ # 0. czlon odsradkowy
daje skiadowa dodatnia do efektywnej energii potencjalnej. Jeéli elektron znajduje sig
blisko jadra (r = 0), czlon odpychajacy proporcjonalny do 1/r* przewaza nad przycia-
gajaca skiadowa kulombowsky, proporcjonalng do 1/r. dajac efektywne odpychanie
elektronu od jadra, Dwie efektywne energie potencjalne, jedna dla { = 0 i druga dla
| % 0, w poblizu jadra sa jakosciowo bardzo rézne, jednakze sa one podobne dla
duzych odleglosci, poniewaz przyczynek odérodkowy maleje z odlegloscia szybeiej
miz czlon kulombowski. Mozemy wiec oczekiwaé, #e rozwigzania dla [ = 0ilzt0
beda rézni¢ sie catkowicie w poblizu jadra, lecz beda podobne na duzych odleglos-
ciach od jadra.

Nie bedziemy tutaj podawac technicznych etapdw rozwigzywania rdwnania radial-
nego (patrz literatura uzupeiniajgca). Wystarczy nam stwierdzenie, 7e dopuszczalne
rozwigzania otrzymujemy jedynie dla catkowitych wartosci liczby kwantowej a1, a do-
puszezalne energie s dane rownaniem

ZI,LLE"‘

En =i
32meeghn®

(13.13)

o =12
Radialne réwnanie falowe zalezy od [, a radialne funkcje falowe sa zalezne od n
i (lecz nie od my). Maja one postad

R(r) = (wiclomian r) - (malejgca funkcja wyktadnicza r) (13.14)

Funkcje te mozna zapisac najprodciej, korzystajac 2 wielkoéei bezwymiarowe] o (ro),
gdzie

—

277 degh”
dp = (13.15)

i Mae=

Promieri Bohra ay ma wartodé 52,9177 pm i zostal tak nazwany, poniewad taka sama

wartos¢ wystgpowala w modelu Bohra atomu wodoru jako promien orbity elekironu

o najnizszej energii. Dokladniej biorac, radialne funkcje falowe elektronu o liczbach

kwantowych n i [ sq funkejami (rzeczywistymi)

! )
Rui(r) = Ny (%) A e (13.16)

gdzie L jest wielomianem p noszicym nazwe StOWarzyszomego wielomianu La-
guerre’a. Wyrazenia dla niektorych radialnyeh funkeii falowych podano w tabeli 13.1,
a ich wyelad zilustrowano na rysunku 13.5. Zauwazmy, ze zc wzgledu na proporcjo-
nalnoéé R do o' wszystkie radialne funkcje falowe sa rowne zeru w potozeniu jadra,
z wyjatkiem gdy 1 =




13.1 STRUKTURA ATOMOW WODOROPODOBNYCH 329

Tabela 153.1 Radialne funkcje falowe atomu wodoropodobnego

Oichital i ! Ry
7 3 .1
Ly 0 1(—) gL
g
1 Z 32
25 2 0 "f""—j:': (EJ (22— %#:l-.-:_"’-""'
! Tl
1 T
2 2 | —— =] e
m -HE:II": (Eﬂ) . i
] Z 1t - | R A
35 3 0 W(a fﬁ—..p-l—g,ﬂ']f ¥
= | Zoy s j
ip J I W (EJ 4 — _-l,.f?]ﬁ‘c'.-.r\.-
Z
3d 3 2

1 ;
— 2.~
R (a.;.) p8

Pelnn funkcjn falown ma postaé o = &Y, gdrie ¥ podano w mbeli 12,3, W mbeli o = 27r /a0,

(b4 .10 F
20 |
] g =
3 2 03 5
R N N 005
= : F 020 = p
Mop 0,1 i
. ol
05+ i — |
N
0 L -,1 : ' -0,05 |___.__
0 g ks 1500 235
a) e Zriay
0.8 -
5.:-. 0,05+
2 06
N
o
0.2k
i
-0, | | 0 i L i
0 5 115 0 5 10 15 B N5 1500225
b Zriay, d) Zria, fi £riu,

13.5 Radialne funkcje falowe kilky pierwszych stanow atomdw wodoropodobnych o liczbie
aromowe] £, Zauwazmy, #e orbitale ¥ majg niezerowq | skoficzona wartoéé w pologeniu

jadra. Skale poziome sa rozne dla kazdege preypadku; orbitale o duzych gléwnych liczbach

kwantowych s wzzlednie oddalone od jadra

Przykiad objasniajacy

Aby obliczyé gestoié prawdopodobiedstwa znalezienia elekronu |5 na jadrze, kia-
dziemy n=1,{ =0, m; = 0 i obliczamy v dlar =0

7 aj2 i 172
Yron(D 8. @) = R oD FapB. ) =2 (—) (—)

) 4
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Gestosé prawdopodobiefistwa wynosi wiec
_ 3
Yrigol0 € @) =
1.0,0 a q})

Podstawiajac Z = 1, otrzymujemy 2,15 107 pm™=.

zadanie 13.2 Oblicz gestoéé prawdopodobieristwa znalezienia elektronu w poloZeniu

jadra atomowego dla elektronu 2s. )
[(Z/ap)’ /Bm)]

13.2 Orbitale atomowe i ich energie

Orbital atomowy jest jednoelekironows funkcja falows elektronu w atomie. Kaidy
wodoropadobny orbital atomowy jest okreslony trzema liczbami kwantowymin, [, im;
(tab, 13.2). Gdy elektron jest opisany jedna z funkcji falowych, mdwimy, ze ,zajmuje”
on ten orbital. Mozemy réwniez powiedziec, Ze elektron jest w stanie |n. [, my). Fatem
elektron opisany funkcja falows o 1 W stanie |1, 0, 0) zajmuje orbital o n = 1,
I =0im=1

Tabela 13.2 Awmy wodoropadobne

Funkcje falowe stomdw woderepedobnych zalezg ad trzech liczb kwantowych:
gléwnej liczby kwantowej n = 1.2, 3. ..
orbitalnej (poboczne]) liczhy kwantowej [ = 4,20 i e a—1
magnetycznej liczby kwantowej my = Fil =Ll ==l
Energia zalezy od n
o ﬁcﬂ"mm It Eipet

n- I2nlelh”

Wartos¢ orbitalnego momentu pedu elektronu wynosi {I(f + 1113, natomiast jego skindowe)
wzgledem dowolnej osi mh. Kazdy poriom energetyciny jest mn*-krotnie zdegenecowany.
Funkeje falowe sq iloczynami cegscl radialnyveh | katowych

= R{r) X0, @)
Katowe funkeje falowe ¥ sg sferycznymi Funkejami harmonicznymi (tab. 12.3), a radialne funkeje
falowe R sq znormalizowenymi stowarzyszonymi wielomianami Laguerre’a pomnoionymi proez
czymnik eksponencialny (tab, 13.1). Reguly wyboru dla przejsé spektralnych

Ay =0, %] An dowalne Al =]

Liczha kwantowa n nosi nazwe ghownej liczby kwantowej; przyjmuje ona wartosci
n=1.2,3,...1 wyznacza energi¢ ¢lektronu;

Elektron na orbitalu o liczbhie kwantowej n ma energig dana wzorem (13.13).

Dwie nastepne liczby kwantowe, [ i my, zwigzane sg z czebeia radialna funkcji
falowej i okre§laja moment pedu elekironu wokdt jadra:

Elektron na orbitalu o liczbie kwantowej | ma moment pedu (/{1 + 1)1 Hh,
gdzie [ =0.1,2. ... .n—1.

e
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Elektron na orbitalu o liczbie kwantowej m; ma skladows z momentu pedu
mhi, gdzie my = 0, =1, =2 £1

Zauwaimy, ze wartosé giownej liczby kwantowej n okresla maksymalna wartodd
{, ata z kolei okresla zakres wartoSch my.

Aby w peini okresli¢ stan elektronu w atomie wodoropodobnym, musimy okreslié,
jaki orbital zajmuje oraz jaki jest stan jego spinu. W punkcie 12.8 przekonalidmy sic,
ze elektron ma wewnetrzny moment pedu opisany dwiema liczbami kwantowymi s
i m, (analogicznymi do [ i m;). Wartosé s dla elektronu jest réwna 5, tak wiec na tym
elapie nie musimy sig nig zajmowac, Natomiast m; moze byc rdwne a]hn ~I—M albo —1
1 aby stan elektronu w atomie wodoropodobnym byt okredlony, musimy podaé chnq
# tych wartodci. Tak wiec, aby okreglié stan elektronu w atomie wodoropodobnym,
musimy podad wartosci czterech liczb kwantowyeh n, [ my i m,.

d] Pozlomy energetyczne

Przewidywane réwnaniem (13.13) poziomy energetvezne przedstawiono na rys. 13.6,
Energie, jak réwniez odstepy miedzy sasiednimi poziomami sa proporcjonalne do Z°,
tak wigc dla He™ (Z = 2) poziomy sa czterokrotnie bardziej odlegle (a ich energie
leza crierokrotnie niZej) niz dla atomu wodorn. Wszystkie energie dane réwnaniem
(13.13) sa ujemne. Dotycza one standw zwigzanych atomu, w kidrych energia atomu
jest nizsza od enerpii jadra i spoczywajacego w nieskofczonoscei elekironu. Sg rdwniez
dopuszcezalne rozwigzania réwnania Schridingera dla energii dodamich. Rozwiazania
e odpowiadajg stanom niezwigzanym elektronu, stanom, do kidrvch wzbudzany jest
elektron po wybiciu z atomu w procesie wysokoenergetycznego zderzenia z atomem
lub fotonem. Energie niezwigzanego elekironu nie sg kwantowane i tworzg kontinuum
standw atomu.

Rownanie (13.13) jest zgodne z wynikami spektroskopowymi podsumowanymi
rivwnaniem (13.1), mozemy wiec okredli¢ stala Rydberga dla wodoru (Z = 1), kladgce

tpe

iy e
Imegph

gdzie pry jest masa zredukowana wodoru. Stata Rydberga R zdefiniowana jest za
pomoca takiepo samego wyrazenia, lecz przy zastgpieniu i masg elektronu, m.

heRuy= [13.17]

mee’

N
Rp=—R =
H e 8ehic

[13.18]

Podstawienie wartosci stalych fundamentalnych do wyrazenia na Ry daje prawie do-
ktadnie wartodé stalej otrzymana # dodwiadcezenia. Rozbieinodci wynikaja z zanie-
dbania poprawek relatywistycznych, kidrych nie zawiera réwnanie Schridingera.

bl Energie jonizacji

Energia jonizacji [ pierwiastka jest najmniejsza energig potrzebng do usuniecia elek-
trony ze stanu podstawowego, stanu o najnizsze] energll jednego z atomow tego
pierwiastka. Stan podstawowy atomu wodort jest stanem o 1 = 1 i o energii

Ey = —hchy

Atom zostaje zjonizowany, gdy elektron wzbudzamy do poziomu odpowiadajacego
n = 0o (patrz rvs. 13.6). Stad konieczna do jonizacji energia wynosi

I = heRy (13.19)
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Wartosé | wynosi 2,179 aJ (a od atto. mnoinika oznaczajacego 107'%), co odpowiada
13,60 V.

—— —

Przykiad 13.1 Spektroskopowy pomiar energii jonizacii

Widmo atomowego wodoru zawiera linie przy 82 259, 07 492, 102 824, 105 292,
106 632, 107 440 cm~'. Wyznacz: a) energig jonizacji najnizszego stanu, b) wartosé
state] Rydberga.

Metoda Wyznaczenie energii jonizacji metody spekiroskopowg polega no wyzna-
creniu granicy ciagu, tzn, liczby falowej, przy ktérej ciag si¢ urywa, a zaczyna sig
kontinuum. Jeéli stan gérny ma energie —heRy/n?, to atom, przechodzae do poziomu
E goiny, emituje foton o liczbie falowej

5 R
== 'T;! - Ev.‘lmn:.ll"'hf-
Poniewaz | = —Ejqiny mamy
"
V={fhc— —E[
n-

Wykres liczby falowe] przejécia od 1/n powinien by¢ linig prosta o nachyleniu — Ry
i odcietej {/ he. Aby otrzymaé charakterystyki dotyczace precyzji danych, skorzystaj
z komputera (lub kalkulatora), stosujgc metode najmnigjszych kwadratéw do wyzna-
czenia stalych.

odpowiedZ Na rysunku 13.7 wykreSlono liczhy falowe wzgledem I /n*. Odeigta
(ptrzymana metoda najmniejszych kwadratow) lezy przy 109 679 cm™!, dajac war-
t0dé energii jonizacji 2,1788 aJ (1312,1 kJ - mol™'). Nachylenie prostej w obecnym
przypadku jest identyczne, Ry = 109 679 em~!,

Komentarz Podobna procedura ekstrapolacyjna moze by uzyta w przypadku ato-
méw wieloelektronowych (patrz p. 13.6).

Zadanie 13.3 Widmoe deuteru atomowego zawiera linie przy 15 238, 20 571, 23 0309,
74 380 em—'. Wyznacz: a) energie jonizacji stanu nizszego, b) energie jonizacii stanu
podstawowego, ©) mase deuteronu {(wyrazajac staly Rydberga za pomocq masy zredu-
kowanej elektronu i deuteronu i rozwiazujac wizgledem masy deuteronu).

[a) 328.1 kJ - mol=!, by 1312,4 kJ - mol~",
) 2,8 10777 ke, wynik silnie zalezny od Rpl

0 005 000 005 020
1

13.7 Wykres danych z praykladu 13.1
stuzgey do okreslenia energii jonizacii
dapego atomu (w tym wypadku H)

E— — =

¢ Pow!loki i podpowioki

Wszystkie orbitale o danej wartosci n tworza powloke w atomie. W atomach wodo-
ropodobnych wszystkic orbitale o danym n, a wige nalezgee do tej samej powloki,
maja tg sama energig. Zwyczajowo Znaczy si¢ kolejne powioki literami
n= | 2 3 4
K L M N

Orbitale powloki z n = 2 tworzg powloke L atomu itd.

Orbitale o takiej samej wartosci n, lecz réZnigee sig wartoseig [, tworzy podpow-
toki w obrebie powloki. Podpowloki zazwyczaj oznaczamy literami
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"
Es L n d f
2 35 ip id

[l 131 [5]

podpawioki
-
5 25 2p :
3 &

[ [3] ", &
= powtoka M, n =3
E -~
2
g

powloka L, m=2
L]
powloka &, n=1

Ls ,
]

[1] orbitale

powtoki

13.8 Diagram pozicmdw energetvernych 138 Uklad orbitali w podpowiokach
stomnu wodoro, pokazujgey podpowtoki {zadanych liczba 1)1 pawtokach (zadanych
oraz {w nawinsach kwadratowwch) liczbe liezbg n)

orbitali w kazdej 2 podpowlok. W atomach
wodoropodabnych wszystkie orbitale danej
powloki majy taks sama energie

f= 0 I 2 3 4 5 f

5 P d ! 2 f i
Litery wystepuja dalej alfabetycznie (j nie jest uzywane). Na rysunku 13.8, po-
dobnym do rysunku 13.6, zaznaczono podpowloki. Poniewaz [ moze sig zmieniac od
0 don — 1, preyjmujac w sumie n wartoéei, wigc mamy n podpowlok w cbrebie po-
wloki o gléwnej liczhie kwantowej n. Z tego powodu, gdy n = 1, mamy tylko jedng
podpowloke | = 0. Gdy n = 2. mamy dwie podpowloki, podpowloke 25 (I = 0) i
podpowloke 2p ([ = 1). Gdy n = 1, wystgpuje tylko jedna podpowtoka odpowiada-
jaca | = 0 i podpowioka ta zawiera tylko jeden orbital o my = 0 (jedyna dopuszezalna

wartosSc: my ),

Gdy n = 2, s4 cztery orbitale, jeden w podpowloce s o { =0 i my = 0 oraz trzy
orbitale w podpowioce | = 1 o m; = +1,0,—1. Gdy n = 3, wystgpuje dziewigt
orbitali (jeden o [ = 0, trzy o = 1 i pigé o [ = 2). Uporzadkowanie orbitali
w powlokach podsumowano na rys. |3.9. Ogélnie liczba orbitali w powloce o giéwnej
liczbie kwantowej n wynosi ni”, tak wige kazda powloka w atomie wodoropodobnym
jest n*-krotnie zdegenerowana.
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| d) Orbitale s

promiefi, r

Orhitalem obsadzonym wstanie podstawowym jest orbital on = 1 {astad [ =0
i m; =0 sajedynymi dopuszezalnymi liczbami kwantowymi, gdy n = 1). Korzystajac

w z tabeli 13.1, mozemy napisaé (dla Z = 1)
I .
= ————&"""™ (13.20)

= (ma))

Cnergii

Funkcja ta jest niezalezna od kgta. ma taks samg wartos¢ we wszystkich punkrach
o stalym promieniu, co oznacza, 7e orbital ls jest sferycznie symetrvezny. Funkcja
falowa maleje wyktadniczo od maksymalnej wartosci 1/(7a})'/? na jadrze (prey r =
0). Oznacza to, Ze najbardziej prawdopodobnym punktem znalezienia elekironu jest
polozenie samego jadra.

Mozemy zrozumied ogdlna postaé funkeji falowej stanu podstawowego, analizujac
udzialy energii potencjalnej i kinetycznej w calkowitej energii atomu. Im blizej, w sen-
sie sredniej, znajduje sig elekwron od jadra, tym nizsza jest jego energia potencjalna,
Zale7nosE ta sugeruje, Ze najnizsza energig potencialng otrzymalibySmy dla zlokali-
zowanej funkcji falowej majacej duzg amplitude na jadrze | zerujges si¢ poza tym
obszarem (rys. 13,10}, Jednak taki kszialt funkcji implikuje duza energie kinetyczna,
poniewaz funkeji o tej postaci odpowiada bardzo duza srednia krzywizna. Elekiron
moze mie¢ maly energie kinetyczna, gdy funkcja falowa ma malg érednig krzywizne,
Taka funkcja falown jednak rozprzestrzenia sig na duZe odleplodei od jadra i éred-
nia energia potencialna elektronu jest dufa. Funkcja falowa stanu podstawowegzo jest

energia
potencjalna, ¥

I

13.10 Kompromis pomiedzy energia kompromisem miedzy tymi dwiema skrajnosciami: funkcja falowa rozprzestrzenia sig
kinetyczna i potencjalng decydujacy poza jadro (energia potencialna elekironu jest wyisza niz w rozwazanym na poczatku
o strukturze stanu podstawowego wodoru preypadku) 1 ma umiarkowanie maty frednia krzywizng (wartos¢ spodziewana energii
{i pud?hn}-ch atomdwl, a) Orbital kinetycznej nie jest wiedy zbyt mala).
slokaCizovany; o some] kreywiZnis ma Jeden ze sposobdw przedstawienia gestodci prawdopodobiedstwa znalezienia elek-

duza Srednig energie kinetyczna, lecy mala : 3 ol Gy :
a . p £ i " " F Ir |- i /! e
érednia energic encialng. b) Srednia tronu polega na odwzorowaniu |y |* za pomocsg stopni cieniowania (rys. 13.11). Prost

energia kinetyczna jest mata, ale energia sza procedura polega na przedstawieniu powierzehni granicznej, powierzchni obej-
potencialna nie jest zbyt korzysina. c) mujacej okoto 90% prawdopodobiedstwa znalezienia elektronu. Dla orbitalu 1s po-
Kompromis pemigdzy posrednig enerzia wierzchnia graniczna jest kula centrowana na jadrze (rys. 13.12),

kinetyczng 1 Srednio korzysing energig Wszystkie orbitale 5 sg sferycznie symetryezne, réiniac si¢ jedynie liczby wezldw.
potencjalng Na przyvklad orbital 25 ma jeden wezel, tzn. odleglosé, na ktdrej czynnik wielomia-

nowy funkcji falowej (tab. 13.1) réwna sie zero

2—p/l= przy p=4d, co odpowiada r = 2ap/ 2

a) ls b) 2z

13.12 Powierzchnia gramiczna orbitalu s,
13,11 Preedstawienie orbitali 15 @ 25 atomyu wodoru za. pomocy ich gestodei elekronowych wewnatre ktdre] mamy S0-procentowe
(zobrazowane pestofcia cieniowanial prawdopodobienstwo znalezienia elekirony
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(pamigtamy, 2¢ p = 2Zr/ag). Orbital 25 atomu wodoropodobnego o liczbie atomowej
Z ma wezel prey Jag/Z (patrz rys, 13.5). Fodobnie orbital 35 ma dwa weely, kidre
znajdujemy, rozwiazujac rownanie

6—2p+ (18 =0

Jeden wezel wystepuje przy 1.90ap/Z, a drugi przy 7.10ag/ Z (patz rys. 13.3),

Ze wrrostem 1 rosng energie orbitali 5 (elekirony sg coraz stabiej wiazane), po-
niewaz zwigksza sig Srednia odleglosc elekironu ed jadra. Na podstawie twierdzenia
wirialnego z b = =1 (p. 12.5b, rdwn. (12.45)). (Ey) = —%H"}. tak wige chociaz ze
wzrostem n maleje $rednia energia kinetyczna, to energia calkowita jest rdwna 1 (V).
Energia ta ze wzrostem n staje sie coraz mniej ujemna. i

Przykiad 13.2 Obliczanie sredniego promignia arbitalu

Korzystajae 2 orbitali wodoropodobnych, oblicz sredni promien orbitalu 15,
Metoda Sredni promiefi jest warlodcia spodziewana

(r} =f1,|:r'.?'1,!rdr=fr;|,!ri:dr

Musimy zatem obliczvé calke, korzystajac z funkcji falowwch podanyveh wtabeli 13,1
oraz dt = r> drsinf d8 dg. Czedci katowe funkcji falowej sa unormowane, tzn., ze

1t 2=

ffw.-_m.ﬁsinad.n dib = 1

(4 BN |

Potrzebna catka po r podana zostala w przvkladzie 11.6,

Odpowied2 Korzystajge z funkeji falowych zapisanveh w postaci r = RY, po cal-
kowaniu otrzymujemy

r,r,uzj j [rﬁﬁ_,m_m,|3r3m-sinwﬂd¢=j R dr

]
Dla orbitalu 15

12
Zy i
Rip=2 (—‘) &
2]
=
47 et 3a
Fi=\—= fr3t:""'""“ dr = rn
i : 2Z

Komentarz Ogidlne wyrazenie na sredni promien orbitalu o liczhach kwantowych |/

i ma posiac
| HE+1) g
=2

Zalernosé od n i | przedstawiono na rys. 13.13. Zauwazmy, ze dla zadanej gtownej
licxby kwantowej n Sredni promien maleje. gdy rosnie /.

g
0

stad

3
S
=
]
=
(]
e
+
A

Zadanie 13.4 Oblicz Sredni promien 4) orbitalu 35 drogy catkowania oraz by orbitlu

3p, Korzystajae ze wizoru ogolnego. :
[a) 2Tag/2Z, b) 25aq/2Z]
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13,14 Prabnik (o swbyvm elemencie
objetoéel) wykrywajaey elektron daje
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s mniejszy gdziekolwiek poza nim. Ten sam
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2. Radialne funkcje rozkiadu

Za pofrednictwem |tr]* funkeja falowa informuje nas o prawdopodobieristwie znale-
sienia elektrony w dowolnym obszarze. Mozemy wyobrazi¢ sobie prabnik o objgtosci
dr, czuly na obecno§¢ elekironéw, poruszajacy sig dookola w poblizu jadra atomu
wodoru, Poniewaz zestoéé prawdopodobiensiwa w stanie podstawowym jest okreslona
wyrazeniem

—=2Zr/ay

|yl o e
wiec odezyty z detektora malejg wykiadniczo, gdy probnik oddala sig wzdiuz promie-

nia, a pozostaja stale przy ruchu kotowym pribnika z zachowaniem stafodci promienia
(rys. 13.14).

Rozwazmy teraz prawdopodobiedstwo znalezienia elektronu w dowalnyim poloZe-
niu w sferyeznej powloce o grubodei dr i promieniu r. Elementem czynnym prob-
nika jest teraz objetoSE powlok 2rride (rys. 13.15). Prawdopodobieristwo znalezienia
elektronu pomiedzy wewngtrzng i zewnelrzni powierzchnia powloki jest rdwne ge-
stosci prawdopodobieristwa dla odlegio$ci r mnozonej przez abjetost probnika, ceyli
[ |? - 4ror? dr. Wyrakenie 1o ma postac P(rjdr, gdzie

Pir) =4dmriy” (13.21)

Wyrazenie to jest prawdziwe dla orbitali o symetrii sferycznej. W przypadku innych
orbitali powinni$émy skorzystac z ogélniejszegoe wzoru

Pir)=r*Rir)* (13.22)

w ktérym R(r) jest radialna funkeja falowg danego orbitalu.

Uzasadnienie 13.3

I"-'r.xwdﬂpndnbmnsmu znalezienia elektronu w elemencie objetosci dr =
r2 dr sin f d@ de, gdy jego funkcja falowa ma postaé y = RY, wynosi |RY|? dr.
Catkowite prawdopodobieristwo znalezienia elektronu pod dowolnym katem pray
statym promieniu jest catka |RY[* dr po powierzchni kuli o promieniu r. Zapi-
sujemy je jako Pr)dr, stad

Pl i 1 |
F:r-}rh:ffR[rjl’.l"iﬁ'.iiﬁ}l:rzdrsinﬂdﬂdqb

it a

=:'3R[r]1drff Y (8, )1 sinf df dgp = r* R(r)*dr
oo
Ostatnia rowno&¢ wynika z faktu unormowania funkcji sferycznych (patrz przy-
ktad 13.2), Otrzymujemy wige P(r) = r*R(r), jak podano w tekscie.

g

13.15 Funkcja rozkladu rmdialnego P
okresla prawdopodobienstwo znalezienia
elekirony adziekolwick wewnatrz powloki
o promieniu r. Dla elekronu 15 wodoru
P jest najwicksee, kiedy promied rojest
povny promieniowi Bohra ag, Wartosé £
odpowiada odezytowi, jaki dalby detektor
clektrondw w ksztateie kuliste] powlaki
o stnfe) grubosct 1 Zmiennym promieniu

Radialna funkcja rozkladu, P(r), okresla gestosé prawdopodobierstwa w tym
sensie, ze po pomnozeniu jej przez dr daje prawdopodobienstwo znalezienia elektronu
gdzickolwiek w powloce o promieniu r i grubosci dr. Dia orbitalu s

7 b
Fl:-r] r_E“.-d-",du |:]3.23:|
ﬂl’l

Paniewaz r- roénie od zera w polozeniu jadra, a czlon wykladniczy maleje do zera
w nieskoficzonodcl, wige P(0) = 0, Piry — 0. gdy r — oc, przechodzye przez



13.2 ORBITALE ATOMOWE | ICH EMERGIE 337

maksimum na podrednich odleglodciach (patrz rys. 13.15), Maksimum P(r). kidre
moZna znalesé metody réiniczkowania, wyznacza promien najbardziej prawdopo-
dobny znalezienia elektronu. Dla orbitaly 15 atomu wodoru mamy r = ag, czyli
promien Bohra. Wykonujae podobne obliczenia dla funkeji rozkladu radialnego or-
bitalu 25 wodoru, otrzymamy, e jego promied najbardziej prawdopodobny wynosi
320 = 275 pm. Wigksza wartoéé odewierciedla rozszerzanie sig atomu w miarg
WEZIDSIL jego energii,

Przykiad 13.3 Obliczanie promienia najbardziej prawdopodobnege

Oblicz promiefi najbardziej prawdopodobny, r*, znalezienia elektronu na orbitalu 1s
atomu wodoropodobnego o liczbie atomowej 2 i zestaw wartodei dla jednoelekirono-
wych indywidudw chemicznych od H do Ne’*.

Metoda Fnujdziemy promied, przy ktérym radialna funkecja rozkiadu orbitalu 1s
atomu wodoropodobnego ma maksimum, rozwigzujac rownanie dP /dr =0,

OdpowiedZ Radialna funkcja rozkladu jest dana réwnaniem (13.23). Otrzymujemy
stad, e

dp 47" 277 —
_=_1(3r— )E"fr =i}
dr ay )

na odlegloscr r = r*. Dlatego
T
-z
Nastepnie, korzyvstajge 2z ag = 52,9 pm, otrzymamy
H He' Li3t Be't B Cj-i- Nﬁ— D?— FE— NE{L-.
r*/pm 520 2635 176 132 106 882 7.56 66143588 529

r

Komentarz Zauwaz, e orbital 15 z¢ wzrostem tadunku jadra preyciggany jest w jego
kierunku, Dla uranu promied najbardziej prawdopodobny wynosi zaledwie 0,58 pm,
prawie 100 razy mniej niz dla wodoru. (W skali, gdzie r* = 10 ecm dla H, r* = 1 mm
dla L7y, W tych warunkach elektron podlega silnym przyspieszeniom [ wuine sa efekty
relatywistyczne,

Zadanie 13.5 ZnajdZ najbardziej prawdopodobng odlegtodéé od jadra dla elekronu
25w atomic wodoropodobnoym.
[(3 + 5)ag/ 2)]

- Orbitale p

Elektron p ma niezerowy moment pedu (jezo doktadna wartosé wynosi 2'/7#), Mo-
ment pedu ma zasadniczy wptyw na ksztaht funkcji falowej w poblizu jadra alo-
mowego, orbitale p maja zerowy amplitude przy r = 0. Te roinice W pordwnaniu
7z orbitalami 5 mozna zrozumieé na podstawie praw mechaniki klasycznej, rozwaza-
jac efekt odérodkowy momentu pedu, ktdry usituje odsunaé elekiron od jadra. Tego
mozna sie rowniez spodeiewad, biorae pod uwage potencjal efiektywny, pokazany na
rys. 13.4, kiory rosnie do nieskoriczonosei dla r — 0. wykluczajac niezerowe wartosci
funkeji falowej na jadrze. Taki sam efekt odSrodkowy pojawia sie dla wszystkich or-
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1316 W poblizu jadm orbitale p sg
proparcjonalne do r, orbitale 4 su
praporcjonalne do r?, & orbitale f sg
proporcjonaine do r'. W miarg wzrosiu
| elektrony sa stopniowo wykluczane

# sysiedztwa jadra, Orbital ¥ ma skofczong,

niezerown wartlobd w peloZeniu jadra
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bitali o = 0 (np. orbitale 4 1 ). Dokladniej biorac, na podstawie réwnania (13.16)
stwierdzamy, ze w poblizu jadra funkcjun falowa jest proporcjonaina do r'. W ten
sposob funkeje falowe p sg proporcjonalne do r, funkcje falowe & do r* i tak dalej
(rys. 13.16). Wzrastajaca silna zaleznosé od r przy wzroscie | mozna interpretowad
kiasyeznie jako wynik rosngcego efektu odérodkowego zwigzanego z momentem pedu.
Jak poprzednio zauwazylismy, wszystkie orhitale 0 ! = 0 majg zerowg amplitude na
jadrze, stad zerowe prawdopodobienstwo znalezienia tam elektronu.

Trzy orbitale 2p, gdy [ = 1, charakteryzujg si¢ trzema roznymi wartosciami m.
Poniewas liczba kwantowa iy informuje nas o momencie pgdu wokdl wyrdzniongj osi,
trzy rozne wartosei my okreslaja orbitale, w ktérych elektron ma rozne momenty pedu
wokat wyréznionej osi z, lecz taka samg wartoS¢ momentu pedu (/ jest takie samao dla
wszystkich trzech skladowych). Na przykiad orbital o m) = 0 ma zerowy moment pedu
wokol osi z. Jego zaleinodé katowy okreéla cos #, tak ze gestodé prawdopodobiefisiwa
proporcjonalna do cos 8 ma maksymalng warto§é po obu stronach jadra wzdiuz osi
z (dla & =0; 1807).

Funkcja falowa orbitalu 2p dla m; = 0 ma postad

[ Z i Ay e 8 dEn Lt i
p[|=R3_|{F}F|_ufﬁ,¢ﬁ=W(ﬂ—”) roosge ratn — peoas B fir)
sdzie f(r) zalezy tylko od r. Poniewaz we wspolrzednyeh sferycznych z = rcosé,
funkcje mozemy zapisad rdwniez jako
p-=zf(r) (13.24)

Wszystkie orbitale p o m; = U 53 funkcjami falowymi o tej postaci niezaleznie od
wartosei . Od tego sposobu zapisu orbitaly pochodzi nazwa ,orbital p.'"; jego po-
wierzchnie graniczng pokazano na rys. 13.17. Funkcja falowa jest rowna zeru w calej
plaszczyZnie xy, gdy : = (. Plaszczyzna xy jest plaszezyzng wezlows orbitalu:
funkcja falowa zmienia znak przy przejsciu z jednej strony plaszczyzny na drugg.

1317 Powierzchnie graniczne orbitall p. Plaszezyzna wezlowa przechodzi przez Jadrmo
i oddriela od siehie dwa plary kazdego orbitalu. Ciemne 1 jasne plaszezyzny oznaczay chszary
o preeciwnyeh gnakach fonkeji falowej

Funkcje falowe orbitali 2p o my; = =1 majg nasiepujiace postac:

= 5.'1
z x iy B
(..,. ) re=2rilon gin g a=w
an

poy = Ra(r)¥i (8.0 =F .
Barlid

1 : |
= Forsinf e f(r)

Funkcje te maja niezerowy moment pedu wokdt osi z; jak przekonahsmy sig
{w p. 12.6b) funkcje falowe charakteryzujace si¢ taka zaleznoscia od ¢ odpowiadajg
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czastce 0 momencie pedu wokdf osi £ zgodnym albo przeciwnym do ruchu wskazi-
wek zegara. e'® odpowiada obrotowi zgodnemu z ruchem wskazéwek zegara przy
obserwacji od dolu, a e odpowiada obrotowi przeciwnemu do ruchu wskazéwek
zegara (ogladanemu z tego samego punktu). Maja one zerowq amplitude dla 8 = {1
i 1807 (wzdluz osi £), a maksimum amplitudy prey 907, w plaszezyinie xy. Dla zo-
brazowania funkcji zazwyczaj bierzemy funkcje rzeczywiste, bedace nastepujacymi
kombinacjami linicowymi:

1
Py =—s=(p41 — poi) =rsinfeosg fr)=xfir)
i.l (13.25)
Py = =P+ p-) =rsinbsing fir) = yfir)

Te kombinacje liniowe sg falami stojgcymi, nie majacymi wypadkowego momenty
pedu wokGt osi 2, poniewaz zostaly zlozone z rdwnych udzialdw funkeji o przeciwnych
wartosciach m;. Orbital p, ma taki sam ksztalt jak orbital p.. lecz skierowany jest
wzdluz osi v (patrz rys. 13.17): podobnie orbital p, jest skierowany wzdluz osi v,
Funkeje falowa dowolnego arbitalu p danej powloki moina zapisaé jako iloczyn x. v
lub z i tej samej funkeji radialnej (zaleznej od wartodc n).

Uzasadnienie 13.4

Uzasadnimy tutaj krok tworzenia kombinacii liniowej zdegencrowanych orbitali
w sytuacjach, gdy chcemy wskazad na interesujace nas zagadnienic. Swoboda
takiego postepowania wynika stad, #e kiedykolwiek dwie lub wiecej funkcji fa-
lowveh odpowiada tej samej energii, wowezas dowolna ich kombinacja liniowa
jest rdwnie# rozwigzaniem rdwnania Schridingera,

Zatdimy, Ze oy 1y sa rozwiazaniami rownania Schrijdingera z energig wla-
sng E; ozrnacza to, ic

Hyn = Eyn Hyry = Evn;

Z kolei rozwazmy kombinacjg liniows
W= ¢y +eayl
gdzie ¢y i c2 sy dowolnymi wspdlczynnikami, Stad
Hyr = Hicydn +eafn) = e Hyy +caHyn
= B +aEln=EY

Kombinacja liniowa jest wiec rozwigzaniem odpowiadajacym te] samej ener-
gii E.

gl Orbitale d

Gdy n = 3, wowczas | moze byé rowne 0. 1 lub 2, Zatem powloka 1a skiada sie
z jednego orhitalu 35, treech orbitali 3p i pieciu orbitali 3d. Pied orbitali d ma
mp = +2,+1, 0, =1, =2, Odpowiadajg one pieciu rdznym wartodciom momenty
pedu woks!l osi ¢ (lecz tej same] wartosci momentu pedu, poniewaz | = 2 w kaz-
dvm z preyvpadkdw), Tak jak dla orbitali p, orbitale d o przeciwnych wartodciach my
{a stad o przeciwnych kierunkach ruchu rotacvjnego wokdal osi 2) mozna potaczye
parami. Otrzymujemy rzeczywiste fale stojace, Ich powierzchnie graniczne pokazino




1318 Powierzchnic granicene orbitali o,
Dwie plaszezyzny wezlowe kaddego
orbitaly preecinajy sie na jadrze | oddzielain
ol siebie platy orbitalu, Ciemne

i jasne plaszczyiny oenaczaja obszary

o przeciwnych #nakach funkeji falowej
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daa

na rvs, 13.18. Rzeczywiste kombinacje majy nasigpujacg postac:

devi=xyfir dv==vzfir) dae = zxf{r)
(13.28)

"

de =2 =3 f(n) da= =08 =)

13 = Przejécia spektralne i reguly wyboru

Energie atomdw wodoropodobnych dane sq réwnaniem (13.13). Gdy elektron doko-
nuje przejScia, zmiany stanu, z orbitalu o liczhach kwantowych nq, fiomyy na inny
arbital (o nizszej energii), o liezbach kwantowych ns. [3, myz, nasigpuje zmiana energii
AE, ktéra zostaje oddana jako foton promieniowania elektromagnetycznego o czesto-
éci v takiej, aby spelniony byl warunek czestosci Bohra (rown. (13.41),

Mogloby sie wydawac. ze dozwolone sg wszystkie mozliwe przejscia, a na widmo
sktadaja sie przejicia elektronu z dowolnego orbitalu poczgtkowego na jukikolwiek
orbital koricowy, Tak jednak nie jest, poniewaz folon ma wewngtrzny spinowy moment
pedu, odpowiadajgcy s = 1 (p. 12.8). Zmiana momentu pedu elektronu musi zostac
skompensowana przez moment pedu, jaki niesie foton, Dlatego elektron na orbitalu 4
(I = 2) nie moze przejéé na orbital 5 (I = 0). poniewaz foton nie moze odebrac tak
duzego momentu pedu. Podobnie elektron 5 nie moze dokonac przejscia na inny orhital
s, poniewaz w takim przejsciu nie ma zmiany momentu pedu, ktéra rownowazylaby
moment pedu unoszony przez foton. Wynika stad, ze niektore przejsicia spekiralne s
dozwolone w tym znaczeniu, 7e moga one zachodzié, podezas gdy inne przejscia sa
zabronione.

Reguta wyboru jest stwierdzeniem okreslajacym, ktére preejscia sy dozwolone,
Otrzymuje sie je (dla atomdw). znajdujac przejscia, dla kiorych zachowany jest mo-
ment pedu podezas emisji lub absorpeji folonu. Reguly wyboru dla atomow wodoro-
podobnych sg nastgpujiee:

al—=1 Ay =10, =] (13:27)

Gléwni liczba kwantowa n moze sie zmieniac o dowolng wartosé zgodna z Al przej-
$cia, poniewaz nie okresla ona bezposrednio momentu pedu.

I L

o, e i e

o
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Uzasadnienie 13.5

Formalne wyprowadzenie regul wyboru polega na obliczeniu dipolowego mo-
mentu przejseia gy, pomigdzy stanami poczgtkowym [p) i koficowym |k}, edzie

fip = (k[plp} (13.28)

a p jest operatorem elektrycznego momentu dipolowego. Dla atomu jednoelek-
tronowego sprowadza sig to do mnodenia preez —er ze skladowymi g, = —evx,
My = —ey 1, = —ez. Jesli dipolowy moment preejicia jest rowny zeru, to
przejécie jest wzbronione, Jesli jest niczerowy, to przejécie jest dozwolone, a
jego intensywnosé jest propercjonalna do kwadratu moduiu dipolowego momentu
przejicia. Fizycznie biorae, dipolowy moment przejécia mierzy ,uderzenie” di-
polowe, jakie elektron przekazuje lub otrzymuje od pola elektromagnetyeznego,
Aby obliczyé dipolowy moment preejécia, rozwazmy po kolei kaidg jego skia-
dows, na przykiad sktadowa z-owg

Hoip = —elkfzlp) = —Ef Yot de (13.29)

Aby oszacowaé calke, zauwazmy, korzystajac z tabeli 12.3, ze z = (47/3) 12 Y 0,

wigc {j3 oe
. dy e - -
f}ﬁk:ﬁ"pdf= (E—) fR“i-n'.rR”p--'urhdr

Q0

o

* f f rr:_;u.,_k (B, @) ¥ 0(8, fﬁj}".'r.m-pf'yq P sin i di deh
oo
Korzystajac z wiasciwosci sferyczaych funkcji harmonicznych (tab. 12.3)

mamy, e 3

in
ff ¥ o B )Yy (B, )Yy, (A, ) sin 6 d6 dob
oo

Jest rowne zeru, z wyjatkiem przypadku, ady &, =1, = 1, myy = myp + m.
Poniewaz w rozwazanym przypadku m = 0, calka po wspdirzednveh katowyeh,
o stad skiadowa z-owa dipolowego momentu przejscia jest rdwna zeru, chyba e
Al = =] araz Amy = (), co daje czes regul wyboru, Takie samo postgpowinie
dotyczace skladowveh x i v daje pelny zbidr regul wybaoru.

Przyklad objasniajacy

Aby znaleZc orbitale. do kiorych moze przejsc promieniscie elektron 4, okreslimy
wartosc [, a nastepnie zastosujemy regufe wyboru dia te] liczby kwantowej. Poniewaz
| = 2, konicowy orbital musi mieé { = | lub ! = 3. Elektron moze wiec przejsc
z orbitalu 44 na dowolny orbital np (2 ogranicreniem Amy = 0, £1) lub na dowolny
orbital nf (z ta sama reguta wyboru). Elektron nie moze jednak przejsc na zaden innv
orbital, gdvz zabronione sa przejécia na orbitale ny 1 nd.

Zadanie 13.6 Na jakie orbitale moze przejsé promienifeie elekiron 457

[Tvlko na orbitale np)
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Reguly wyboru wyjasniajq sytuacje opisywang diagramem Grotriana (rys. 13.19),
zawierajacym energie standw i przejicia miedzy nimi, Grubogei linii przejsé na dia-
sramie oznaczaja ich wzglgdne intensywnosel w widmie.

Struktura atomow wieloelektronowych

Réwnanie Schridingera atomu wieloelektronowego jest bardzo zlozone, poniewad
wszystkie elektrony oddziatuja migdzy soba. Nawet dla atomu helu z dwoma elekiro-
nami nie mozna podaé wyraieri analitycznych dla orbitali i energii. Jestesmy Zmuszeni
do uproszezen. Przyjmiemy proste ujgcie wykorzystujace nasza wiedze o strukrurze
atoméw wodoropodobnych, Pééniej zapoznamy sie z obliczeniami numeryczoymi,
wykorzystywanymi w obliczeniach dokladnych funkcji falowych i energii.

13.4 Przyblizenie orbitalne

Funkcja falowa atomu wieloelektronowego jest bardzo ziozong funkcja wspdirzednych
wszystkich elektrondw, kibra powinniSmy zapisywac jako Wiry, ra, ..., pdzie o sg
wektorami polozeri elekironéw wzgledem jadra atomowego. W przyblizeniu orbi-
talnym zaktadamy, 7e otrzymamy rozsqdne pierwsze preyblizenie dokiadnej funkcji
falowe], przyjmujac dla kazdego elektronu jego wiasny orhital. Funkcje falows zapi-
sujemy w postaci

Wirp,ra, ) =l (r) .o (13.30)
Mozemy wyobrazaé sobie, ze poszczegdine orbitale sa zblizone do orbitali wodoro-
podobnych, z tadunkiem jadra modyfikowanym obecnodcig wazystkich pozostatych
elekironéw w atomie. Opis ten jest tylko przyblizeniem, lecz stanowi uzyteczny mo-
del do dyskusji wlasciwoéci chemicznych atomdw i punkt wyjscia bardziej ztozonveh
modeli opisu struktury atomowe.

Uzasadnienie 13.6

Przyblizenie arbitalne byloby dokladne, gdyby nie bylo oddzialywar pomigdzy
elektronami, Aby wykazaé shusznoét tego stwierdzenia, musimy rozwaiyC uktad,
ktérego hamiltonian jest suma dwoch skladowych, jednej dla elektronu 1 i drugiej

dla elektronu 2
e H=HH +H;

W rzeceywistym atomie (takim, jakim jest atom helu) wystgpuje dodatkowy
czlon, kiéry teraz pomijamy, odpowiadajacy oddziatywaniu dwoch clektrondw,
Udowodnimy teraz, ze jesli ¢ (r) jest funkcjg wlasng H, z energiy wiasna K,
a yrirs) jest funkejy wiasna H; z energia wlasng Ez, to iloczyn Wirp.r2) =
Wrir ) (r2) jest funkejg wiasng hamiltonianu H. Aby to zrobic, piszemy
HW (. ra) = (Hy 4 H)dr (e e (e2)

= [Hrlr) W) + ¥ (n ) Hafr (2}

= (Efe(r))rira) + () { Ezyr(ra)]

= (Ei + E))r(r)(r:) = E¥(ry, r2)

sdzie £ = Ey + E,. Jest to zadany przez nas rezultat. Jednakze, gdy elektrony
oddzialuja wzajemnie (a tak jest w rzeczywistym ukladzie), wowezas twierdzenie
nie jest prawdziwe,

D N L TA =



110 Elektrony o sparowanych spinach
mujn zerowy wypadkowy spinowy moment
padu. Mogs bvé preedstawione jako dwa
vektory lezgoe 'w nieokrestonyeh pozycjach
it poknzenych ey stodkach, ale rawsee
eden £ nich jest skierowidny w prieciwnig
sirone mid drugl; ich wypadkown wynosi
e

13.4 PRIYELIZENIE OREITALNE 343

al Atom helu

Przyblizenie orbitalne pozwala nam wyrazi¢ strukiure elekironows atomu za po-
mo<i jego konfiguracji, listy obsadzonyeh arbitali (zazwyczaj, chociai nickoniecznie,
w jego stanie podstawowym). Tak wige stan podstawowy atomu wodoropodobnego
mi pojedynczy elekiron na orbitalu 1s, co odpowiada konfiguracji 1s'.

Atom helu ma dwa elekirony. Mozemy wyobraza¢ sobie tworzenie atomu przez
kolejne dodawanie elektrondw do orbitali 2wigzanych z danym jadrem (fadunek 2e).
Pierwszy elektron zajmuje orbital wodoropodobny |s, ale poniewaz £ = 2, orhital
ten jest bardziej zwarty niz w wodorze. Drugi elektron zajmuje réwniez orbital 1s,
ak wige konfiguracja elekironowa stanu podstawowego He jest 157

bl Zasada Pauliego

Lit 0 Z = 3 ma trzy elektrony. Pierwsze dwa elektrony zajmuja orbital 15, §cisniety
blizej wokdt jadra niz w He, ze wzgledu na tadunek jadra. Treeci elektron nie moze
jednak dotgczyd do pierwszych dwdch na orbitalu 15, poniewaz konfiguracja taka jest
zabroniona preez zakaz Pauliego:

Co najwyZej dwa elektrony mogy zajmowaé dany orbital, a jesli dwa elek-
trony zajmujq jeden orbital, to ich spiny musza byé sparowane.

Elekirony o sparowanych spinach oznaczamy 1. Maja one zerowy spinowy mo-
ment pedu, poniewaz spin jednego elektronu jést skompensowany przez spin drugiego
elektronu, Scislej, jeden elektron ma m, = +%1 adrugim, = —% i 53 zorientowane na
pabocznicy stozka w ten sposob, ze ich wypadkowy spin jest rowny zeru (rvs, 132,200,
Zakaz Pauliego jest kluczem do struktury zlozonyeh atomdw, okresowoécl chemicznej
i struktury czasteczek. Zostal zaproponowany przez Wolfeanga Pauliego w 1924 roku
podezas priby wytlumaczenia braku niektérveh linii w widmie helu, Pézniej Pauli
wyprowudzil ogdlng postaé zasady na podstawie rozwazan teoretycznych,

Uzasadnienie 13.7

W oogdlnodei zakaz Pauliego dotyezy dowolnej pary identyeznyeh fermionéw (cza-
stek 2 poldwkowym spinem). Tak wiec stosuje sie on do protondw, neutrondw,
jader *C (wszystkie majq spin 1), do jgder *CI (ktdre majq spin 3). Zakaz ten
nie dotyezy identycznych bozondw (czastek o spinie calkowitym), obejmujacych
fotony (spin 1) i jadra "*C (spin 0). Ten sam orbital moze byé zajmowany przez
dowolng liczbe identycznych bozandw.

Zakaz Pauliego jest szezegdlnym prezypadkiem ogdlnego twierdzenia, nazy-
wanego zasada Pauliego:

Gdy zamienimy miejscami wskaZniki dwach identycznych fermiondw,
wiwezas funkeja falowa uktadu zmienia znak. Gdy zamienimy miej-
scami wskainiki dwich identveznyeh bozondw, funkeja falowa ukladu
zachowuje znak.

Przez funkcje falows ukltadu rozumiemy petng funkeje falows ze spinem czg-
stek wlacznie,

Rozwazmy funkcie falows dwich elekirondw W(1, 2). Zasada Pauliego stwier-
dza, ze funkcja falowa musi zmieniaé znak, jesli wymienimy wskainiki | 1 2,
gdriekolwick one wystgpuja w wyrazeniu na funkcje falows

W2, 1) =—wil, 2 (13.31)
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Przyjmijmy, z¢ dwa elekirony w atomie zajmuja orbital . Wiedy w przyblizeniu
orbitalnym pelna funkcja falowa ma postaé ¥r( 1)y (2). Stosujac zasade Paulicgo,
musimy rozwazy¢ peing funkcje falows, tan. funkcje falows uwegledniajacy spin.
Dla dwdch spindw mamy kilka mozliwoéci: oba spiny & oznaczane jako a(1)a (2],
oba spiny £ oznaczane jako A(1)8(2) i jeden spin o, a drugi g, oznaczane
jako e(1)A(2) lub a(2)A(L). Poniewaz w tym ostatnim przypadku nie moiemy
wskazaé, kiéry elektron ma spin e, a ktory spin 8, wyrazamy stany spinowe za
pomoca (unormowanych) kombinacji liniowych

1
o:(1,2) = 55 (@(DBQ) + B(a(2)

3

- et st et e TR

1 (13.32)
o_(1.2) = 5 (e()B2) — A1) (@)

212
poniewaz dopuszczajg one takie same prawdopodobiefistwa dla spindw o 1 g.
Pelna funkeja falowa ukladu jest iloczynem czesci orbitalne] i jednego 2 czterech
standw spinowych:
W) (2)ele(2) Y2y (1,2 i

e {1 (23 8(1)B(2) (D) (De_(1,2)
Zasada Pauliego mowi, ze akceptowalna funkcja falowa (dia elektrondw) musi
smieni¢ znak przy zamianie elektrondw. W kazdym przypadku zamiana wskazni-
kéw 112 zamienia czynnik ¥ (1)¥r(2) wr(2)y (1), taki sam, poniewaz kolejnosé
mno#enia funkeji nie zmienia wartodei iloczynu. To samo mozna stwierdzié dla
a(1)e(2) 1 A(1)F(2). Stad tez pierwsze dwa pelne iloczyny sa zabronione, ponie-
wa# nie zmieniajy znaku, Kombinacja lintowa o (1, 2) rmienia sie nastepujaco.

1
.(2.1) = == {a(@)B) + fa(l)} = 04(1,2)
jest wige wyjéciows funkcjg zapisang w innej kolejno$ci. Zatem trzeci pelny

iloczyn jest réwniez zabroniony, Na koniec rozwazmy o-(1, 2)

L 2B — Ba()) = — 2= @(DEQ) — f)e@)

o2 ) ==

= —oa{l2)
Ta kombinacja liniowa zmienia 2znak (jest antysymetryczna”), lloczyn
W1 (2)a_(1, 2) réwniez zmienia znak przy zamianie czastek 1 stad reprezen-
tuje dopuszezalng funkeje falowa.

Przekonali§my sig, #e sposrad czierech standw, wedtug zasady Pauliego, tylko
jeden jest dopuszezalny — len, W kiGrym mamy sparowane spiny @ i B> To
whagnie stwierdza zakaz Pauliego. Zakaz Pauliego jest nieistotny, gdy elektrony
zajmuja rdzne orbitale, i oba elektrony moga mied (lecz nie muszy) 18 same stany
spinowe, Niemniej jednak nawet wiedy petna funkeja falowa musi pozostawal
antysymetryczna i spelniaé samg zasade Pauliego,

W Li (Z = 3) trzeci elektron nie moze zajaé orbitalu ls, poniewaz orbital ten
jest juz zapelniony: méwimy, ze powloka K jest zapetniona, dwa elektrony tworza
zamknieta powloks. Poniewaz podobna zamknigta powloka jest charakterystyezna dia
atomu He, oznaczamy ja [Hel. Trzeci elektron jest wykluczony 2 powloki K i musi
zaja¢ nastepny wolny orbital, orbital o n = 2 nalezgey do powtoki L. Musimy jednak
zadecydowaé, czy nastgpny wolny orbital jest orhitalem 25, czy tez orbitalem 2p, tzn.
czy nizszy energie ma Konfiguracja atomu [He]2s!, czy tez [Hel2p'.

I Rpzrddnienie pomiedzy oo i oo, ktore magg jeden spin o 1 jeden spin 4, jest wyjasnione
wop. 13.7.
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¢/ Przenikanie i ekranowanie

W przeciwietistwie do atomu wodoropodobnego orbitale 25 1 2p (ogdlnie], wszystkie
podpowtoki danej powloki) w atomach wieloelektronowych nie sa orbitalami zdege-
nerowanymi. Wyjasnimy teraz. dlaczego orbitale 5 na ogdl maja mniejsza energie niz
orbitale p tej samej powloki, a orbitale p lezg nizej niz 4.

Na elektron w atomie wieloelektronowym dziata odpyvchanie kulombowskie, po-
chodzace od wszystkich pozostalych elektrondw. Jesli znajduje sig on w odleglosci »
od jadra, o podlega odpychaniu, kidre mozna opisaé za pomocy ladunku ujemnego
zlokalizowanego w poloZeniu jadra i rdwnego co do wartodci calkowitemu Tadunkowi
elekirondw wewngtrz kuli o promieniu r (rys, 13.21). Dzialanie tego ujemnego la-
dunku punktowego usrednione po wszystkich polozeniach elekironu sprowadzi sig do
redukeji- pelnego tadunku judra od wartosel Ze do Z.qe. efektywnego tadunku ja-
dra. Mdwimy, ze na elekiron dziala ekranowany fadupek jadra, a roZnica pomigdzy
Z a Z. nosi nagwe stalej ekranowania, o

Zy=Z—0a [13.33]

W rzeczywistosci elektrony nie owylaczajg” pelnego preyeiagania kulombowskiego
preer jadro; stala ekranowania jest prostym sposobem wyrazenia wypadkowego efekiu
przyeiagania jadrowego i odpychan elekironowych za pomoca pojedynczego rowno-
wainego tadunku zlokalizowanego w Srodku atomu.

Stata ekranowania jest rdina dla elektrondw s © p, poniewai majy one rdine
rozklady radialne (rys. 13.22). Elektrony s maja wigksza zdolnodé przenikania po-
przez wewnetrzne powloki niz elektrony p. w tym sensie, ze wigksze jest prawdo-
podobienstwo znalezienia ich w pobliu jadra niz elektrondw p tej samej powloki
{pamietamy, Zze funkeja falowa orbitalu p zeruje sig w polodeniu jadra). Poniewai
tylko elektrony wewngtrz kuli zadanej polozeniem elektronu (w rzeczywistosci, elek-
trony rdzenia) daja ekranowanie, elektron 5 jest mniej ekranowany niz elektron p. W
wyniku obu efektéw, przenikania i ekranowania, elektron s jest silniej wigzany niz
elektron p tef samej powloki. Podobnie elektron & przenika stabiej niz elektron p tej
same] powloki (pamigtamy, ze funkcja falowa orbitalu d zmienia sig w poblizu jydra
jak r=, podezas gdy orbital p zmienia sig jak r).

Stale ekranowania dla réinych typéw elektrondw w atomach zostaly obliczone za
pomocg ich funkcji falowych otrzymanych metoda numeryeznego catkowania réwna-
nia Schridingera dla atomdw (tab. 13.3). Widzimy. Ze na ogdl na elektrony & powloki
walencvinej dziata wigkszy efektywny fadunek jadra niz na elekirony p, chociaz wy-
stepuja pewne rozbieznosci. Powrdeimy whkritce do tego zagadnienia,

W rezultacie przenikania 1 ekranowania energie podpowlok w atomie wieloelek-
ronowym ukiadajg sie na ogol w nastepujucej kolejnosc:

s=p=d=f

Poszczegdlne orbitale w danej podpowloce sq dalej zdegenerowane, poniewaz wszvst-
kie maja te same charaktervstyki radialne i dziala na nie tald sam efekiywny tadunek
jadra,

Mozemy teraz dokoniczyé opisu atomu Li. Poniewaz powloka o n = 2 sklada sig 2
dwiéch niezdegenerowanych podpowtok, z orbitalu 25 o nizszej energii niz wzy orbitale
2p. trzeci elektron zajmie orbital 25, To obsadzenic orbitali daje konfiguracje stanu
podstawowego 15°25!, z centralnym jadrem otoczonym podobny do atomu helu peing
powlokg dwdéch elektrondw Ls, a wokol niej bardziej rozmytym w przestrzeni elekiro-
nem 2s. Elektrony na najbardzie] zewnetrzne] powloce atomu w jego stanie podsta-
wowym nosza nazwe elektrondw walencyjnych. poniewnz stownie one si odpowie-
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dzialne za wiazania chemiczne, jakie tworzg atomy. Tak wiec w atomie Li elektronem
walencyjnym jest elektron 2s, a dwa pozostale elekony nalezy do rdzenia atomuy.

d) Zasada rozbudowy powlok elektronowych

Rozszerzenie postepowania zastosowanego dla H, He 1 L nosi nazwg zasady roz-
budowy powlok elektronowych (ang. building-up principle lub Aufbau principle od
niemieckiego stowa oznaczajacego rozbudowe ). Zasada rozbudowy powlok elektrono-
wych proponuje kolejnosé zajmowania orbitali wadompodubnych zgodng 7 doswiad-
czalnie wyznaczonymi konfiguracjami obojetnych atomow.”

Rozwazamy jadro o liczbie atomowej Z i umieszezamy kolejno na orbitalach Z
elektrondw. Porzadek zajmowania orbitali jest nastepujacy:

15 25 2p 35 3p 45 3d 4p 55 4d 5p 6s ...

i kazdy orbital moze przyjac do dwoch elektronow. Ta kolejnosé zajmowania orbitali
pokrywa sig w przyblizeniu z kolejnoécia energetyezna poszezegolnyeh orbitali, po-
niewaz na ogdt im nizsza jest energia orbitalu, tym mniejsza jest catkowita energia
atomu po zajeciu tego orbitalu, Wystepujq jednak czynniki komplikujgce, pochodzgee
od odpychania migdzy elekironami. 54 one istome, gdy orbitale majq bardzo zbli-
zone energie (np. orbitale 45 1 3d dla Ca i Sc) i wiedy musimy zachowac szczegolng
ostroznodc.

Umieszezamy kolejno Z elekirondw na orbitalach zgodnie z wymogiem zakazu
Pauliego, ze nie wiccej niz dwa elektrony moga zajmowac pojedynczy orbital, Po-
niewnz podpowloka s zawiera tylko jeden orbital, co najwyzej dwa elekrony moga
sie na niej znajdowac, Podpowloka p, majyc trzy orbitale, moze przyjat do szedciu
elektrondw; podpowloka d ma pieé orbitali i moZe przyjac de dziesigeiu elektrondw.

Jako przyklad rozwazmy atom wegla, w ktdrym Z = 6, i rozmieszczamy 6
clektronéw. Dwa elektrony zapelniaja orbital 1s, dwa elektrony zapeiniaja orbital 25
i pozostaja dwa elektrony do umieszezenia na orbitalach podpowloki 2p. Tak wige
!'L(‘Inﬁgl.lﬂiLJ.l stanu podstawowego C jest 1522572 p* lub, w postaci bﬂ.rdztej zwartej,
[He]2s*2p-, z symbolem [He] oznaczajacym podobny do atomu helu rdzed 152, Mo-
zemy rozwazyC sytuacje bardzie) szczeghlowo: moZemy spodziewad sig. Ze ostatnie
dwa elektrony zajmg rdzne orbitale 2p. Bedac Srednio bardziej odlegle od siebie, beda
sie stabiej odpychad, niz gdyby zajmowaly ten sam arbital. Moiemy sobie wyobrazic,
7e jeden zajmuje orbital 2p,, a drugi orbital 2p, (przyvpisania x, v, I sa tutaj do-
wolne, moglibyémy réwnie dobrze uzywaé zespolonych orbitali) i konfiguracia atomu
o najnizszej energii jest [He]2s?2p,"2p, . Ta sama reguta obowigzuje zawsze, gdy
zajmowane sa zdegenerowane orbitale podpowloki. Kolejna reguly zasady rozbudowy
powlok elektronowych jest wige:

Elektrony zajmuja rdzne orbitale danej podpowtoki, zanim ohsadza po-
dwajnie jeden z tych orbitali.

Zatem azot (Z = 7) ma konfiguracje [Hel2s%2p,'2p,'2p. !, natomiast w przypadku
tlenu (Z = 8) z podwdjnie obsadzonym orbitalem 2p mamy [Hel2s*2p, 2p,'2p...

Gdy elektrony zajmujq orbitale pojedynczo, pojawia sig dodatkowy problem, po-
niewnz ich spiny nie muszq byc sparowane. Musimy jednak wiedzied, czy energia jest
najnizsza, gdy spiny elektrondw sa takie same (na przyklad oba ¢ oznaczane juko
++ w przypadku dwéch elektrondw, jak dia C), czy gdy spiny elektrondw sq sparo-
wane (1 1). Ten problem rozwiazuje obserwacja empiryczna znana pod nazwg reguly
Hunda:

TKonficuracie elektronowe sa wyznaczane albo spekiroskopowo, albo preez pomisr winéciwosc
magnetveznych,
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Atom w swoim stanie podstawowym przyjmuje konfiguracje o najwiekszej
liczbie niesparowanych elektrondw.

Wyjasnienie reguly Hunda jest subtelne w swej istocie, dotyczy wlasciwosei kwan-
towomechanicznej korelacji spinowej. Jak pokazano w uzasadnieniu 13.8, elekirony
ze spinami rdwnoleglymi wvkazujg tendencje do przebywania daleko od siebie i dla-
tego stabiej sie odpychaja.* Mozemy teraz podsumowaé, Ze w atomie wezla w stanie
podstawowym dwa elektrony 2p maja taki sam spin, w atomie azow trzy elektrony
2p majg identyczne spiny, natomiast w atomie tlenu dwa elektrony 2p na rdénych or-
bitalach maja identyczne spiny (dwa elektrony na orbitalu 2p, sa. zeodnie 2 zakazem
Pauliego, sparowane),

Uzasadnienie 13.3

Niech elekiron 1 bedzie opisany funkcja falowa v, (), a elektron 2 funkcja
falowa 1y (r2). W preyblizeniu orbitalnym pelna funkcja falowa elektrondw jest
iloczynem W = v, (ry )9 (r2). Jednakie funkeja ta nie jest dopuszezalng funkcjy
falowa, poniewaz sugeruje mozliwosé przypisania danego elektronu do danego
orbitalu, podczas gdy w rzeczywistosci nie mozemy Sledzié elekironéw. Wedlug
zasad mechaniki kwantowe] poprawny opis daje jedna z dwdch funkeji falowych

1
W= 37 [Wra (ri e (ra ) £ ity s (ra)

Foniewaz funkcja W, jest symetryczna wzgledem wymiany czastek, aby spel-
niona byla zasada Paulicgo, musi byé pomnozona przez antysymetryezna funkeje
spinows (oznaczong joko o— w uzasadmieniu 13.7). Kombinacja ta odpowiada
stanowi o sparowanych spinach, Odwrotnie, funkeja W, jest antysymetryczna
i musi by¢ pomnozona przez jeden z trzech symetrycznych stanéw spinowych.
Te trzy stany symetryczne dotyezy elektronéw o spinach réwnoleghych.®

Mastepnie rozwazmy wartofci obu kombinacji, gdy elektrony zblizajg sie do
siebie i | = ry. W_ znika, co oznacza zerowe prawdopodobienstwo znalezienia
elektrondw o réwnaleglych spinach w tym samym punkcie przestrzeni. Druga
kombinacja nie znika, gdy dwa elektrony sg w tym samym punkcie w przestrzeni,
Poniewaz dwa elektrony majy réine wigledne rozklady przestrzenne zaleznie
od orientacji wzajemnej spindw, roZne bedzie ich oddzialywanie kulombowskie,
a stad dwa stany majy rozne energie.

Neon o £ = 10 ma konfiguracje [He]24°2p® z zapelniona powloka L. Te zamknie-
topowlokows konfiguracje oznacza sig [Ne]; dziala ona jako rdzen dla nastgpnych
pierwiastkéw, Mastepny elektron musi wejéc na orbital 3s, rozpoczynajacy nastepna
powtoke, tak wige atom sodu Na o Z = 11 ma konfiguracje [Ne]3s'. Podobnie jak lit
z konfiguracja [He]2s' séd ma pojedynczy elektron 5 na zewngirz peinego rdzenia.

Analiza a doprowadzita nas do istory okresowosci wladciwodci chemicznych, Po-
wioke L zapelnia 8 elektrondw, pierwiastek 0 Z = 3 (Li) powinien miec podobne
wilasciwosci do pierwiastka 0 2 = 11 (Na). Tak samo Be (Z = 4) powinien by¢
podobny do Z = 12 (Mg) i tak dalej, a2 do gazdw szlachetnych He (£ = 2), Ne
(£=10) 1 Ar {Z = 18).

Arzon ma zapeinione pedpowloki 35 1 3p, a poniewaZ orbitale 34 maja wyisza
energie, zachowuje sig jak z konfiguracjy zamknietopowlokowa, Istotnie, orhitale 3d

'Efekiem korelacji spinowej jest mozliwosé niewiclkiege zmniejszenia sie atomu, @k ze od-

driatywanie jydro—elekiron jest silniejsee, Kiedy spmy sa rdwnolegle.
*Wjnénienie dotyczgee tego punkiu zuwarte jest wop. 137,
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maja tak wysoky energie. ze nastgpny elektron (dla potasu, K) zajmuje orbital 4s
i konfiguracja atomu K jest analogiczna do konfiguracji atomu Na. Tak samo Jestdla
atomu Ca o konfiguracii [Ar}ds®, Jednakie odiad arbitale 3d maja energie porowny-
walng 2 orbitalami <5 (rys. 13,23) i zaczynaja byé zapelniane.

Pig¢ orbitali 3d moze pomiesci¢ dziesigé elekirondw, co daje konfiguracje elektro-
nowe od skandu do cynku. Jednakze zasada budowy atomu nie daje tak jednoznacz-
nych przewidywan odnosnie do konfiguracji stanu podstawowego tych pierwiastkow,
poniewai energie odpychania elektrondw miedzy soba 53 pordwnywalne 2 réznicg
encrgii pomigdzy orbitalami 45 i 3d i prosta analiza zawodzi. Dla galu energia orbi-
wali 3d jest na tyle ponizej orbitali 45 i 4p, e orbitale 3d mozna pominac 1 srosowac
zasade rozbudowy powtok elektronowych w taki sam sposéb jak w poprzednich okre-
sach. Teraz podpowloki 45 i 4p dajg powloke walencyjna, a okres kodczy si¢ atomem
kryptonu. Poniewaz przybyio 18 elektronéw w pordwnaniu z argonem, ten okres jest
pierwszym ,dlugim okresem” w ukiadzie okresowym pierwiastkow. Wysle powanie
pierwiastkow bloku d ( .metali przejéciowych’™) odzwierciedla stopriowe zajmowanie
arbitali 3d. a nieznaczne wahania réznic energii wzdluz okresu daja bogata réznorod-
noéé chemii nieorganicznej metali . Podobnie pojawienie sig orbitali f W okresach
6 i 7 daje blok f w ukladzie okresowym (lantanowce 1 akrynowcel.

=) Konfiguracje jonow

Konfiguracje kationow pierwiastkéw blokdw s, p i d uktadu okresowego otrzymujemy.
usuwajac w okreélony sposdh elekirony z konfiguracji stanu podstawowego pbojeego
atomu. Najpierw usuwamy walencyjne elektrony p. kolejno s, a nastgpnie tyle elek-
tronéw d, ile potrzeba do osiagnigcia okreélonego fadunku. Na przyklad, poniewai
konfisuracia Fe jest [Ar]3d%4s%, wige kation Fe'~ ma konfiguracjg [Ar]3d”.

Konfiguracje aniondw ouzymanty, kontynuujac procedurg rozbudowy powlak elek-
tronowych i dodajac elektrany do obojetnego atomu az do osiagnigcia konfiguracji na-
stepnego pierwiastka gazu szlachetnego, Tak wige konfiguracjg jonu (7~ otrzymamy,
dodajac dwa elektrony do [He|2s22p%, co daje konfiguracie [Hel2s72p", taky samg
jak konfiguracja neonu.

- Energle jonizacji | powinowactwo elektronowe

Minimalna energia potencjalna potrzebna do usuniecia elektronu z atomu wicloelek-
tronowegn wyznacza pierwsza energig jonizacji, 7. tego pii:r'.'v'iuritku.ﬁ Druga ener-
gia jonizacji jest minimalng energia potrzebna do usunigeia drugiego elektronu (2
pojedynczo naladowanego kationu). Zmiany energii pierwszej jonizacii w ukladzie
okresowym pokozano na rys. 12,24, a wybrane wartosci liczbowe podano w tabeli
13.4. W rozwazaniach termodynamicznych czgsto potrzebujemy standardowych en-
talpii jonizacji, AjqH ™. Jak pokazano w uzasadnieniu 139, te dwie wiclkosci 53
zwigzane zaleznoscid

A (Y =1+ 5RT (13.34)

(S =]

W temperaturze 298 K riznica pomigdzy entalpig jonizaci i odpowiadajaca jej enereigy
jonizacji wynosi 6,20 kJ - mol ™.

ESymboler zalecanym praez [UPAC dlo energii jomizacii jest Ei ale to oznaczenie ma2e
wprowadzad nigjasnosc,
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13.24 Pierwsza energin jonizacji pierwinstkow ulozons wedlug liczby atomowe|

Uzasadnlenie 13.9

Z prawa Kirchhoffa (p. 2.9 1 réwn, (2.45)) wynika, Ze entalpie reakcji
Mig) — M™(g) +e (g)

w temperaturach T i T = 0 sa zwigzane zaleznoscig
T
AHT(T) = AHT(0) + f ACydT

0
Molowa pojemnoéc cieplna pod stalym cisnieniem dia kazdego indywidiuum che-
MicZnego wynosi iR tak wigc ﬂ.rCf = -'r—%,i-?_ Calka w powyiszym wzorze daje
+2 RT. Entalpia reakciji dla T = 0 jest réwna (molowej) energii jonizacii I. Styd
“inika rownanie (13.34). Ten sam wzdr stosuje si¢ do kazdej kolejnej jonizacji,
tak wige cafkowita entalpia jonizacii M** wynosi

AHE(Ty=1 + 1.+ 5RT

Powinowactwo elektronowe, £, jest energia, jaka sig uwalnia, gdy elektron
taczy sie 2 atomem w fazie gazowej (tab, 13.5), Wedlug zwyczajowej, logicznej, acz-
kolwiek nie umiwersalne] konwencji, powinowactwo elektronowe jest dodatnie. jesli
energia jest uwalniana podczas przylaczenia elektronu do atomu (tzn, Ey. = 0 ozna-
cza, e przylaczenie elekironu jest procesem egzotermicznym). Na podstawie podobnej
argumentacji jak ta przedstawiona w uzasadnieniu 13.9, standardowa entalpia przy-
taczenia elektronu (Ap. A7) w temperaturze T jest powigzana 2z powinowactwem
elekronowym relacja

Ape HS(T) = —Ep. — IRT (13.35)

Zauwarmy rmiane znaku. W typowych cyklach termodynamicznych czynnik %RT.
ktory wystepuje w réwnaniu (13.35), skraca sig z takim samym czyvnnikiem w rowna-
nid (13.34), tak Ze moZemy wprost uzywad energii jonizacyi i powinowactwa elekiro-
nowego, Ponadio entalpia preylaczenia elekironu do substancji X jest réwna ujemne]
wartoscl entalpii jonizacji ujemnego jonu

ﬂp.:. H-}‘x] = _ﬁjan':{x_}

Poniewa? czesto tatwiej ymierevé enereie jonizacji, zaleinosé ta moze hyé wykorzy-
stywana do wyznaczenia wartodci powinowactwa.

{13.36)
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Energie jonizacji i powinowactwa elekironowe wykazuja okresowosc. PoniewaZz
energie jonizacji sa bardziej regularne, na nich skupimy uwage. Lit ma mala pierwsza
energie jonizacji; jego zewnetrzny elekiron jest silnie ekranowany od jadra przez elek-
wony rdzemia (£ = 1.3 W por6wnaniu z Z = 3) i moZna fatwo go usungé. Beryl ma
wigkszy ladunek jadra niz lit i jego zewnetrzny elekiron (jeden z dwich elektrondw )
trucnie] jest usunac: jego energia jonizacji jest wigksza. Energia jonizacji maleje przy
przejéciu od berylu do boru, poniewaz w borze zewngtrzny elekiron zajmuje orbital 2p
i jest stabiej wigzany niz elektrony 3¢, Energia jonizacii wzrasta w przypadku wegla,
zewnetrzny elektron jest rownie elektronem 2p, lecz werasta ladunek jadra, Azot ma
jeszcze WyzZszy energie jonizacji ze wzgledu na dalszy wzrost tadunku jadrowego.

Nastepnie mamy uskok na krzywej, zmniejszajacy energig jonizacii tlenu panize]
wartoéci oczekiwane] 2 prosie) ekstrapolacji, Wynika to stad, ze dla tlenu orbital 2p
musi byé zajety przez dwa elektrony, 2 odpychania migdzy elektronami awickszajg
sig bardziej, niz tego moina oczekiwaé na podstawie prostej ekstrapolacji. W do-
datku strata elektronu 2p daje konfiguracig o wypelnione] w polowie powloce (tak
jak w N), 0 mate]j energii, energia OF +e~ jest wiec nizsza, niz mozna by sig spodzie-
wad, i niska jest odpowiednia energia jonizacji. (To zalamanie jest mnicj widoczne
w nastepnym okresie ukladu okresowego, pomigdzy fosforem a siarka, paniewaz ich
orbitale sa bardziej rozmyte.) Wartosci dia tlenu, fluoru i neonu ukiadajy sig na jedne
linii, wzrost ich energil jonizacji odzwierciedla rosnace przycigganie zewnetrznych
clekironéw przez jadra o coraz wigkszym tadunku,

Zewnetrznym elektronem w atomie sodu jest elektron 3s. Przebywa daleko od
jadra, kiorego ladunck jest ckranowany przez zwarly, zapelniony rdzen podobny do
neonu. Dlatego energia jonizacji sode jest mmacznic mniejsza od energii jonizacyl
neonu. Rozpoczyna sig cykl w rzedzie uktadu okresowego, d zmiany energii jonizacji
mozna wyjasnié na podstawie podobnego jak wyZe] rOZUMOWaTIA.

Powinowactwo elektronowe jest najwigksze dla fluoru, poniewaz dodawany elek-
tron, zajmujac wakancje w powloce walencyjnej, moze silnie oddzialywac z jadrem.
Dotaczenie elektronu do anionu (jak przy tworzeniu O3 z O7) jest zawsze procesem
endotermicenym, tzm. Ep. jest ujemne, Dodawany elekron jest odpychany przes juz
istniejacy tadunek. Powinowactwa elektronowe sa réwniez mate, a moga byé ujemne,
ady elektron zajmuje orbital odlegty od jadra (jak w przypadku ciezszych atomdw
metali alkalicznyeh) lub gdy zmuszany jest priez zakaz Pauliego do zajgcia nowej
powloki (jak w przypadku gazow szlachetnych).

13.5 Orbitale pola samouzgodnionego

Podstawows trudnoscig w réwnaniu Schridingera jest wystepowanie czlonéw oddzia-
tywania migdzyelektronowego. Energia potencjalna elektrondw jest rowna

Fet gt
V== +i) {13.37)
Z ATERF z Z: '-1-7IE|1FU.

Prim w drugiej sumie OZnaczi, ze i = Jj, a cynnik L zapobiega dwukrotnemu

uwzglednieniu odpychania dwoch elektronow (oddziatywanie | z 2 jest takie samo jak
3 7 1). Pierwszy czlon reprezentuje catkowite oddzialywanie przyciagijace pomigdzy
elektronami i jadrem. Czlon drugi jest calkowitym oddziatvwaniem odpychajacym; 7y
jest odlegloscia pomigdzy elekironami ¢ oraz j. Trudno oczekiwaé znalezienia roz-
winzaf analitycznych rdwnania Schridingera ¢ 1ak zlozonym czlonem energii poten-
cjalnej, Sa jednak dostgpne techniki obliczeniowe umozliwiajace bardzo szezeglowe
i dokladne rozwiazania dla funkeji falowych i eneroil. Po raz pierwszy techniki te
zostaly zaproponowane przez D.R. Hartree {zanim jeszeze dostgpne byly komputeryl,

2 sk
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a zmodyfikowane poZniej przez V., Focka tak, aby poprawnie uwzglednié zasade
Pauliego. W ogolnych zarysach procedura pola samouzgodnionego Hartree=Focka
jest nastepujaca,

Wyaobrazmy sobie, Ze mamy ogolne pojecie o strukiurze atomu. Na przykiad dla
atomu Ne przyblizenie orbitalne sugeruje konfiguracje 1572572 p" 2 orbitalami aprok-
symowanymi przez orbitale atomu wodoropodobnego. Rozwazmy teraz jeden z elek-
ronow 2p, Dla tego elektronu mozemy zapisac rownanie Schridingern z energia po-
tencjalng przyciggania przez jadro i odpychania przez pozosiale elekirony. Rownanie
1o mi postad

W Zel
it (r ) —
LH2pxil drear

= Itfl}]]-';rl:l

2
Jira ) (rae”
+EZ{ —\'5' 4“.;:;[: dtgl Waplry) (13.38)
II s 3 o
= Z i }1,{.1' (ra)e” drzp i) = Eqptanie)
-LITE”.J"|

Orbitale oznaczono wskafnikiem i, a sumowanie po lewej stronie rdwnania przebiega
po wszystkich zajetych orbitalach. Podobne réwnanie mozna zapisaé dla orbitali 15
i.2¢ w atomie,

Réwnanie (13.38) jest odstraszajace, lecz moina podad jego imerpretacie. anali-
zujac kolejne czfony. Pierwszy czlon po stronie lewej jest preyezynkiem energii Kine-
tycenej. Drugi czlon jest energiy potencijalng preveiagania interesujacego nas elektronu
przez jadro. Trzeci czlon jest energia potencjalng elektronu w polu gemmw:mym pEZEZ
pozostale elekirony na zajetych orbitalach o gestodel tadunku —e |y |2, Cawarty czlon
uwzglednia dyskutowane wezeiniej efekty korelacji spinowej. Chociaz réwnanie do-
tyczy orhitalu 2p w neonie, 1o zaleiy ono od funkcji falowych wszystkich pozostalyeh
obsadzonych orbitali w atomie.

Mie ma radnej nadziei na analityezne rozwiazanie réwnania (13.38), Mozna je roz-
winzad numerycenie, jesli odgadniemy przyblizong postad funkeji falowych wszystkich
orhitali 2 wyjatkiem arbitalu 2p. Procedure powtarza sie kolejno dla innych orbitali
w atomie, 15 1 25, Ten cigg obliczei daje postac orbitali 2p, 25 i 15 na ogdl rdéniy-
eych sie od zbioru orbitali przyjetych na poczgtku obliczen,” Zmodyfikowane orbitale
moga byé uzyte w nastepnym cyklu obliczen, dajac drugi poprawiony :bidr orbitali.
Powtarzanie procedury kontynuujemy dotad, az orbitale i energie bedy sie tdinily nie-
skoficzenie malo od orbitali i energii na poczatku aktwalnego cykly, 53 to rozwiazania
samouzgodnione, kiore preyjmuje sig jako rozwigzanie problemu.

Wykresy niektdrych radialnych funkeji rozkladu dla atomuo sodu, otrzyvmanych
metoda pola samouzgodnionego (SCF) Hartree—Focka, przedstawiono na rys. 13,235,
Obrazuja one grupowanie sig gestoscl elektronowej w powloki, tak jak fo odgadywali
wezesni chemicy, oraz dyskuwtowane poprzednio rinice w przenikaniu: Obliczenia
SCF potwierdzajy wice jakofciows dyskusje, kiorg preedstawilidmy wezesnie) w celu
wyjasnienia okresowosci chemicznej. Jednoczednie rozszerzajy dyskusje, dostarczajue
dokladnych funkeji falowych 1 precyzyjnych energii,

Widma ziozonych atomow

Widma atomowe szybko sie komplikuja w miare wzrostu liczby elektrondw, zachowuja
jednak wazne i stosunkowo proste cechy. Ogolna zasada jest prosta; linie w widmie

"W praktyee udywa sie bardzie] wydajnych procedur i rdwnania dla funkeji falowych sa roz-
wigzywane rownoczesnic,



13.26 Kiedy dwa elektrony majy rownolegte

spiny, maj niezerowy calkowily spinowy
moment pedue, Sg ey sposoby osiggnigcia
tege wyniku, kidre pokazant 4 pomoc
reprezentacil wektorowych. Zauwazmy,
ze ¢o prawda nle mozemy znaé orientaci
wektorow spinu na-stozkach, jednakze
kat migdzy wektorumi jest ki sam

we wizystkich trzech preypadikach; dla
wazvsikich rzech ulozen mamy ki sam
wipadkowy spinowy moment pedu (1o
snaczy wypadkowa abu wektoriw ma

w kardvm preypadku wka samg diugost,
chocias skierowany jest w rdine stranyl,
Porownujmy ten diagram 2 tvs. 13.20.
ktory pokazuje preypadek spimdw
antyrownoleghych, Zauwnzmy, e podeias
ady dwa sparowane spiny sy dokladnie
antyrdwnolegle, dwa | rownolegle”™ spiny
nie q, seisle reecy biorme. rownoleple
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(emisyjnym lub absorpeyjnym) wystepuja wtedy, gdy atom, zmieniajac stan, wymie-
nia energie |AE|, emitujac lub absorbujac foton o czestosci v = |AE[/ A, t]. o liczbie
falowej v = |AE|/he. Mozemy wige oczekiwaé, ze widmo daje informacje o ener-
siach elektrondw w atomie. Jednakie rzeczywiste poziomy energelyczne nie 54 zadane
tvlko przez energie orbitali, poniewaz elektrony. oddziatujac pomigdzy soba na rdzne
sposoby, daja dodatkowe preyczynki do energil oprocz tych, kidre jui rozwazalismy
wezeinie].

13.6 Defekty kwantowe i granice jonizacji

Jedno z zastosowan spektroskopii atomowej dotyczy wyznaczania energii jonizacji.
Jednakze nic mozemy bezkrytycznie korzystad z procedury przedstawionej w przykla-
dzie 13.1, poniewaz poziomy energetyczne atomu wieloelektronowego nie zmieniajq
sie na ogét jak 1/n°. Jedli ograniczymy nasze rozwazania do najbardziej zewnetrz-
nych elektrondw, to wiemy, 2e w wyniku przenikania i ekranowania dziata na nie
tadunek jadra nieco wiekszy niz le, poniewaz w obojstnym atomie pozostale Z — 1
elekrondw kompensuje prawie do jednosc fadunek jadrowy. Typowe wartosci Zer 53
nieco wicksze od jednosci. wige mozemy oczekiwaé, ze energie wigzania elektronu
beda dane wyrazeniem typu —huﬁjui. lecz o nieco mniejszyeh energiach, niz prze-
widuje ten wzdr. Definiujemy wiec defekt kwantowy 4, podajac energie za pomocy
wzoru —heR/(n — §)°, Defekt kwantowy najlepiej traktowal jako wielkosé czysto
EMPITyCEnil.

Wystepujg pewne stany rozmyte, dla kibrych zaleinoSé 1/ n® jest spelniona: stany
te nosza nazwe standw rydbergowskich. W takich przypadkach mozemy napisac
o= -!——E, (13.39)

he  n=
i wykorzystad wykres liczb falowych wezgledem 1/n* do otrzymania / w wyniku
ekstrapolacji; w praktyce u#yjemy dopasowania metody regresji liniowej, korzysia-
jac z komputera. Jeéli nizszy stan nie jest stanem podstawowym {uogéinienie pojecia
energii jonizacji), 1o energie jonizacji stanu podstawowego otrzymamy, dedajac odpo-
wiednig réznice energii do energii jonizacji orzymanej na podstawie granicy jonizacji.

13.7 Stany singletowe i trypletowe

Rozwazmy poziomy energetyezne atomu He o dwdch elektronach. Wiemy, ze konh-
puracja stanu podstowowego jest 157, wige mozemy spodziewad sig, Ze konfiguracia
wzbudzona bedzie konfiguracia z jednym elektronem przeniesionym na orbital 25,
dajac 15'25!, Te dwa elekirony nie musza byé sparowane, poniewaz zajmujq rozne
orbitale. Zgodnie z regufa Hunda stan atomu z réwnoleglymi spinami ma mniej-
sza energig niz stan ze spinami sparowanymi. Oba stany s stanami dopuszezalnymi
i moga przejawiac sie w widmie atomowym.

Spiny rdwnolegle i antyrownolegle (sparowane) dajy rézny wypadkowy spinowy
moment pedu. W przypadku sparowania dwa spinowe momenty pedu znoszg si¢ wid-
jemnie, dajue zerowy spin wypadkowy (jak to pokazano na rys, 13.20} Sparowanie
spinw daje stan singletowy (singlet). Jego stan spinowy opisuje funkcja, ktérg pod-
czas dyskusji zasady Pauliego oznaczylismy jako o

i(l;2) = -l—qn:{l]ﬁ{l‘l = Bilx{2))

12

{13.40a)

]

Dodane do sichie dwa rdwnolegle momenty spinowe daja niezerowy spin catkowity.
a powstajacy stan nazywamy trypletowym. Jak to zilustrowano na rys. 13.26, sy

5
i
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trzy sposoby otrzymania niezerowego spinu wypadkowego, a spin zerowy osiggamy
tylko na jednej drodze. Trzy stany spinowe sy opisane wprowadzonymi wezesnie]
kombinacjami symetrycenymi

ol Dieef2) (12 =

l
@A) + (e} AAR) (13.40b)

Fakt, ze rdwnoplegla orientacja spindw dla konfiguracji 05" 25! atomu He ma nizszy
energig niZ orientacja antyréwnoelegla, wyrnzamy mdwiac, Ze stan trypletowy konfi-
guracji 1s'2s' helu ma nizszg energie niz stan singletowy. Jest o ogdlny wniosek,
ktdry dotyczy atomow (i czgsteczek) — dla standw pochedzqeveh = tef samej konfi-
euracfi stany trypletowe maja na ogdl niZsog energle ni? srany singletowe, Prayezyna
roénicy energii jest zwigzana ¥ wplywem korelacji spinowej na oddziatywanic kulom-
bowskie migdzy elekironami, jak o tym przekonalismy sie, omawiajac regute Hunda
dia konfiguracji stanu pedstawowego. Pontewaz oddzialywanie kulombowskie micdzy
elektronami jest silne, roZnice energii miedzy stanami singletowymi | trypletowymi
o tej samej konfiguracji mogg by duze. Na przykiad dwa stany 15'2s! He rdinia sie
energiq o 6421 em~' (co odpowiada 0,7961 eV).

Widmo atomu helu jest bardzie) zlozone niz widmoe atomu wodoru, jednakze ma
ono dwie cechy upraszezajace. Po pierwsze, roawazamy tylko konfiguracie wzbudzone
o postaci 1s'nl's 1zn. wzbudzenia jednoelektronowe, Wzbudzenie dwdch elektrondw
wymaga energii wickszej niz energia jonizacji atomu, gdy# zamiast podwdinie wzbu-
dzonego atomu powstaje jon He ™. Po drugie, nie ma przefsc pomiedzy stanami single-
rowymd Errypletowymi, poniewaz podezas przejfeia nic mofe zmieniad sie wzgledna
orientacja spinéw dwoch elektrondw. W ten sposdb widmo pochodzi od przejéé po-
migdzy stanami singletowymi (ze stanem podstawowym wigcenie) i od przejéc po-
migdzy stanami trypletowymi, lecz nie od przejs¢ migdzy singletami a trypletami,
Spektroskopowo hel zachowuje sig jak dwa rézne indywidua chemiczne. W rzeczywi-
stoscl poczatkowo spektroskopisci sadzili, e hel skiada sig z ,parabelu™ i ,ortohelu™.
Diagram Grotriana dla helu na rys, 13.27 przedstawia te dwa uklady przejéc.

o BE dp e s Ap 4 g
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E.‘i' E é :’ 3RTA
.g [083
] LB
=10
-20
-24,5

13.27 Czeic diagramu Grotrians din atomu helu. Zavwodmy, 2e nie ma preejic migdzy
poziomami singletowymi @ trypletowymi. TMugeser fall odpowiadajace preejéoiom podane s
wpanometrach




13.30 Sprrgfenie spinowezo | orbitalnezo
momentys pedu elektronn & (f = 21 daje
dwie mozliwe wartode J. zalezne od
wraledne] orientscji spinowego | orbitalnego
mamenme pedu elektranu
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13.8 SprzeZenie spinowo-orbitaine

Spin elektronu wnosi dalsze przyczynki do enereii atoméw. Poniewaz elektron ma spi-
nowy moment pedu, 4 poruszajace sig tadunki generujg pole magnetyczne, elekiron
fma Moment magnetyezny zwigzany ze spinem (rys. 13.28). Ponadto elektron 2 orbi-
talnym momentem pedu (1zn. elektron na orhitalu o ! = 0) jest w istocie zamknigtym
phwodem pradowyim o momencie Magnefycznym zwidzanym Z jego momentem oF
bitalnym. Oddzialywanie momentow magnetycznych, spinowego i orbitalnego, o8]
nazwe sprzefenia spinowo-orbitalnego. Wielkosc sprz¢zenia i jego wplyw na po-
ziomy energetyczne atomu zalezy od wzgledne] orientacji momentow magnetycznych,
spinowego 1 orbitalnego, a tym samym od wzglednych orientacji dwdch momentow
pedu (rys, 13.29).

duia
energin

duie |

u o=
o= Elz::?gla g
W b

13,28 Z momentem pedu swinzany jest 13.29 Sprrzezenie spinowo-orbitalne jest

moment magnetyezny (g, Dla elektronu nddziatywaniem magnetycznym pornigdzy

moment megnetyczny jest antyrownolegly spinewym | orbitalnym momenizm

do orbitalnego momenu pedu, ale magnerveznym, Kiedy momenty pedu sg

proporcjonalny do niege. Dla spinowego rawnolegle (a), momenty maghetvezne

mementy pedu wystepuje czynnik 2. Kidey 53 uloone niekorzysinie; kiedy sq

zwigkszn moment magnetyeiny dwukromnie zarieniowane przeciwnie (b, oddzialywanie

iparrz p- 13,100 jest korzysine, To mugnetycine spregienie
jest powodem rozszezepienia konfiguracii na
poziomy

al Calkowity moment pedu

Jeden ze sposohdw wyrazenia zaleznosci oddzialy wania spinowo-orbitalnego od weza-
jemnej orientacji momentow pedu, spinowego i orbitalnego. polega na stwierdzeniu,
s zalezy ono od catkowitego momentu pedu elekronu, wekiorowe] sumy momen-
16w spinowego 1 orbitalnego. Gdy momenty spinowy i orbitalny sy prawie rownolegle,
catkowity moment pedu jest duzy: gdy dwa momenty pedu sa przeciwnie skicrowane,
catkowity moment pgdu jest maty.

Catkowity moment pedu elektronu opisuja liczby kwantowe j i m;, przy czym
j = 1+1 (gdy dwa momenty pedu majy ten sam kierunek) lub j =1 — % (gdy

sq one przeciwnie skicrowane, rys. 13.30). Rézne wartosei j, jakie otrzymujemy dla

Ee———— |
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zadane] wartofel /, wskaZnikuja poziomy termu. Dia [ = 0 jest vlko jedna wartosé
dopuszczalna, f = % (calkowity moment pedu jest réwny spinowemu momentow]
pedu, nie ma innych Zrédet momentu pedu w atomie). Gdy ! = 1. j moie wynosic
albo 2 (momenty spinowy i orbitalny sq ze soba zgodne), albo 1 (momenty spinowy
i orbitalny sa skierowane przeciwnie). [

Przykiad 13.4 Znajdowanie poziomow dla zadang] konfiguraci

Okresl poziomy, jakie moga powstaé 2z konfiguracji a) d', by 5",

Metoda Okresl dia kuidego przypadku [, a nastepnie mozliwe wartodei j. Dla ukla-
déw jednoelektronowych calkowity moment pedu jest sumg lub roZnicg momentow
orbitalnego 1 spinowego,

OdpowiedZ a) Dla elektronu d, [ = 2 i mamy dwa poziomy nalezace do konfiguracii,

jedenz j=2+1=2idmugizj=2—1=3. b)Diaclekwonu s,/ =01 mozliwy

jest tylko jeden poziom j = 1.

i =

Zadanie 13.7 Okreél poziomy konfiguracji a) p' i by f1.

[a)

[T

=
=
df-d

(LY

Zalernoéé oddziatywania spinowe-orbitalnego od wartodei j wyradamy za po-
moca statej sprzeienia spinowo-orbitalnego A (zazwyezaj podawane] w liczbach
falowveh), Obliczenia kwantowomechaniczne przewidujy nastepujaca zaleznosd ener-
oii poziomdw od liczb kwantowych 5,1 i f:

Ei.) = zheAlj(j+ =10+ 1) —s(s+ 1) (13.41)

Uzasadnienie 13.10

Energia momeniu magnelycznego p umieszczonego w polu magnetycznym B
jest dana iloczynem skalarnym —p - B. Pole magnetyczne zwigzane z orbital-
nym momentem pedu elektronu jest proporcjonalne do /; moment magnetyczny
p zwigzany ze spinem elektronu jest proporcjonalny do s, Tak wige energia
oddzialywania jest proporcjonalna do iloczynu skalamego 5 -/
energia oddziatywania = —p - B ot s -1

Zauwagzmy nastepnie, ze catkowity moment pedu jest suma weklorowy momentdéw
spinowego i orbitalnego; j =1 + 5. Aby obliczy¢ wartosé wektora f, rozwazmy

jri=Ud+81-(I+s5y=1-1+5:5+2s-1
Ta znaczy

sol=4j =1 =5

Wyrazenie to jest wyrazeniem klasycznym. Aby otrzymaé wyraZzenie kwantowe.
potraktujemy wszystkie wielkodei jako operatory i zapiszemy w postaci

f.l=L" =12 —3% (13.42)

&1
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13.31 Poziomy termu P pochodeace od
sprzezenin spinowo-orbitalnego. Zauwazmy,
fe poziom o nizszym j lezy ponizej
poziomu o wyZszym j
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13.32 Diagram pozioméw energetycznych
edpowiedzialnych za linig D sodi. Odstgp
pomigdzy liniami spektralnymi (17 em™")
jest zwigzany Z roZsIczepieniem podiomow

rermu P
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Dalej obliczymy wartosci spodziewane
Gobsige R L = s =T =R L)
1 - i(13.43)
=g+ -+ —si(s + 1)°

Nastepnie, podstawiajge olrzymanc wyrazenie do WZzoru na energig i nznaczajac
statg proporcjonalnosci jako 4cA/h*, otrzymujemy réwnanie (13.41). Obliczenie
A jest znacznie bardziej zioZone; patrz literatura uzupetniajica.

Przyklad objasniajacy

Wostanie podstawowym atomu metalu alkalicznego niesparowany elektron ma [ =0,
stad j = % Poniewi? orbitalny moment pgdu jest w tym stanie zerowy, ZErowi
jest rdwniez energia sprEgzenia spinowo-orbitalnego (mozemy sig o tym praekonac,
podstawiajac j = s il = 0 w réwnaniu (13.41)). Wzbudzenie elektronu na orbital
o | = | i niezerowym orbitalnym momencie pedu daje pole, ktore oddziatuje ze
spinem. Dla tej konfiguracii elektron daje poziomy = % lub j= ]—: o energiach

By = bheA(} 102§ 1= bhea
E'-.'T: %h:’.‘.‘”_% - % = --ll %!l =—hcA

Diagram energetyciny przedstawiono na rys. 13.31. Zauwazmy, ze ,$rodek cigzkosci”
poziomow pozostaje nie zmieniony, poniewaz sg cziery stany o energii SheA i dwa
stany o energii —heA.

Wartoéé sprzezenia spinowo-orbitalnego zalezy od tadunku jadra. Aby Zrozumied,
dlaczego tak jest, wyobraZmy sobie, e enajdujemy si¢ na Krazqcym elektronie, obser
wujac pozorny ruch wokét nas obdarzonego tadunkiem jadra (analogiczny do wscho-
déw i zachodow storica). Znajdujemy sig w ¢rodku kolowego obwodu pradowego.
Im wigkszy tadunek jadra, tym wiekszy odpowiadajacy mu prad, a stnd otrzymamy
silnigjsze pole magnelyczne. Poniewa? spinowy MOMent magnetycziy elekironuy od-
dziatuje z orbitalnym polem magnetycznym, wigc im wigkszy fadunek jadra, tym
silniejsze jest oddzialywanie spinowo-orhitalne. Sprzgzenie szybko roénie z liczbg
atomowa (dla atomu wodoropodobnego jak Z%). lest ono.male dla wodoru {dajac
przesuniceia poziomow nie przekraceajace 0,4 cm~ '), nutomiast w ciezkich atomach,
takich jak Pb, sprzgzenie jest bardzo duze (dajac przesunigein rzgdu tysigcy odwrot-
nych centymetrow),

1 Struktura subteina

Obserwujemy dwie linie spekiraine, gdy elekiron p wizbudronego elekironowo atomu
metalu alkalicznego przechodzi na nizszy orbital 5. Jedna linia pochodzi od przejscia
2 poziomu j = 3. a druga linia od przejscia z poziomu j = 1 tej samej konfiguracii.
Te dwie linie sa przykiadem struktury subtelnej, Strukturg subtelng widac wyrainie
w widmie emisyjnym par sodu wzbudzanych wyladowaniem elektrycznym (na przy-
kKlad w jednym 2 rodzajow ofwietlenia ulicznego). Zoita linia 589 nm {okoto 17 00C
') jest w rzeczywistosci dubletem, ziozonym 2 linii 589,76 nm (16 956,2 cm™!

oraz 589.16 nm (16 973,3 em™'); skladowe tego dubletu nazywane sa Jliniami B
widma (rys. 13.32). Stad dla atomu sodu sprzezenie spinowo-orbitalne daje rozszeze

pienie energii pozioméw o okolo 17 cm e




konfiguracja

13,33 Zestawicnic rodeajow oddzialywar.

K16re sa odpowiedzialne za roine rodzaje
rorszczepienia poziomow energetycznyeh
w mtomach. Dia lekkich atomdw
oddziastywania magnetyczne 55 male,

sle woprzypadku cigzkich aomdw. moga
ane dominewnd nad oddzialywaniami
slektrostarveznymi

13.9 SYMBEOLE TERMOW | REGUEY WYEORU 357

e S —

Przykiad 13.5 Wyznaczanie stalgj sprzezenia spincwo-orbitalnego
na podstawie analizy widma

Powstawanie linii D w widmie atomowego sodu przedstawiono na rys. 13,32, Oblicz
stala sprzgzenia spinowo-orbitalnego dla wzbudzonej konfiguracii atomu sodu.

Metoda Rysunek 13.32 pokazuje. ze rozszezepienie linii jest réwne réznicy energil
pozioméw j = 3 i 1 konfiguracji wzbudzonej, Réznice energii mozemy wyrazié za
pomoci A, korzystajac 2 rdwnania (13.41), Podstawiamy wiec obserwowane rozszeze-
pienie do wzoru na réZnice energii, jaka otrzymamy na podstawie rownania (13.41).
i rozwinzujemy réwnania wegledem A.

Odpowled2 Rozszczepienie poziomow wynosi

av=Agd+n-1d+p)=3a

Wartosé doswiadezalna wynesi 17,2 em™', stad
A= % (17.2em™' )= 11,5 em™!

Komentarz Takie samo obliczenie dla innveh atoméw metali alkalicznyeh daje: Li:
0.23 em™: K: 38,5 cm™': Rb: 158 em~'; Cs; 370 em™', Zauwazmy zwickszanie
sig A 7z liczby atomowy Z (dla tych wicloelektronowych atoméw jest ono wolniejsze
niz Z*).

Zadanie 13.8 Konfiguracja ...4p®5d' rubidu ma dwa poziomy 25 700,56 cm™'

i 25 703,52 ¢m~! powysej stanu podstawowego, Tle wynosi stata sprzezenia spinowo-
-orbitalnego w tym stanie withudzonym?

[1.18 em™']

13.2 Symbole termoéw i reguty wyboru

KorzystaliSmy powy2ej 2 wyraZenia ,poziom j = 4 konfiguracji”’, Symhbol termu,
ktéry jest symbolem typu *Paj; lub *Da podaje e informacje w sposcb bardziej zwarty.

Konwencja dotyczaca uzywania malyeh liter do oznaczania orbitali, a duiych liter
do oznaczania standw ukladu obowiazuje ogilnie w spekiroskopii, nie tylko atomowej.

Symbaol termu daje trzy rodzaje informacji:

l. Duza litera (np. P lub D} oznacza liczbe kwaniowa calkowitego orbitalnego
momentu pgdu, L.

2. Lewy indeks gdrny w symbolu termu (na praykiad 2 w 2Py ) informuje o mul-
tipletowosci termu.

3. Prawy indeks dolny w symbolu termu (na przyklad 3/2 w 2P32) jest liczba
kwantows catkowitego momentu pgdu, J.

Objasnimy teraz, co oznacza kazde z tych stwierdzen: odpowiednie przyezynki do
energil przedstawiono na tys. 13,33,

2l Calkowity orbitalny moment pedu

Gdy obecnych jest kilka elektrondw, trzeba rozstrzygngé, jak dodaja sig lub jak zno-
sza wzajemnie ich orbitalne momenty pedu. Liczba kwantowa catkowitego orbital-
nego momentu pedu, L, informuje nas o wartoscl momentu pedu danego wzorem




12,20 Catkowite orbitalne momenty pedu
clekironu p i elektronu d sy kwiantowane
liczba kwantowy L = 3,21 1, RoZnym

warlodciom odpowiadaja rodne wezgledne
orienticje obu momentdw pedu
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(L(L + 13}/, Ma on 2L + | orientacji, oznaczonych liczba kwantowa My, Kiora
moze przybieraé wartosei L, L —1.....=L. Podobne uwagi odnosza sie do liczby
kwantowe]j catkowitego spinu, 5, liczby kwantowej My, liczhy kwantowej calkowi-
tego momentu pedu, J. 1 liczby kwantowe] M.

Wartasci L (liczba nieujemna) otrzymamy, sprzegajac poszezegdlne orhitalne mo-
menty pedu za pomocy szeregu Clebscha-Gordana

L—_-.l'1-|—f1..f|-f-f3—1 ..... |t — I3 {13.44)

Znak moduty dodano do !y —[s, poniewaz L jest liczba dodatnig. Maksymalng Wartosc
[ = |, + l» otrzymamy, gdy dwa orbitalne momenty pedu maja ten sam kierunek,
najnizszg warto$ |{; — 7| otrzymamy, gdy sa one skierowane przeciwnie, Wartoscl
posrednie reprezentujg mozliwe posrednie prientacje dwdch momentow (rys. 13.34),
Dila dwech elektrondw p (dla kidrych iy =L =11 L =2, 1, {1, Kod przypisania liter
wartaéciom L jest taki sam, jak dla oznaczenia orbitali s, p, ' i R lecz korzystamy
z duzych liter facidskich
Ly 0 1 2 3 4 5 &
5 B B F G H [
Tak wiec konfiguracja p® moze daé termy D, P i 3. Termy rdinia sig energig e
wzgledu na rozny prEesrzenny rozklad elektrondw i wynikajace stad réznice w od-
pychaniu pomigdzy nimi.

Zamknigta powloka ma zerowy orbitalny moment pedu, poniewaz wszystkie or
hitalne momenty pedu elekirondw sumuja sig, dajac zero. Dlatego, ustalajge symbole
termu. rozwazamy jedynie elektrony # nie zapeinionych powlok. Dla przypadku po-
jedynczego elektronu na zewnatrz zamknietej powloki wartoéé L jest taka sama jak
wartosé 11 konfiguracja [Ne]3s' ma tylko term 5.

— e — —

Przyklad 13.6 Otrzymywanie calkowitego momentu pedu konfiguracji

Znajdé termy wywodzace sie z konfiguracji a) d*, b) p’.

Metoda Korzystamy z szeregu Clebscha-Gordana, zaczynajac od znalezienia naj-
mnicjszej wartoéci L (w ten sposcb ustalimy, gdzie ten szereg sie korcxy). Gdy
sprzeeajacych sig elektrondw jest wigeej niz dwa. stosujemy kolzgjno dwa szeregi:
pierwszy daje sprzezenie dwdch elektrondw, a nastgpny ustala sprzezeme trzeciego
elekironu z kazdym z wypadkowych standw id.

odpowledz a) Minimalna wartosé: [/, —1>| = 12—-2| = 0, stad otrzymujemy wartogel

=2+2 242} =4321L0




i}

11.35 Diln dwdch elektrondw (dla kidrvch
= 1| sy dozwolone tylko dwa stany, o

calkowitym spinie § = 0lub § = L.

iin g § = 0 moie mieé tylko jedng
vartodd My (M = 0) i jest singletem. Stin
1 5 =1 moie mied jedng z trzech wartodci
Wol=1, 0, =111 jest ryvpletem. Wektorawe

reprazeniacie stantw singlewowych
irvpletowych pokarane si odpowiednio

W rys. 1320 4 13.26
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odpowiadajace kolejno termom G, F. D, B, 5. b) Plerwsze sprzezenie, minimalna
wartogé: |1 — 1| =0, stad

L=1+114+1=-1,....0=2,1,0
Teraz sprzegamy {3z L' = 2, owzymujac L = 3,2, 12 L' = 1, otrzymujac L =
2,1, 0iz L =0, orzymujac L = 1. Ostateczny wynik jest nasiepujacy:
L=3:2:2: 1717150
dajgc jeden term F, dwa D, trzy P i jeden term 5.
Zadanie 13.9 Powtdrz przyktad dla konfiguracji a) f'd' i b) d”.
[2) H, G; F. D, P. b) L. 2H; 3G, 4F, 53D, 3F, 5]

B! Multipletowosé

Gy wystepuje kilka elekrondw, musimy ustalié liczbe kKwantowa catkowitego spi-
nowego momentu pedu, § (nieujemna liczba poléwkowa lub catkowita). Jeszeze raz
korzystamy 2 szeregu Clebscha—Gordana o postaci

S=si+ssts—looln—s| (13.45)

aby zadecvdowad o wartosci §, pamigtajac, ze kazdy elektron ma spin s = :'. co daje
w rezultagie § = 1,0 (rys. 13.35). Jesli mamy trzy elektrony, to calkowity spincwy
moment pedu otrzymamy, spreegajac trzeci spin do kazdej wartodel § dla dwaéch
poprzednich spinéw, co daje S =3. 31 §=1.

Multipletowos$é termu ma wartods 25+1. Gdy § = 0 (np. dla zamknigte] powtoki),
wszystkie elektrony sq sparowane i nie ma wypadkowego spinu: takie uporzgdkowanie
daje term singletowy, np. 'S. Pojedynczy elektron ma § = 5 = 1. tak wigc konfi-
guracja [Nel3s' moze daé term dubletowy, 2S. Podobnie konfiguracja [Nel3p! jest
dubletem, *F. Gdy wystepujy dwa niesparowane clekirony S = 1. astad 25 +1=3
i obrzymujemy term (rypletowy, np. D, Wzgledne energie standw singletowych i try-
pletowych dyskutowaliSmy w p. 13,7, gdeie stwierdzilidmy, Ze ich energie ridZnia sig
ze wzgledu na rdiny uderial korelacji spinowej,

¢) Calkowity moment pedu

Przekonalismy sie wezedniej, 2e liczba kwantowa j niesie informacje o wzgledne]
orientacji spinowego i orbitalnego momentu pedu pojedynezego elekironu. Liczba
kwantowa catkowitego momentu pedu, J (liczba nieujemna catkowita lub potowkowa)
ma takie samo znaczenie dla kilku elektrondw. Jedli mamy pojedynczy elektron na
zewnatrz zamknietej powloki, to 4 = § z j rdwnym [ + 1: lub |{ = %I. Dla konfiguracii
[Nel3s' mamy j = 1 (poniewaz ! = (0, a s = 1), stad tez term *S ma pojedynczy
poziom, ktdry oznaczamy °S, 1. Konfiguracja [Nel3p' ma! = 1. stad j = % i % term
*P ma wige dwa poziomy P32 i *Py 2. Poziomy te maja rézna energic ze wzgledu
na magnetyvezne oddzialywania spinowo-orbitalne.

Jeéli wystepuje kilka elektronéw na zewnatrz zamkniete] powloki, musimy roz-
wazyé sprzezenie wszystkich spinowych i wszystkich orbitalnych momentdw pedu.
Ten ziozony problem mozna uproscié, gdy spregzenie spinowo-orbitalne jest slabe

innledy roeedinic § (pisane kursywa), liczbe kwantows catkowitege spinu, od symboly rer-
i, 5.
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(dla atomdw o male] liczbie atomowej), wiedy moZna zasiosowad schemat sprzeze-
nia Russella-Saundersa. Schemat ten oparty jest na zaloZeniu, Ze jezeli sprzgzenic
spinowo-orbitalne jest slabe, to jest ono skuteczne tylko wiedy, gdy wsezystkic mo-
menty orbitalne dzialajg kooperatvwnie. Przyimujemy wigc, #e sprzggaja sig wszysthie
momenty orbitalne elektrondw, dajge wypadkowe L, i podobnie wszystkie spiny sprae-
oajy sig, dajac wypadkowe §. Dopiero na tvim etapie rozwagamy sprzgganie sig dwach
rodzajdw momentdw poprzez oddsatywanie spinowo-orbitalne. ktdre daje wypadkowe
J. Dozwolone wartosei J sg dane za pomocy szreregy Clebscha—Gordana

J=L+8L48=1,...,|L-=215 (13.46)
Na przykiad dla termu *D konfiguracji [Ne]2p'3p! dopuszezalnymi wartosciami J
sq4 3,2, | (poniewaz *Dma L =21 § = 1), tak e term ma trzy poziomy Ds, “D-
i°D,.

Gdy L = 5, multipletowos¢ jest réwna liczbie pozioméw. Na przvkiad term “P ma
dwa poziomy *Pi s i °Py 2, natomiast *D ma trzy poziomy *Ds, ‘D1 i “Dy. Jednakze
sytuacja jest inna, gdy L < §: term S ma tylko jeden poziom *S; 1.

Przyklad 13.7 Wyprowadzanie symboli termow

Zapisz symbole terméw powstajacych z konfiguracji stunu podstawowego a) Na, b F
i ¢} ze wzbudzonej konfiguracji wegla 1572572 p'3p!.

Metoda Zaczynamy. zapisujac konfiguracic z pominieciern wewnetrznych zamknig-
tych powlok. Nastepnie sprzepamy momenty orbitalne, aby wyznaczye L, i spiny, aby
otrzymac 8. Z kolei sprzegamy L i 8, otrzymujae J. Na koniec wyrniamy term jako
=y, gdzie {L) oznacza odpowiednia litere. Dla atomu F o konfiguracji walen-
cyjnej 2p° potrakiuj pojedyncza luke w konfiguracji zamknietopowlokowej 2 p® jako
pojedyncza czastke,

Odpowledz a) Dl atomu Na konfiguracia podstawowsy jest [Ne]3s!, rozwazymy wisc
pojedynczy elekiron 35, Poniewaz L=l =0, a S =5 = % jedyna mozliwa wartosc
J = j=s=1, stad symbolem termu jest 28 2.

b) Dia atomu F mamy konfiguracje [Ne]25*2p?, ktéra mozemy potraktowaé jako
[Ne]2p~! (gdzie zapis 2p~' oznacza brak elektronu 2p). Stad L =11 § =5 = 1.
Dozwolone sy dwie wartosci J = j: J = ri _L Stad tez symbole termdw dla dwdch
poziomdw sq nastepujace: 2Ps, 2Pypa.

¢) Dla atomu C konfiguracja sprowadza sie do 2p'3p!. Jest to problem dwuelektro-
nowy, lj=lb=1,8 =5 = % Stad otrzymujemy L = 2.1, 0 oraz § = 1, 0. Termami
sg wiec *D i 'D, *Pi'Poraz?Si 'S, Dle D, L=2i8=1,5tad F =3,2,1, co
daje poziomy “Ds, *D21°Dy, Dla'D, L = 21 § = 0, mamy wiec pojedynczy poziom
'Da. Tryplet poziomdw P ma zapis *Ps, *Py i *Py, a singletem jest 'P;. Dla termu
38 jest tylko jeden poziom *S; (poniewai J = 1), a termem singletowym jest 'Sq.

Komentarz Powodem, dla ktrego rozwaialiSmy wzbudzong konfiguracje wegla, jes!
fakt, #e w konfiguracji podstawowej 2p® zasada Pauliego zabrania wystepowania nie-
kidrych termdw, a rozstrzyeniecie, ki6re pozostaje (w efekeie 'D, *P, 'S) jest dosé
skomplikowane. Wazne jest rozrdznienie pomigdzy  réwnowaznymi elektronami” zaj-
mujgcymi ten sam orbital 1, nierdwnowainymi elektronami” okupujacymi réine or-
bitale.



caysle sprredenie cZYsic

Russella—Saundersa sprigZente
|
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258 Diagram korelacyiny dla niskidrych

dandw uklady dwuelskironowego, Alomom

powiade sytuacje posrednia pomisdzy

dwnima ekstremami, ale im cigiszy
Hom, tym bardziej zhliza sig do sytuaci

Shiwindajace] czvstemu sprEedeniu ff
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Zadanie 13.10 Zapisz termy powstajace z konfiguracji a) 25'2p', b) 2p'34".

[a} JPL EP].. JP.:;. JP'|'.
by *Fs, *Fs, 3Fa, 'Fs, 3Dy, 3Ds, 3Dy, 'Da, Ps, 2Py, 2B, 1Py

Sprzezenie Russella-Saundersa zawodzi, gdy sprzezenie spinowo-orbitalne jest
duze (w cigzkich atomach). W tym przypadku momenty spinowe i orbitalne poszcze-
golnych elektrondw sprzegaja sig, dajac wartodci j, # kolei te tworza wypadkowe
J. Schemat ten nazywamy sprzezeniem jj. Na przvklad w konfiguracji p* warto-
sciami § dla kazdego elektronu sg % i é W przypadku silnego sprzeZenia pomiedzy
spinowym i orbitalnym momentem pedu najlepiej traktowaé elektron jako czastke
o momencie pedu j = f lub % Te poszczegilne catkowite momenty pedu Sprzezajg
sig w nastepujacy sposdb;

h=3lz h=3/2 J=3;2,1,0
f=3f2z i=1/2 F=2.1
=12z h=3/2 Fi=32
=122 i =1/2 I=1;8

Dla cigzkich atomow, w ktdrych obowiazuje sprzgienie jj, podczas dyskusji ich ener-
gii najlepie] uzywaé powyzszych liczb kwantowych.

Chociaz powinno sig uzywad sprzezenia Jf do obliczania energii ciezkich atomdw,
to moizna w dalszym ciagu uzywaé symboli terméw atrzymanyeh na drodze sprzezenia
Russella=Saundersa, Aby przekonac sig, dlaczego takie postgpowanie jest sfuszne,
musimy przesledzié, juk zmieniajq sie energie standw atomu ze wzrostem energii
sprzezenia spinowo-orbitalnego, Odpowiedni diagram korelacyiny przedstawiono na
rys. 13.36. Pokazuje on, fe istnigje zwigzek pomiedzy schematami stabego sprzezenia
spinowo-orbitalnego (sprzezenia Russella-Saundersa) i silnego sprzezenia spinowo-
-orbitalnego (sprzgienie f7), stad ez oznaczer otrzymanych przy uzyciu schematu
Russella—Saundersa moéna uzywac do oznaczania standw schematu sprzezenia ff.

t] Reguly wyboru

Uiywajac symboli termdw, mozemy okreslic dowolny stan atomu i dowolne przejscie
spektralne. Na preykiad przejéciami dajacymi zolhty dublet sodu (przejscia te pokazano
na rys, 13.32) sa

3p! Pap — 35! 781 3p' "Pya— 35" “Sipn
Uzywamy konwencji. 2e w zapisie term wyzszy poprzedza term nizszy. Odpowiednie
przejicia absorpcyjne oznaczamy

1F:-_-: — Sia :PI.'E «* 312
(Pominigto zapis konfiguracji.)

Jak wiemy, reguly wyboru wynikajg z zachowania momentu pedu w czasie przej-
fcia, przy ceym foton ma spin rdwny 1. Mozna je wyrazié za pomocy symboli termdw,
poniewaz zawieraja one informacje o momencie pedu. Szezegdtowa analiza prowadzi
do nastgpujgeych regut:

AS =10 A=, 1 Al =4

e (13.47)
AS=0,Xl, z wyjgtkiem f =0« J =0

Regula wyboru dotyczaca AS (brak zmian wypadkowego spinu) wynika stad, ze
Swiatlo nie dzizta bezpoSrednio na spin. Reguly dotyczace AL i Al stwierdzaja, Ze



13.57 Réine energic standw m; w palu
magnervernym 58 schankiervzowang
przer riine predkosei precesji wekiordw
reprezentujgeych moment peda
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musi sie zmieniaé moment pedu elektronu (tak, 2e Al = =1), lecz to, czy pociyga to
za sobg catkowits zmiang momentu orbitalnego, zalezy od sprzeienia.

Podane wyiej reguty wyboru odnoszg si¢ do przypadkéw. gdy obowiazuje sprze-
zenie Russella-Saundersa (w lekkich atomach). Jedli bedziemy uzywal oznaczen ler-
mdw atomowveh za pomocy symboli takich jak D, to przekonamy sie, #¢ w miare
wzrostu liczby atomowej reguty te bedy zawodzié, poniewaz w miarg jak zacznie obo-
wigzywaé sprzezenie jj, liczhy kwantowe § 1 L beda liczbami #le zdefiniowanymi,
Wyijanialiémy juz wczeéniej. 7e svmbole termdw Russella-Saundersa dajg jedynie
wygodny sposcb oznaczania terméw ciezkich atomdw, nie majg one zadnego bezpo-
Sredniego zwiazku z rzeczywistymi momentami pedu elektrondw w cigzkim atomie.
Z tego powodu przejéeia pomiedzy stanami singletowymi i trypletowymi (dla ktoryeh
AS = =1} zabronione w atomach lekkich stajy sie dozwolone w cigzkich atomach.

13.10 Wplyw pél magnetycznych

Z orbitalnym i spinowym momentem pgdu zwigzane s§ momenty magnetyezne (do-
Swiadezenie Sterna—Gerlacha, p. 12.8, pokazuje to dla spinu elektronu). Mozna ocze-
kiwaé, #e zastosowanie pola magnetycznego bedzie modyfikowal widmo atomowe.
Okreslimy najpierw zalezno$¢ energii atomu od natgZenia zewngtrznego pola 1 jego
wplyw na widmo.

2] Moment magnetyczny elektronu

Orbitalny moment pedu elektronu wokdl osi = (przyjmujemy ja tutaj jako zgodna
z kierunkiem przylozonego pola) wynosi mf, Poniewaz skladowa momentu magne-
tyeznego w kierunku z, ., jest proporcjonalna do momentu pedu wokdl tej osi.
mamy
T W=y (13.43)
gdzie y, jest staly. nazywang stosunkiem magnetogirycznym elektronu. Jedh przyj-
miemy, ze moment magnetyczny pochodzi od krazacego elektronu o fadunku —e.
klasverna elekirodynamika daje nastepujacy wynik:
2
G o e [13.49]

2m.
Znak ujemny (pochodzacy od znaku ladunku elektronu) oznacza, ze orbitalny mo-
ment magnetyczny elektronu jest antyréwnolegly do orbitalnego momentu pedu (jak
pokazano na rvs. 13.28). Mozliwymi wartosciami g sg wiec

e =— cmh = —ppm {13,500

2.

gdzie magneton Bohra g jest rdwny

£h (13.51)

hp =
2,

Wartoéé liczbowa magnetonu Bohra wynosi 9.274 - 107 1. T~!. Magneton Bohra
traktowany jest czesto jako podstawowy kwant momentu magnerycznego.
Energia momentu magnetycznego w polu magnetycznym o wartosci B i kierunku
z wynosi®
E=—u.B {13.52)

&

Dlatego w obeenoéci pola magnetyeznego elektron w stanie o liczbie kwantowej mi)

“Jest to wynik standardowej teorii magnetyeznej. B jest indukcja pola magnetyeznego micrzoni
wieslach, To 1 T =1 kg 577 A~!. Niekiedy stosowana jest jednostka gaus, Gt 1 T = 10° G,
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ma dodatkowy przvezynek energetyczny dany wzorem

Eiw = pgm B {13.53)

Takie samo wyrazenie z M; zamiast m; stosuje sie. gdy orbitalny moment magne-
tvezny pochodzi od kilku elektrondw,

Elektron p ma ! = 11 m; = 0. £1. Bez pola magnetycznego te Irzy stany sg

zdegenerowane. Po przylozeniu pola degeneracja zostaje zniesiona: stan z mp = +1

zwieksza energie 0 ugB, stan z m; = 0 pozostaje nie zmieniony, a energia stanu
ntp = —1 obniza si¢ 0 uRsS;
E—J =+JIHE EU:G E_| =—'|'_,LH_B

Rozne energie wynikajace z oddzialywania z polem zewnetrznym czasem przedstawia
si¢g. na modelu wektorowym jako precesje, czyli przemiatanie wokal ich stozkéw
z szybkoscig precesji proporcjonalng do energii stanu (rys. 13.37), Spinowy moment
magnetyczny elekironu jest réwniez proparcjonalny do jego momentu pedu. Jednakze
nie jest on réwny yem i, lecz jest w przyblizenin dwukrotnie wigkszy

e = gy, ge =2.002319... (13,54}
Dodatkowy czynnik g. nosi nazwe wartodei g elektronu. Czynnik 2 {ktory nalezy
odrézni¢ od 2,0023) wyprowadza sie z réwnania Diraca: dodatkowe 0,0023 pochodzi
od oddzialywan elektronu z fluktuacjami elektromagnetyezrnymi prézni otaczajace;
elekiron. Energia elektronu w stanie m, w polu magnetycznym o wartoéci B i kierunku
Z wynosi

Ew, = —ge¥emihB = popigm, B (13.55)
Takie samo wyrazenie z M5 zamiast m, odnosi sie do calkowitego momentu magne-
tyeznego, pochodzgeego od spindw kilku elektrondw,

bl Efekt Zeemana

Efekt Zeemana polega na modyfikacji widma atomowego po przylozeniu silnego pola
magnetycznego. W szezegdlnosei normalny efekt Zeemana polega na pojawieniu
sig trzech linii w widmie, podezas gdy bez pola mamy jedna linie (rys. 13.38). W
reeczywistosel rozszezepienie jest bardzo male: aby uzyskaé rozszezepienie ok. 1
em™', potrzebne jest pole 2 T (20 kG), male w pordwnaniu z tvpowymi liczbami
falowymi przejécia optycznego 20 000 em™! lub wiecej.

Czesciej niz normalny efekt Zeemana wystepuje anomalny efekt Zeemana, w k-
rym linia rozszezepia sie na wigcej niz trzy skladowe. Przyczyng tej ziozonosci Jjest
anomalny moment magnetyczny spinu elekronu, powodujacy bardziej skomplikowany
schemat rozszczepienia,

Lista poje¢ kluczowych
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13.3 Przejscia spektralne | elekrony walencyjne
i regulty wybhoru —

= it __ zasada rozbudowy

=T praciacie powlok elektronowych
regjscie dozwolone -

=5 i : L reguia Hunda

| przejScie zabronione = .

=2 — korelacja spinowa

_ reguta wyboru (13.27) ) .

. __ plerwsza energia jonizac)i

_dipolowy moment

przejécia (13.28) druga energia jonizacji

diagram Grotriana standardowa entalpia

jonizacii (13.34)
powinowactwo
Struktura atomaow
: elektronowe
wicloelektronowwych =
_ standardowa entalpia
13.4 Przyblizenie orbitalne

. przyhlizenie orbitalne

preyigezenia elekironu
(13.35)

konfiguracja
zakaz Pauliego
zasada Pauliego 13.5 Orbitale pola

samouzgodnionego

zapelniona powtoka
zamknieta powloka __ metoda pola
efektywny fadunek jadra samouzgodnionego (SCF)

stala ekranowania {13.33) Hartree—Focka

przenikanie __ samouzgodnienie

12 STRUKTURA ATOMOWA | WIDMA ATOMOWE

Widma zlozonyeh atomoiw catkowilego orbitalnego
momeniu pedu

13.6 Defekty kwantowe 71 lizsha: kovantows
i granice jonizacji calkowitego spinu
| defekt kwantowy [ liczba kwantows

L stan rydbergowski calkowitego momentu

= du
13.7 Stany singletowe s
: _ szereg Clebscha—-Gordina
i trypletowe
(13.44)

L slan singletowy : ;
— multipletowosd
_ stan rypletowy

sprzezeme Russella-
13.8 Sprzgienie spinowo- —Saundersa

-orhitalne spregzenie ji

| sprzedenie spinowo- diagram korelacyjny
-orbitalne

" calkowity moment pedu 13.10 Wplyw pal

poziom magnetycznych

__| stosunek magnetogiryczny
(1349

| stala sprzezenia spinowo-

orbitalnego
Vi sikmara subitelna magnéton Bohra (13.51)
precesja
13.9 Symbole termdw warlosc g

i reguly wyboru elekt Zeemana

symbol termu normalny efekt Zeemana

A 0

10

liczba kwantowa anomalny efeki Zeemana
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