@ Przyblizenie jednoelektronowe pozwala opisaé strukture
elektronowg atomu za pomoca przyporzadkowania elektronéw
spinorbitalom (zgodnie z zakazem Pauliego)

o Konfiguracja elektronowa atomu — podanie liczb elektronéw
przyporzadkowanych poszczegélnym podpowlokom
elektronowym.

® Maksymalna liczba elektronéw dla podpowtoki, ktéra tworza
spinorbitale o okreslonych wartoSciach liczb kwantowych n i [
wynosi 2(21 + 1)

Elektrony sa nierozréznialne — nie mozna okresli¢, ktéry z
elektronéw jest przypisany ktéremu spinorbitalowi




Konfiguracja atomu w stanie podstawowym

Wzrost energii

Konfiguracja elektronowa

orbitalnych gazu szlachetnego
1s »He: 152
2s 2p | 1oNe: [oHe]2s?2p®
3s 3p 18Ar: [10Ne]3sz3p6
4s 3d 4p | 36Kr: [13Ar]3d'%4s%4p®
5s 4d 5p 54 Xe: [3(,Kr]4d105$25p6
6s 4f 5d 6p | geRn: [54Xe]df'*5d'06s26p°
7s 5f 6d 7p | 1130g: [86Rn]5f146d1°7sz7p6

Reguta zabudowy powlok elektronowych atomu (Aufbauprinzip):
podpowtoki zapetniane sa elektronami w kolejnoSci rosnacej energii
(od lewej strony do prawej i od géry do dotu), az do wyczerpania
liczby elektronéw dla danego atomu.



Konfiguracje standardowe atoméw w stanach podstawowych:
@ »V: [13Ar]3d34s?
@ ysFe: [13Ar]3d®4s?
Konfiguracje niestandardowe atoméw w stanach podstawowych, gdy

podpowtoka (n — 1)d jest bliska catkowitemu zapelnieniu albo
zapetieniu w potowie:

@ 24Cr: [13Ar]3d%4s! zamiast 3d*4s?
@ 2Cu: [13Ar]3d'04s! zamiast 3d%4s?
@ 4Pd: [36Kr]4d!® zamiast 4d35s2

Konfiguracje atoméw w stanach wzbudzonych:

@ atom He w jednym ze stanéw wzbudzonych: 1s!2s!



Stany atomu wieloelektronowego o okreslonej energii

® Znajomos$¢ konfiguracji elektronowej nie wystarcza do
jednoznacznego okreslenia struktury elektronowej atomu

@ Rozktad gestosci elektronowe;j i energia zaleza od wypadkowego
orbitalnego momentu pgdu elektronéw oraz od wypadkowego
spinu

@ Jednoznaczne okreSlenie struktury elektronowej atomu wymaga
podania konfiguracji elektronowej oraz liczb kwantowych L, S,
My i Mg, wyznaczajacych odpowiednio

kwadrat catkowitego orbitalnego momentu pedu (L(L + 1)R?)

kwadrat catkowitego spinu (S(S 4 1)h?)

rzut catkowitego orbitalnego momentu pedu (M)

rzut catkowitego spinu (Msh)

¢ ¢ ¢ ¢



Term — zesp6t standw atomu charakteryzujacych sig¢ taka sama
energia i warto$ciami liczb kwantowych L i S
(zaktadamy, ze wystepuja tylko oddziatywania elektrostatyczne)

Symbol termu:

ZS—HL

@ L — liczba kwantowa, okreslajaca kwadrat catkowitego
orbitalnego momentu pgdu
Zamiast wartosci liczbowej piszemy wielkie litery:
S,PD,E G,H,litd. dlaL=0,1,2,3,4,5, 6itd.
@ 25+1 — multipletowos¢
S — liczba kwantowa, okreslajaca kwadrat catkowitego spinu




S multipletowo$¢ nazwa

0 25+1=1 singlet

I 28+1=2 dublet

1 25+1=3 tryplet

3 25+1=4 kwartet

2 25+1=5 kwintet itd.

Stan singletowy, stan trypletowy itd.

np. 3P —tryplet P,  #S —kwartetS, 2D —dubletD, itp.



Energia atomu, przy braku zewnetrznych pdl, nie zalezy od
liczb kwantowych M, ani od M

Mj; — mozliwe wartosci: —L,—L+1,...,0,...,L—1,L
Mg — mozliwe wartoéci: —S§,-S+1,...,5—-1,S
Stad:
Krotnos¢ degeneracji termu: (25 + 1)(2L + 1) ]




Dwie metody znajdowania terméw odpowiadajacych zadanej
konfiguracji:

@ znalezienie wartoSci My i Mg dla wszystkich szczegétowych
konfiguracji (ré6zniacych si¢ liczbami m i m; dla poszczegdlnych
elektronéw) i zidentyfikowanie, jakim warto$ciom L i S
odpowiadaja

© dodawanie wektoréw orbitalnych momentéw pedu i spinéw
elektronéw (TYLKO dla tzw. elektronéw nieréwnowaznych, tzn.
opisywanych przez rézne orbitale)



Dodawanie momentéw pedu w mechanice kwantowe]

Jesli moment pedu, ktérego kwadrat jest okreslony przez liczbg
kwantowa j, zostat otrzymany w wyniku dodania dwéch momentéw
pedu, ktérych kwadraty sa okreslone przez liczby kwantowe j; ij,, to

J=h1Vinii+tia—1Lj1+j2—2,..., i1 —J

WZ(’)r Clebscha-Gordana

Na przyktad:

o [} =3,lp=1to L =4,3,2 (skladanie orbitalnego momentu
pedu dwdch elektronéw)

@ 5 = %, sy = % to S = 1, 0 (sktadanie spinu dwéch elektronéw)



Konfiguracja atomu helu: 1s!2s!
Metoda konfiguracji szczegétowych (wyznaczniki Slatera):

5 L l l T
1s T i T l

0,1:0,3) (0-4:0,-1) (0,3:0,-3) (0-3:0.0)  (m1, mg13m2, my)

EEDR]
0 0 0 0 My
1 -1 0 0 Mg

Ms:-1,0,1 = S=125+1=3) M =0=L=0 =38
Msg=0 =S=02S+1=1) M =0=L=0 =13



Konfiguracja atomu helu: 1s!2s! (elektrony nieréwnowazne: ss)
Metoda dodawania momentéw pedu:

1 1
L=0, L=0, s1=3, s2=3

0 0-0/<L<04+0=L=0 =termS
o |33l <S<i+L emylio<s<1
Mozliwe mutlipletowosci: 2-0+1=1 1 2-14+1=3

Termy: 'S - singlet S i 3S - tryplet S

Suma krotnosci degeneracji wszystkich terméw odpowiadajacych
danej konfiguracji réwna jest liczbie konfiguracji szczegétowych

(tu: 1+3=4).



Konfiguracja stanu podstawowego »He:1s? (elek. réwnowazne: s°)
Metoda konfiguracji szczegétowych (TYLKO):

s L

M =0+4+0=0;Mg=5—3=0=1L=0,5=0; 25+1=1

Term: 'S

Dla kazdej zamknigtej podpowloki: My = 01 Mg = 0. J

Na przyktad, np®:
oM =2-(-1)+2-0+2-1=0
o Mg=3-143-(-5)=0

Jesli wszystkie podpowtoki dla danej konfiguracji sa zamknigte, to
odpowiada jej term 'S.




Konfiguracja s
np. stan podstawowy sodu ;;Na: [;oNe]3s'

Metoda dodawania momentéw pedu:
o L= l] =0
® S=y :%;ZS+1=2

= term: 2S

Metoda konfiguracji szczegétowych:
2 konfiguracje szczegétowe i krotno$¢ degeneracji termu 2



Konfiguracja sp
np. stan wzbudzonego atomu magnezu, 1,Mg:[10Ne]3s!'3p!.

Metoda dodawania momentéw pedu:
0/, =0,Lb=1=110<L<1+0=L=1=termP
esi=3,m=3 = |35/ <S<3+5=5:0,1;25+1:1,3
= Termy: 'P i 3P
IP- krotnos§¢ degeneracji: 20+ 1)(2-1+1)=13=3
3P- krotno$¢ degeneracji: (2-1 +1)(2-1+1)=33=9
3+9=12

Metoda konfiguracji szczegétowych:
Podpowloka ns: 2 spinorbitale; podpowtoka np: 6 spinorbitali
= 2 - 6 = 12 konfiguracji szczegétowych



Konfiguracja pp
np. stan wzbudzonego atomu wegla, C:1s22s?2p'3p!

Metoda dodawania momentéw pedu:
o 1=1,hb=1, N-LIKLLS1+1 =1L:0,1,2= Termy: S, P,D
° si1=3,:=5; |3— 3| <S<5+5 =8:01; 25+1: 1,3
— Termy: °D, 'D, °P, 'P, 3S, IS
Krotno$¢ degeneracji terméw: 3-5+1-54+3-3+1.3+3-1+1-1
=15+54+9+3+3+1=36

Metoda konfiguracji szczegétowych:
Podpowloka np: 6 spinorbitali
= 6:6 = 36 szczegdtowych konfiguracji



Konfiguracja p?
np. stan podstawowy atomu wegla ¢C:1s>2s?2p?

Metoda konfiguracji szczegétowych (TYLKO):
Nie wszystkie kombinacje L i S dozwolone ze wzgledu na zakaz
Pauliego (dwa elektrony nie moga zajmowac tego samego

spinorbitala na powloce 2p)
6

szczegbtowych konfiguracji (sposobéw przyporzadkowania 2
elektroné6w 6-ciu spinorbitalom)



Ms
+1 0 -1
+2 (+1 + +1 —~)
+1 (#1 +2,0+ ) (+1 +§.0 2)(+1 0+2) (+1-3;0-4)
M. 0 (+1+d-1+3) (#1444 -—) (+1 diad) (#1510

(O+2,0 2)
A (144048 (1+;0-4 (1-—, +3) (-1-3,0-3)
-2 (-1+3;-1 )
Ms
+1 0 -1
+2 (+1 +2,+1 --)
+1 0 (#145,040)  (+1+3 2)(+1 2,0+) (+1-1:0-1)
Mo 0 (#1+d-1+0) (1 +1 4 D LAy (#1410
(0 +§- '§)
A (1+1:04+L)  (1+4:0-0) (-1 é;m%) (-1-3,0-1)
-2 (-1+4;-1-3)

— Termy: D, 3p, IS



Konfiguracja dd
np. stan wzbudzony atomu tytanu »,Ti:[;gAr]3d'4s24d’

Metoda dodawania momentéw pedu:
0 1=2,h=2=0<L<4=1:0,1,2,3,4=S,P,D,F,G
0si=1,5%=1=0<8S<1=5:0,1=25+1:1,3
— Termy: 3G, !G,’F, 'F,’D, D, P, 'P,3s, 'S
Krotnos$¢ degeneracji:
3-94+1-9+3-7+1-7+3-5+1-5+3-3+1-3+3-1+1-1
=27+9+214+7+15+5+9+3+3+1=100

Metoda konfiguracji szczegétowych:
Podpowtoka nd: 10 spinorbitali
= 10-10 = 100 konfiguracji szczegélowych



Konfiguracja d?
np. stan podstawowy atomu tytanu » Ti:[ ;3 Ar]3d%4s?

Przez analogie do pp <+ p> = Termy: !G, °F, 'D, P, 'S
1.943.74+1-5+3-3+1-1 = 9421+5+9+1 =45

( 120 > =45 szczeg6lowych konfiguracji



ff — 31, ', *H, 'H, 3G, 'G, °F, 'E, 3D, 'D, P, 'P, 3S, 'S
2 —11,%H, !G,3E, 'D, 3P, IS



Konfiguracje elektronéw réwnowaznych

p*: g = 3% = 20 konfiguracji szczeg6étowych

Termy: °D, P, 4S (2-542-3+4-1=20)

d*: < : 40 ) = 41!—%!! = 210 konfiguracji szczegbtowych

t7: < 174 > = 71%47', = 3432 konfiguracje szczegétowe

Mozna wykazacé, ze:
o dla konfiguracji p®~" otrzymuje sig takie same termy jak dla p"
(np. dla p* jak dla p?)
o dla d'%~" takie same termy jak dla d”
o dla f'*~" takie same termy jak dla f"
- o itd.




W rzeczywistoSci oprocz oddziatywan elektrostatycznych wystgpuja
réwniez oddzialywania magnetyczne momentéw magnetycznych
zwiazanych ze spinem elektronu i z orbitalnym momentem pgdu
elektronu.

Oddzialywanie momentéw magnetycznych: spinowego i orbitalnego
— sprzgzenie spinowo-orbitalne. J

Wielko$¢ sprzgzenia spinowo-orbitalnego zalezy od wzgledne;j
orientacji momentéw magnetycznych spinowego i orbitalnego, czyli
od wzglednej orientacji tych dwéch momentéw pedu:

@ réwnolegle — niekorzystne (podwyzszenie energii)

@ antyréwnolegte — korzystne (obnizenie energii)
Dla Izejszych atoméw réznice energii wynikajace z oddziatywania
momentéw magnetycznych sa znacznie mniejsze niz réznice energii
wynikajace z réznic w rozktadzie gestosci elektronowe;.



Sprzezenie spinowo-orbitalne powoduje, ze energia staje si¢ zalezna
od catkowitego momentu pedu:
o dla Izejszych atoméw: sprzezenie L-S (Russella-Saundersa)
AJ=L+S
|J1=Aj(+1) #

L :
]
liczha kwantows
i catkowitego
S momentu pedu

(J2) %J(J +1)K?




Poziomy energetyczne termu:

ZS—HLJ

J — liczba kwantowa, okreslajaca kwadrat catkowitego momentu
pedu (sumy catkowitego orbitalnego momentu pegdu i catkowitego
spinu)

IL-S| <J<L+S

Termowi odpowiada:
o jesli S < L = (25+1) pozioméw energetycznych
@ jesli L < § = (2L+1) pozioméw energetycznych

Przyktady:
Term: 3D = 2-11 < J < 241 — Poziomy: 3Dy, 3Dy, 3D;
Term: 2P = Il—%l <J<1 +% =—> Poziomy: 2P, %P;

2 2



Energia atomu nie zalezy od wartoSci M,, tylko od wartosci J
M; — mozliwe wartosci: —J, (=J +1),...,(J—1),J

Krotno$é degeneracji poziomu 25t L; wynosi (27 + 1) |

Suma krotnoSci degeneracji pozioméw odpowiadajacych danemu
termowi réwna jest krotnosci degeneracji tego termu.
Przyktad:
Dla termu 3D o krotnosci degeneracji: (2-1+1)(2-2+1)=15
Poziomy energetyczne: 3Dy, krotno$é degeneracji: 2-1+1=3

3D,, krotnosé degeneracji: 2-2+1=5

3D3, krotnosé degeneraciji: 2-3+1=7

3+5+7=15



Reguty Hunda

@ Termem podstawowym (o najnizszej energii) dla danej
konfiguracji jest term o najwiekszej multipletowosci (liczbie S)

@ Sposrdd termow o nawigkszej multipletowosci dla danej
konfiguracji, termem o najnizszej energii jest term o najwiekszej
wartosci L

@ Dla zadanych wartosci S'i L

¢ dla podpowloki zapetnionej mniej niz w potowie — poziomem o
najnizszej energii jest poziom o najmniejszej wartosci J

o dla podpowloki zapetnionej wiecej niz w potowie — poziomem o
najnizszej energii jest poziom o najwiekszej wartosci J




Poziomy energetyczne atomu wegla (w cm™!)

's 15, 21648
p D, 10193

43

15

(a) (b) (c)



Wyznaczenie tylko termu podstawowego dla elektronéw
réwnowaznych

Przyktad: konfiguracja d3

@ rozmieszczenie elektronéw tak, aby uzyskac najwigksza
mozliwa warto$¢ Mg (S) i My (L) (reguty Hunda)

mo2 1 0 1 2

® M;=2+140=3 = L =3; Ms=3 3= 3, = §=3;25+I=
— term *F
@ mozliwe wartosci J: od I3-%I do3+ %, czyli %, %, %, pe
podpowtoka zapelniona mniej niz w polowie

= podstawowy poziom energetyczny: *F3
2



Przyktad: konfiguracja d°

@ rozmieszczenie elektronow

© Mp=22+1+0+(-1)+(-2)=2 = L=2
Mg=5-3+(—3)=2, = §=2; 25+1=5
— term °D

©® mozliwe wartosci J: od 12-2I do 2+2 , czyli 0, 1, 2, 3, 4
podpowtoka zapetniona wigcej niz w potowie

= podstawowy poziom energetyczny: Dy



