Chemia kwantowa B — zadania domowe

Zestaw 9. — odpowiedzi

Zadanie 1. Wyznaczy¢ termy atomowe odpowiadajace konfiguracji atomu tytanu w stanie podstawo-
wym (Ti: [Ar]3d?4s?). Wskazaé term podstawowy.

Rozwigzanie 1. W przypadku atomu Ti wysatrczy rozpatrzy¢ otwarta podpowtoke d obsadzong dwoma
elektronami. Pojemnosé podpowtoki d wynosi 4/ + 2 = 10 (I = 2), a wiec mozemy utworzy¢ (120> =45
wyznacznikow Slatera. Rozpisujemy wszystkie mozliwe konfiguracje w tabeli 1.

Tabela 1: Mozliwe przyporzadkowania elektronéw spinorbitalom dla konfiguracji d?
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Stosujac znany algorytm skreslamy z tabeli kolejne wyznaczniki:
OML:4,MS:O:>L:4,S:O,J:4czylilG4,d40:9(&),
e M; =3, Mg=1—= L=3,5=1,J¢€ {2,3,4} czyli 3F27374, ds3; =21 (<>),

Mp,=2 Msg=0 = L=2,8=0,J=2czyli 'Dy, dog = 5 (V),

ML: 1, Mszl = [ = 1, S = 1, J € {0,1,2} czyli 3P07172, dll =9 (‘),

Mp=0 Mg=0 = L=0,5=0,J=0czyli 'Sy, doo = 1 (o).
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A zatem z 45 konfiguracji uzyskujemy 9 terméw: Gy, 3Fy, 3F3, 3Fy, 1Dy, 3Py, 3P;, 3P, i 1S;. Termem
podstawowym jest 3 F.

Zadanie 2. Wyznaczy¢ termy odpowiadajace wzbudzonemu stanowi kationu Tit: [Ar]3d?4 f!.
Wskazowka: Skorzystaé¢ z terméw wyznaczonych w zadaniu 1.

Rozwigzanie 2. W zadaniu 1 wyznaczyliSmy juz termy wynikajace z konfiguracji d?. Pomijajac liczbe
kwantows J s to: G, 3F, 3P i1S. Wyznaczenie terméw dla konfiguracji f! jest proste, jesli zauwazymy,
ze umieszczajac kazdorazowo elektron na jednym ze spinorbitali uzyskujemy po prostu inny rzut catko-
witego orbitalnego i spinowego momentu pedu. Dla powtoki f maksymalna wartos¢ rzutu orbitalnego
momentu pedu opisana jest liczng kwantowa M = 3, za$ spinowego — Mg = % Tak wiec konfiguracji
f', z pomienieciem liczby kwantowej J, odpowiada term 2F. Wystarczy wiec dodaé termy wyznaczone
dla konfiguracji d? do termu 2F:

o 'G+2F =2P+2D+*F+°G+*H+?] +°K,
o 3F L 2F =245 4 24p L 24 | 24p | 24(y 4 24 | 24T
o 'Dy+?F =?P+*D+*F +*G +°H,
o 3P 4 2F = 24D {24 | 240y
o 1S4+ 2F =2F,
Wyznaczajac dla kazdego z uzyskanych terméw mozliwe liczby kwantowe J uzyskujemy wszystkie moz-

liwe termy, jak w tabeli 2.

Tabela 2: Mozliwe termy dla konfiguracji d? f*

Term bez ., Termy z
uwzglednienia J Krotnos¢ L5 J uwzglednieniem J
) 1 0 1/2 1/2 2S1)2
2P 3 1 1/2 1/2, 3/2 2P1/2, 2P3/2
2D 4 2 1/2 3/2, 5/2 2D3/2, *Ds)o
’F 5 3 1/2 5/2, 7/2 2Fsj9, *Frpo
G 4 4 1/2 7/2, 9/2 2Gr/2, *Gy)a
H 3 5 1/2 9/2, 11/2 *Hgo, *Hi1)o
I 2 6 1/2 11/2, 13/2 2Liy2, 2Lz
K 1 7 1/2 13/2, 15/2 *Kiz/9, 2Ki5)2
1S 1 0 3/2 3/2 4539
ip 1 1 3/2 1/2, 3/2, 5/2 P9, *P3, *Pso
‘D 2 2 3/2 1/2,3/2,5/2, 7/2 D19, *D3j, *Dsja, *Dro
iF 2 3 3/2 3/2,5/2,7/2,9/2 YFy)9, *Fs)a, YFrp, “Fy)
4G 2 4 3/2 5/2, 7/2, 9/2, 11/2 4G5/2, 4G7/2, 4G9/2, 4G11/2
‘H 1 5 3/2 7/2,9/2, 11/2, 13/2  *Hyss, *Hgjo, *“Hi1j2, *Hiz)o
i 1 6 3/2 9/2,11/2, 13/2, 15/2 Iy, *I11/2, *Lizj2, *L15)

A wiec konfiguracji d® f! odpowiada 81 terméw (uwzgledniajac krotnosci).

Zadanie 3. Wyznaczy¢ termy podstawowe dla atoméw kobaltu (Co: [Ar]3d"4s?) i prazeodymu
(Pr: [Xeldf36s?).

Rozwigzanie 3. Poniewaz termowi podstawowemu odpowiada maksymalna multipletowosé, a nastepnie
maksymalna warto$é¢ rzutu orbitalnego momentu pedu, wystarczy obsadzaé elektronami spinorbitale
poczynajac od orbitalu o maksymalnej liczbie kwantowej m nie umieszczajac dwoch elektrondéw na tym



samym orbitalu tak dtugo, jak to mozliwe. Obsadzenia spetniajace te warunki dla konfiguracji Co podano
w tabeli 3, dla konfiguracji Pr — w tabeli 4. Dla atomu Co mamy My, = 3 i Mg = 3/2, co oznacza term
1F. Powloka zajeta jest wiecej niz w potowie, a wiec termem podstawowym jest term o J = L+S = 9/2,

czyli 4F9/2 . Dla Pr mamy My = 6 i Mg = 3/2, co oznacza term *I. Powloka zajeta jest mniej niz w

potowie, a wiec termem podstawowym jest term o J = |L — S| = 9/2, czyli 4]9/2 )

Tabela 3: Konfiguracja odpowiadajaca stanowi podstawowemu dla obsadzenia d”

dy | Tl
di | Tl
do | T
doy | 1
do| 1
M., | 3
Ms | 3/2

Tabela 4: Konfiguracja odpowiadajaca stanowi podstawowemu dla obsadzenia f3

fs | 7
fo | 1
il 1
Jo
S
f-2
f-3
M, | 6
Ms | 3/2




