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ITI.1
Atom helu i zakaz Pauliego. Atomy
wieloelektronowe. Uktad okresowy

1. Atom helu: struktura poziomow, reguty
wyboru,

2. Zakaz Pauliego,

3. Moment pedu w atomach
wieloelektronowych: sprzezenie LS1 jj,

4. Uklad okresowy: powloki, widma
rentgenowskie, konfiguracje elektronowe
gazOw szlachetnych, reguly Hunda.

Jan Krolikowski Fizyka IVBC 1



r. akad. 2004/2005

Atom helu

Atom helu jest najprostszym atomem
wieloelektronowym.

e Stan podstawowy: oba elektrony na poziomie o n=1:
1s?,

* Pierwszy stan wzbudzony: jeden elektron na n=1,
drugi na n=2: 1s,2s lub 1s2p, ...

e itd. dla nastepnych stanow wzbudzonych.
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Ustalony doswiadczalnie uktad poziomdéw helu

Uklad poziomow helu sktada sie z dwdch rodzin:
poziomow singletowych i trypletowych. Przejscia
optyczne zachodza tylko miedzy stanami sigletowymi
lub trypletowymi; nie wystepuja przejScia mieszane.

e Parahel: stany singletowe, spiny elektronow
ustawione antyrownolegle daja S=0: 1'S, 215, 21P,.....

Brak struktury subtelnej bo S=0.

e Ortohel: stany trypletowe, spiny elektronow
ustawione rownolegle dajg S5=1: 2°S, 2°P , ,, .... Brak
stanu 13S! /

Widoczne rozszczepienie subtelne dla stanow o J=0.
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Ustalony doswiadczalnie uktad poziomdéw helu
parahel ortohel

singlet
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Ustalony doswiadczalnie uktad poziomdéw helu

Dygresja: dwa najnizsze stany wzbudzone: singletowy
21S i trypletowy 23S sa metastabilne. Ich czas zycia jest
znacznie dluzszy niz typowe czasy zycia stanow
wzbudzonych: 10® s. Znajduje to zastosowanie w
laserach.
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Zakaz Pauliego

Brak stanu ortohelu 1°S (1s? ze spinami elektronow
ustawionymi rownolegle) doprowadzily Wolfganga
Pauliego (1925) do sformulowania zasady noszacej jego
nazwisko:

Stany elektronowe w atomie mogq byC obsadzane
wytgcznie w taki sposob, ze zadne dwa elektrony nie
majq takich samych liczb kwantowych n, [, m, m_, j, m,.

Zasada Pauliego jest bardziej ogolna: obowiazuje dla
dowolnych ukladow identycznych fermionow (czastek
o spinie potowkowym).
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Moment pedu w uktadach wieloelektronowych.
Sprzezenie LS i jj
Jezeli oddzialywania (s;el)) sa stabsze niz wzajemne oddziatywanie
spinow i/lub momentow orbitalnych to:

*Orbitalne momenty pedu I, dodaja si¢ wektorowo do catkowitego
orbitalnego momentu pedu L,

* spiny s; dodaja si¢ wektorowo do catkowitego spinu S,

e wektory L1 S dodaja sie do calkowitego momentu pedu J.

Taka sytuacje nazywamy sprzezeniem LS (sprzezeniem Russella-
Saundersa). Dominuje ona w lekkich atomach.

W przypadku sprzezenia LS nie wystepuja przejscia pomiedzy
stanami o roznej multipletowosci (25+1) tzw. przejscia
interkombinacyjne.
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Moment pedu w uktadach wieloelektronowych.
Sprzezenie LS i jj cd.

Przeciwna sytuacja czyli tzw. sprzezenie jj wystepuje w
(bardzo) ciezkich atomach. Poniewaz sprzezenie spin-
orbita dla pojedynczego elektronu szybko wzrasta z
liczba atomowa Z, dla odpowiednio ciezkich atomow
oddzialywanie spin- orbita przewazy nad sprzezeniami
s;8; lub L1, . W tym przypadku:

J

i-%i

Orbitalny moment pedu L i catlkowity spin S nie sa
zdefiniowane.

—

=L + §i i=1,...N

elektronow
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Moment pedu w uktadach wieloelektronowych.
Sprzezenie LS i jj cd.

Czyste sprzezenie jj wystepuje tylko w bardzo ciezkich
atomach. Czegsto mamy do czynienia z przypadkiem
posrednim, tzw. sprzezeniem mieszanym. W takich
atomach wystepuje mieszanie standw o réznych
multipletowosciach i przejscia interkombinacyine nie sa
Sci¢

(372, 1/2),
(372, 1 J’2)2

(172, 1/2n
(1/2, 1/2)o
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Uktad okresowy i struktura powtokowa

Uklad okresowy pierwiastkow to ich uszeregowanie w
rodziny wykazujace powinowactwo chemiczne tj.
podobienstwo tworzenia wigzan chemicznych.
Wyjasnienie i potwierdzenie poprawnosci
uporzadkowania w ramach uktadu okresowego
wynika:

*(d strony doswiadczalnej- z badania reakgji
chemicznych, systematyki widm rentgenowskich i
doswiadczenia Franka- Hertza (wzbudzenia
zderzeniowe),

e Od strony teoretycznej- z budowy elektronowe;
atomow tj. systematyki liczb kwantowych n, L, m, ,S, m
uzupelnionych zakazem Pauliego.
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Poziomy elektronow wewnetrznych - widma
rentgenowskie
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Poziomy elektronow wewnetrznych - widma
rentgenowskie cd.
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Wykres Moseley'a (1913)
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Poziomy elektronow wewnetrznych - widma
rentgenowskie cd.
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Dygresja: zjawisko Augera

Bezpromienisty powrot do stanu podstawowego np.:
* Jonizacja z powloki K,

. emisja
* Elektron z powloki L spada na K, promieniowania
rentgenowskiego

* Energia zostaje przekazana drugiem

elektronowi L, ktory ucieka z atomu.
Elektron Augera ma energie:

B, =, —B =K -F -E =k -2
Zjawisko Augera dominuje dla lekkich
Atomow (Z<30)
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1

Uktad okresowy

1A VIlA
1 4 2  He
Hydsogen 2 13 14 15 16 17 Halium
1.00794 HA 1A VA VA VIA YIA 4.002602
3 L4 He 5 B¢ (dF] N[3 ) F[10 Ne
Libium | Berylliom PERIODIC TABLE OF THE ELEMENTS Berca | Caben | Nitrogen | Oxygm Neca
6.941 | 9.012182 | 10811 | 12,0107 | 14.00674 15.9994 | 1a.900e032 | 20.1707
11 Nal12 Mg 13 Alj14  sifis Pl1s s[it afis A
Sodium Magnesium| 3 4 5 c T 8 ] 10 1 12  |Aluminum| Silicon | Phosph | Sulfur | Chlorine | Argom
22989770, 24.3050 | B Ve VB ViB ........Wl_-... 8 I8 (20981538 20,0855 (30973761 | 32066 | 354527 | 30.048
19 K 20 Cal21 Scj2z  Ti|23 V|24 Crzs Mn|26  Fe|27 Col28 Ni|20 Cu|30 ZIn|31 Ga|32 Ge|33 As 34 Se|35 Br|36 Kr
Potassium | Calcium |S9candivm | Titanivm | Vanadium Cobalt Nickel Copper Zinc Galline | German. | Arseic | Selenjum | Bromine | Kryplon
39.0983 | 40078 |44.955910| 47.867 | 50.9415 | 51.9961 |uﬁ 55.845 |58933200| 58.6934 | 635456 | 6539 | 60723 | 7261 [7492160| 7896 | 79904 | 8380
37 Rb|38 5|30 Y|4 Zr|4l Nbl42 Mou Tc|44 Ru|45 Rh|46 Pd|47 Ag|48 Cd|49 In|50 Sn|51 Sb|52 Te|53 154 Xe
Rubidium | Streotium | Yitrium |Zirconium | Niobium | Melybd. Ruthen. | Rbodium |Palladium| Siver |Cadmium | Indinm Tim Aptimeny | Tellurium lodine
854678 | 8762 |88.90585| 91.224 [9290838) 9594 |ev. ums 101.07 |102.90660, 10642 |107.8682| 122411 [ 124818 | 128720 | 121760 | 127.60 [126.90447 | 13129
56 Cs 56 Ba| 57-71 |72 W73 Ta|t4 W|75 Re(76 Os|77 Ww|78 Pt|79 Au|80 Hg|81 Ti|82 Pb|83 Bi|84 Po|85 At|88 Ra
Cesium | Barium | Lastbs | Hafnium | Tantelum | Tungstes | Rhemium | Osmivm | lridium | Platiowm | Gold | Mercury | Thalium | Lesd | Bismuth | Polonium | Astatine | Radon
13290545 | 137.327 | mides | 17840 1800470 | 183.84 | 186207 | 19023 | 192217 | 195.078 |106.06655 | 20050 [204.3833| 207.2 20898038 (208 $82415)1208. 067131 )K232.91 7870
87 Fr|88 Ra| 89-103 104 Rf|105 Db|108 Sg|107 Bh[108 Hs|109 Mt|110 11 112 114 116 118
Franciam | Radinm | Actinides Rutherford, Dubmivm | Seabory. | Bobrium | Hassium | Maitner.
(223.010731) 226 028402 {261.1009) (262 1144) |(263.1186) [(262.1231) |(265.1306) [ (266.1378) (269, 273)[ (272} | (277) (209) (289) (293)
Lanthanide [57 (a[58 Ce 59 Pr|60 Nd|61l Pm|62 Sm|63 Eu|64 Gd|65 Tb|86 Oy 67 Ho|68 Er|60 Tm|70 Yb|71 Lu
series Lantban. | Cerium [Praseodym.| Neodym. | Prometh. | Samarium | Evropium | Gadolin. | Terbium | Dyspros. | Holmium | Erbium | Thulium | Yiterbium | Lutetios
138.9055 | 140.116 | 140.90765 | 144.24 f1sa9na74s)| 150.36 | 151.064 | 157.25 [ 1502534 | 16250 | 16403052 | 167.26 | 16800421 | 173.04 | 174967
Actinide 189 Ac|90 Thi{91 Pa|92 U[93 Np|94 Pu|95 Am |9 Cm|97 Bk(98 CI|(90 Es|[100 Fm 101 Md[102 No|[103 Lr
Berie® | Actinium | Thocium | Protactin | Urenium [Neptusium|Plutoninm| Americ. | Curium | Barkelium | Californ. | Binstein. | Permium | Mendslev. | Nobelium | Lawrenc.
227.027747) 232.0381 | 231.03588 | 236.0289 237.045166))244.004197)243.081372 (247, 070344 )(247 070288 (2510798 79){ (352.08297) [(757.006096){( 750 098437 (269.1031) | (262.1098)
Jan Krolikowski Fizyka IVBC 16

Y Uz n fo 1001 NooLus.1 ‘v



r. akad. 2004/2005

Liczba elektronow na powtoce o okreslonym n

n-—1

Nelektronow m) = Z 220+ 1) = 2n°
n L Liczba elektronow | Powloka
1 |[S 2*1=2 K
2 |S,P 2*(1+3)=8 L
3 |S,P,D |2*(1+3+5)=18 M
4 |S,P,D, |2*¥(1+3+5+7)=32 N
L
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Zapetiona powtoka elektronowa- konfiguracja gazéw
szlachetnych

Gazy szlachetne- hel, neon, argon, krypton, ksenon, radon
maja konfiguracje elektronowe z zapelnionymi
powlokami elektronowymi.

Takie konfiguracje elektronow sa szczegolnie stabilne:

* energie wigzania (jonizacji) elektronow sa wigksze od
energii wigzan sasiadow, co sprawia, ze gazy szlachetne
nie tworza zwiazkoéw chemicznych (doswiadczenie
Franka-Hertza),

e stany podstawowe gazdw szlachetnych to 'S, skad
wynika kompensowanie si¢ spinowych i orbitalnych
momentow pedu zamknietych powlok elektronowych do
zera.
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Konfiguracja elektronowa najwyzszych zapetnionych
powtok (podpowtok) gazéw szlachetnych

pier Pierwszy
Z |wWia |Najwyzszy zapelniony |potencjal
stek | stan jonizacji
leV]
2|He |1s? 24.58
10| Ne |2s22p® 21.56
18| Ar | 3s23p® 15.76
36 | Kr 4s23d1%4p® 14.00
54|Xe |5s24d15ps 12.13
86 | Rn [ 6s24£145d1%p* 10.75
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Struktura powtokowa i porzadek poziomow dla
ostatniego dodanego elektronu

Szczegolnie duza
przerwa pomiedzy

poziomem ns 1
poziomem (n-1)p

|
%

1s

l ostatni
1 dodawany
elektron

Bardziej doktadnie np. Hacken&Wolf, Tabela 19.3a

. (1( d d C
0 OI'D1Ld
n
6
£
= s O
s
f
Pa 4 N
s
g
P 3 M
s
P
2 L
s
E 1 K
elektrony powloki
wewnetrzne
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Kolejnosé wypemiania podpowtok: reguty Hunda

W przypadku sprzezenia LS momenty pedow atomow i
kolejnosc stanow w stanie podstawowym sa
okreslane przez regulty Hunda:

1. Zapelnione powtloki nie wnosza wkladu do L1 S.

2. W stanie podstawowym elektrony o tej samej wartosci [ sa
rozmieszczane tak, zeby wypadkowy spin S byl maksymalny.
Stany o wyzszej multipletowosci majq wiec nizsze energie.

3. Po osiagnieciu maksymalnej wartosci S elektrony sa
rozmieszczane pomiedzy stany o m; w taki sposdb, zeby
zmaksymalizowac m;=Xm,; Dla danej 25+1, stany o nizszej
energii majq wieksze L.

4. Pouwzglednieniu energii LS najnizsze energie maja:

—  Termy o najmniejszych wartosciach J dla podpowlok zapetnionych mniej
niz w polowie,
—  Termy o najwiekszych wartosciach J dla podpowlok zapelnionych wiecej

niz w polowie ( zmienia si¢ znak pola magnetycznego dzialajacego na
elektron).
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Przyktady zastosowan regut Hunda i zakazu Pauliego
Wegiel: 15?25°2p? (Im,,=0,1,2)

dwa elektrony na zewnetrznej podpowtoce, czyli termy singletowe
badz trypletowe: stany 2!S i 2!D oraz 2°P.

Stan 2°P ma najnizsza energie (H2), po uwzglednieniu ] najnizej
lezy 2°P, potem 2°P, i wreszcie 2°P, (H4). Nastepnie 2!D a potem
21S (H3)

Azot: konfiguracja 1s*2s?2p? (Im1=0,1,2,3)

3 elektrony walencyjne: 5=1/2 (dublet) lub S=3/2 (kwartet).

Mozliwe wartosci L dla 3 elektronow walencyjnych dla n=2: 2°P, ,,
2°Dy), 1 2%S;),. Zgodnie z regula H2 najnizsza energie ma kwartet
2%5, nastepnie 2°D,, , a potem 2°P, ,(H3).

Tlen: 1s?2s22p* (1m,1=0,1,2,3,4)

Podobnie jak dla wegla, tylko, ze teraz najnizsza energie ma stan
23P, (H2,H4).
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