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III.1
Atom helu i zakaz Pauliego. Atomy 
wieloelektronowe. Układ okresowy

1. Atom helu: struktura poziomów, reguły 
wyboru,

2. Zakaz Pauliego,
3. Moment pędu w atomach 

wieloelektronowych: sprzężenie LS i jj,
4. Układ okresowy: powłoki, widma 

rentgenowskie, konfiguracje elektronowe 
gazów szlachetnych, reguły Hunda.
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Atom helu

Atom helu jest najprostszym atomem 
wieloelektronowym.
• Stan podstawowy: oba elektrony na poziomie o n=1: 
1s2,
• Pierwszy stan wzbudzony: jeden elektron na n=1, 
drugi na n=2: 1s,2s lub 1s2p, ...
• itd. dla następnych stanów wzbudzonych.
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Ustalony doświadczalnie układ poziomów helu

Układ poziomów helu składa się z dwóch rodzin: 
poziomów singletowych i trypletowych. Przejścia 
optyczne zachodzą tylko między stanami sigletowymi 
lub trypletowymi; nie występują przejścia mieszane.
•Parahel: stany singletowe, spiny elektronów 
ustawione antyrównolegle dają S=0: 11S, 21S, 21P,.....
Brak struktury subtelnej bo S=0.
•Ortohel: stany trypletowe, spiny elektronów 
ustawione równolegle dają S=1: 23S, 23P0,1,2, .... Brak 
stanu 13S!
Widoczne rozszczepienie subtelne dla stanów o J=0.
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Ustalony doświadczalnie układ poziomów helu

13S?
Rozszczepienie 
subtelne

Przejścia w UV

Przejścia 
widzialne i IR

parahel      ortohel

Brak przejść 
singlet- tryplet z

∆S≠0
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Ustalony doświadczalnie układ poziomów helu

Dygresja: dwa najniższe stany wzbudzone: singletowy
21S i trypletowy 23S są metastabilne. Ich czas życia jest 
znacznie dłuższy niż typowe czasy życia stanów 
wzbudzonych: 10-8 s. Znajduje to zastosowanie w 
laserach.
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Zakaz Pauliego

Brak stanu ortohelu 13S (1s2 ze spinami elektronów 
ustawionymi równolegle) doprowadziły Wolfganga 
Pauliego (1925) do sformułowania zasady noszącej jego 
nazwisko:

Stany elektronowe w atomie mogą być obsadzane 
wyłącznie w taki sposób, że żadne dwa elektrony nie 
mają takich samych liczb kwantowych n, l, m, ms, j, mJ.

Zasada Pauliego jest bardziej ogólna: obowiązuje dla 
dowolnych układów identycznych fermionów (cząstek 
o spinie połówkowym).
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Moment pędu w układach wieloelektronowych.
Sprzężenie LS i jj

Jeżeli oddziaływania (si•li) są słabsze niż wzajemne oddziaływanie 
spinów i/lub momentów orbitalnych to:
•Orbitalne momenty pędu li dodają się wektorowo do całkowitego 
orbitalnego momentu pędu L,
• spiny si dodają się wektorowo do całkowitego spinu S,
• wektory L i S dodają się do całkowitego  momentu pędu J.
Taką sytuację nazywamy sprzężeniem LS (sprzężeniem Russella-
Saundersa).  Dominuje ona w lekkich atomach.
W przypadku sprzężenia LS nie występują przejścia pomiędzy 
stanami o różnej multipletowości (2S+1) tzw. przejścia 
interkombinacyjne.
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Moment pędu w układach wieloelektronowych.
Sprzężenie LS i jj cd.

Przeciwna sytuacja czyli tzw. sprzężenie jj występuje w 
(bardzo) ciężkich atomach. Ponieważ sprzężenie spin-
orbita dla pojedynczego elektronu szybko wzrasta z 
liczbą atomową Z, dla odpowiednio ciężkich atomów 
oddziaływanie spin- orbita przeważy nad sprzężeniami 
sisj lub lilj . W tym przypadku:

Orbitalny moment pędu L i całkowity spin S nie są 
zdefiniowane.

óelektron w i=1,...N
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Moment pędu w układach wieloelektronowych.
Sprzężenie LS i jj cd.

Czyste sprzężenie jj występuje tylko w bardzo ciężkich 
atomach. Często mamy do czynienia z przypadkiem 
pośrednim, tzw. sprzężeniem mieszanym. W takich 
atomach występuje mieszanie stanów o różnych 
multipletowościach i przejścia interkombinacyjne nie są 
ściśle wzbronione.
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Układ okresowy i struktura powłokowa

Układ okresowy pierwiastków to ich uszeregowanie w 
rodziny wykazujące powinowactwo chemiczne tj. 
podobieństwo tworzenia wiązań chemicznych. 
Wyjaśnienie i potwierdzenie poprawności 
uporządkowania w ramach układu okresowego 
wynika:
•Od strony doświadczalnej- z badania reakcji 
chemicznych, systematyki widm rentgenowskich i 
doświadczenia Franka- Hertza (wzbudzenia 
zderzeniowe),
• Od strony teoretycznej- z budowy elektronowej 
atomów tj. systematyki liczb kwantowych n, L, mL,,S, mS 
uzupełnionych zakazem Pauliego.
•
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Poziomy elektronów wewnętrznych – widma 
rentgenowskie
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Poziomy elektronów wewnętrznych – widma 
rentgenowskie cd.
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Wykres Moseley’a (1913)

Dla K: s~1
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Poziomy elektronów wewnętrznych – widma 
rentgenowskie cd.

Krawędzie absorpcji
promieniowania X
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Dygresja: zjawisko Augera

Bezpromienisty powrót do stanu podstawowego np.:
• Jonizacja z powłoki K,
• Elektron z powłoki L spada na K,
• Energia zostaje przekazana drugiemu 
elektronowi L, który ucieka z atomu.

Elektron Augera ma energię:

Zjawisko Augera dominuje dla lekkich 
Atomów (Z<30)

kin K L K L L K L
E h E E E E E E

α
ν= - = - - = -2
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Układ okresowy
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Liczba elektronów na powłoce o określonym n

N

M
L

K
Powłoka

...

2*(1+3+5+7)=32S, P, D, 
F

4

2*(1+3+5)=18S, P, D3
2*(1+3)=8S, P2

2*1=2
Liczba elektronów
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Zapełniona powłoka elektronowa- konfiguracja gazów 
szlachetnych

Gazy szlachetne- hel, neon, argon, krypton, ksenon, radon 
mają konfiguracje elektronowe z zapełnionymi 
powłokami elektronowymi. 
Takie konfiguracje elektronów są szczególnie stabilne: 
• energie wiązania (jonizacji) elektronów są większe od 
energii wiązań sąsiadów, co sprawia, że gazy szlachetne 
nie tworzą związków chemicznych (doświadczenie 
Franka-Hertza),
• stany podstawowe gazów szlachetnych to 1S0, skąd 
wynika kompensowanie się spinowych i orbitalnych 
momentów pędu zamkniętych powłok elektronowych do 
zera.
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Konfiguracja elektronowa najwyższych zapełnionych 
powłok (podpowłok) gazów szlachetnych

10.756s24f145d106p6Rn86
12.135s24d105p6Xe54
14.004s23d104p6Kr36

15.763s23p6Ar18
21.562s22p6Ne10
24.58

Pierwszy 
potencjał 
jonizacji      
[eV]
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Struktura powłokowa i porządek poziomów dla 
ostatniego dodanego elektronu

Oddziaływanie 
spin-orbita

Bardziej dokładnie np. Hacken&Wolf, Tabela 19.3a

Szczególnie duża 
przerwa pomiędzy 
poziomem ns i 
poziomem (n-1)p

Dla potasu K bardziej 
korzystne jest wejście 
elektronu na powłokę 
4s zamiast na 3d.
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Kolejność wypełniania podpowłok: reguły Hunda
W przypadku sprzężenia LS momenty pędów atomów i 

kolejność stanów w stanie podstawowym są 
określane przez reguły Hunda:

1. Zapełnione powłoki nie wnoszą wkładu do L i S.
2. W stanie podstawowym elektrony o tej samej wartości l są 

rozmieszczane tak, żeby wypadkowy spin S był maksymalny. 
Stany o wyższej multipletowości mają więc niższe energie.

3. Po osiągnięciu maksymalnej wartości S elektrony są 
rozmieszczane pomiędzy stany o ml w taki sposób, żeby 
zmaksymalizować mL=Σml Dla danej 2S+1, stany o niższej 
energii mają większe L.

4. Po uwzględnieniu energii LS najniższe energie mają:
– Termy o najmniejszych wartościach J dla podpowłok zapełnionych mniej 

niż w połowie,
– Termy o największych wartościach J dla podpowłok zapełnionych więcej 

niż w połowie ( zmienia się znak pola magnetycznego działającego na 
elektron).
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Przykłady zastosowań reguł Hunda i zakazu Pauliego
Węgiel: 1s22s22p2 (|ml|=0,1,2)
dwa elektrony na zewnętrznej podpowłoce, czyli termy singletowe
bądź trypletowe: stany 21S i 21D oraz 23P.
Stan 23P ma najniższą energię (H2), po uwzględnieniu J najniżej 
leży 23P0 potem 23P1 i wreszcie 23P2  (H4). Następnie 21D a potem 
21S (H3)
Azot: konfiguracja 1s22s22p3 (|m|l=0,1,2,3)
3 elektrony walencyjne: S=1/2 (dublet) lub S=3/2 (kwartet).
Możliwe wartości L dla 3 elektronów walencyjnych dla n=2: 22P1/2, 
22D3/2 i 24S3/2. Zgodnie z regułą H2 najniższą energie ma kwartet 
24S, następnie 22D3/2  a a potem 22P1/2(H3).
Tlen: 1s22s22p4 (|ml|=0,1,2,3,4)
Podobnie  jak dla węgla, tylko, że teraz najniższą energię ma stan 
23P2 (H2,H4).


	III.1 Atom helu i zakaz Pauliego. Atomy wieloelektronowe. Uk³ad okresowy
	Atom helu
	Ustalony doœwiadczalnie uk³ad poziomów helu
	Ustalony doœwiadczalnie uk³ad poziomów helu
	Ustalony doœwiadczalnie uk³ad poziomów helu
	Zakaz Pauliego
	Moment pêdu w uk³adach wieloelektronowych.Sprzê¿enie LS i jj
	Moment pêdu w uk³adach wieloelektronowych.Sprzê¿enie LS i jj cd.
	Moment pêdu w uk³adach wieloelektronowych.Sprzê¿enie LS i jj cd.
	Uk³ad okresowy i struktura pow³okowa
	Poziomy elektronów wewnêtrznych – widma rentgenowskie
	Poziomy elektronów wewnêtrznych – widma rentgenowskie cd.
	Wykres Moseley’a (1913)
	Poziomy elektronów wewnêtrznych – widma rentgenowskie cd.
	Dygresja: zjawisko Augera
	Uk³ad okresowy
	Liczba elektronów na pow³oce o okreœlonym n
	Zape³niona pow³oka elektronowa- konfiguracja gazów szlachetnych
	Konfiguracja elektronowa najwy¿szych zape³nionych pow³ok (podpow³ok) gazów szlachetnych
	Struktura pow³okowa i porz¹dek poziomów dla ostatniego dodanego elektronu
	Kolejnoœæ wype³niania podpow³ok: regu³y Hunda
	Przyk³ady zastosowañ regu³ Hunda i zakazu Pauliego

