Wiasciwosci chemiczne 1 fizyczne pierwiastkOw powtarzaja si¢ w pewnym cyklu
(zebrane w grupy 2, 8, 8, 18, 18, 32 pierwiastkow).

1925r. postulat Pauliego:

Na jednej orbicie moze znajdowac si¢ nie wigcej niz 2 elektrony, czyli tylko
dwa elektrony moga by¢ opisane ta samg funkcjg falowa.

oznaczenie (nlm)

(100) 2 elektrony

(200), (210), (211), (21-1) 8 elektronow

(300), (310), (311), (31-1), (322), (32-2), (32-1), (321), (320) 18 elektronow



Eksperyment Sterna-Gerlacha (1922r.)
Pokazano istnienie 1 skwantowanie wewngtrznego momentu pedu elektronu,

tzw. spinu §

Wartos¢ spinowego momentu pedu elektronu
(zarowno swobodnego, jak i zlokalizowanego) moze by¢ tylko jedna:

srDh= |~ L1 n=0866n
2 (2

gdzie s =% jest spinowa liczba kwantowa elektronu.

Wewngtrzny moment pedu ma stata wartos¢ charakterystyczna dla danej czastki.
Czastka o spinie 5 moze miec skladowe wewngtrznego momentu pedu
wzdhuz osi zréwne 1, lub _1,.

2 2
S, =mnh
m, jest magnetyczng spinowaq liczba kwantowa. Liczba ta moze przyjmowac
dwie wartosct: _— +l (spmdogory)1  _ 1 (spin w dot)
S 2 S 2

Jesli do opisu elektronu uzyjemy czterech liczb kwantowych: nlmm o
to zasada Pauliego oznacza, ze w danym stanie moze znajdowac si¢ jeden elektron.



S, = +%h G
Hs,z = THp)
4
—————— ‘-
Mgz =—Hp
S, =—ghft—————————
1
§ =§
s=0
. h
gdzie u, =<

Ze spinowym momentem dipolowym zwigzany jest
wlasny magnetyczny moment dipolowy

Wartos¢
spInowego momentu magnetycznego

moze by¢ tylko jedna 1 wynosi

e

%

s(s+1)h

Sktadowe i . sa takze skwantowane

M. =—2m pi,

=9.274-10*J /T jest magnetonem Bohra.

m, oznacza masg elektronu



Stany wiasne elektronu w atomie wodoru opisane sa przez cztery liczby kwantowe nlmm 5
Zakaz Pauliego mozna wigc sformutowac nastepujaco:

Stany elektronowe w atomie mogq byc obsadzone wylqcznie w taki sposob, ze zadne

dwa elektrony nie majq doktadnie takiego samego zespotu liczb kwantowych.

W atomie wodoru stany o tym samym / a r6znym m maja t¢ sama energi¢ ze wzgledu na
zachowanie momentu pedu.

W modelu atomu wodoru opisanym nierelatywistycznym rownaniem Schrodingera
roOwniez 1 stany o tym samym #, a r6znym / maja t¢ samag energi¢ —

wynika to z charakteru energii potencjalnej, ktora zalezy jak 1/r.

W atomach wieloelektronowych juz tak nie jest.



E.I

Atom wodoru - poprawka relatywistyczna Sommerfelda (1916r.)

Poprawka do modelu Bohra — w og6lnosci orbity moga by¢ elipsami (tak jak dla planet — Kepler),
elektrony przyspieszaja, gdy zblizaja si¢ do jadra — relatywistyczny wzrost masy.

Predkos¢ elektrondw w atomie wodoru jest <1% predkosci swiatla 1 relatywistyczny wzor na ped 1
energi¢ powoduje niewielkie zmiany energii orbit o r6znych matych potosiach (ktorych dtugos¢
zalezy od orbitalnego momentu pedu L).
Sommerfeld policzyt wielkosci tych zmian energii w zaleznosci od orbitalnej liczby kwantowe;j L.
Pokazal takze, ze wartos¢ orbitalnej liczby kwantowej zalezy od n - gléwnej liczby kwantowej w

modelu Bohra: /=0, 1, 2....n-1, za$ poziom opisywany przez n rozszczepia si¢ na n podpoziomow
o réznych /.

n=3

BOHR

n=2

Reguty wyboru — silne linie, gdy:
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SOMMERFELD
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Na podstawie badan widm atomowych, ich rozszczepien
subtelnych oraz rozszczepien Zeemana w zewngtrznym polu
magnetycznym poznane zostaty wlasciwosci wektorow
momentu pedu (orbitalnego 1 spinowego) oraz zwigzanych z
nimi momentoOw magnetycznych.

Doprowadzito to do fenomenologicznego MODELU
WEKTOROWEGO dodawania tych wektorow.

Te dos¢ sztuczne reguty, wprowadzone na gruncie modelu
Bohra-Sommerfelda, znajduja SWoje uzasadnienie
matematyczne przez opis mechaniki kwantowe;.



Skladanie orbltalnych i spinowych momentow magnetycznych

Wektory L S dodaja si¢ tworzac
calkowity moment pedu |

Dhugo$¢ wektora J wynosi J = \/ j(j+Dh

Gdzie ] = , czyli dla atomu jednoelektronowego
1
=t —
7770
Jj jest liczba kwantowa catkowitego momentu pg¢du
Sktadowe j_ sa rowniez skwantowane j_ = =m, N/i
gdzie i 0 =)

113
J3/2,J—\/7hm 5555

yﬂﬂ,J=5J% T



Poziomy (termy, stany) w atomach oznaczamy symbolami
spektroskopowymi np..:

Gtowna liczba Multipletowosc 2s+1;

kwantowa n. Tu s=1/2.
Wartosc orbitalnej liczby

Tun=2.
§1 1p) J=L+S
kwantowej [ Tradycyjnie

oznaczana literami: S (1=0), P

%T llE’DD (1=2), F(1=3) itd. Wartosc liczby catkowitego

momentu pedu j=1/2

« Oznaczenia [

mate litery — stany jednoelektronowe np. w atomie wodoru 15,

— duze litery — stany wieloelektronowe, wszystkie liczby dotyczg
sum wektorowych spindw, orbitalnych momentow pedu i
catkowitych momentdow pedu stanu wieloelektronowego.



Rownanie Diraca dla atomu wodoru — efekty relatywistyczne.
Relatywistyczne rOwnanie Diraca uwzglednia:

- wzrost masy elektronu zgodnie z teoria wzglednosci.

- ponadto ze spinem elektronu zwigzany jest moment magnetyczny, a
poruszajacy si¢ elektron wokot jadra jest zrodiem pola magnetycznego —
prowadzi to do tzw. oddzialywania spin-orbita.

Rownanie Diraca wcigz moze by¢ doktadnie rozwiazane dla atomu wodoru.
Stany musza teraz by¢ charakteryzowane przez catkowity moment pedu j. Stany
o tym samym j 1 rO0znych m sa wciaz zdegenerowane.

Zniesienie te] degeneracji nastepuje przez wzigcie pod uwage tzw. prozniowych
fluktuacji pola elektromagnetycznego — tzw. przesuni¢cie Lamba.



Struktura linii wodoru H, uwzgle¢dniajaca przesuniecie Lamba i QED
Dla wigksze) przejrzystosci ry HLII"JLLI rozszczepienia we. Diraca 1 QED zostaly sztucznie

powigkszone w stosunku do obliczen Sommerfelda. Rachunki D. 1 S. dotyezace
rozszczepienia np.. 2p i 2s zgadzaja sie doskonale.

Dirac Lamb/QED
[=1() [=] [=2

E Sommerfeld d s
T—'El 3d
3p
| 35
1 Bohr
l
|
- b=l
2p
25




Podsumowanie badan nad rozszczepieniem subtelnym i
wyrazeniami na energie poziomow atomu wodoru

Model Bohra: E=E(n), degeneracja ze wzgleduna /, j, s

Poprawki relatywistyczne Sommerfelda: E=E(n./), zniesienie
degeneracji poziomow ze wzgledu na /.

Rownanie Schroedingera: odtwarza wyniki Bohra dla potencjalu
kulombowskiego. Oddzialywanie spin-orbita moze by¢ dodane jako
poprawka do potencjalu kulombowskiego.

Relatywistyczne rownanie Diraca: E=E(n, j), poziomy o tym samym j, a
roznych [ sg zdegenerowane: poprawne uwzglednienie sprzezenia spin-
orbita, poprawek relatywistycznych i spinu elektronu.

QED: samoodzialywanie elektronu z wlasnym polem e-m powoduje
przesunigcie poziomow o (=0 (przesunigcie Lamba) 1 zniesienie
degeneracji dla j=1/2.




Rozszczepienie nadsubtelne (hyperfine)

Jadro atomowe (np. proton) moze posiadac nie znikajacy
moment magnetyczny (duzo mniejszy od spinowego czy
orbitalnego momentu magnetycznego elektronu). Sprzezenia
jadrowego momentu magnetycznego z momentami elektronow
powoduje bardzo stabe (<~10-E ) rozszczepienie linii, zwane
rozszczepiniem nadsubtelnym.

W atomie wodoru poziom 1s,, rozszczepia si¢ na dwa
poziomy odlegle o

Av = 0.0474 em’, co odpowiada dlugosci fali A=21 cm

Jest to stynna linia wodoru 21 cm, podstawa radioastronomii.



Atomy wodoropodobne

Teoria atomu wodoru moze by¢ zastosowana do opisu innych obiektow o podobne;j strukturze:
jonow z pojedynczym elektronem, np. He*, Li*" itp. Zast¢pujemy potencjal poprzez:

Z e
Are, r

V=-

Otrzymujemy energie stanOw wzbudzonych:

7254
L, =~ a ez 2 12
2(4rs,)"h” n

gdzie Z oznacza liczbe protondéw w jadrze, zas U, jest odpowiednia masa zredukowana.

Przez atomy wodoropodobne rozumie si¢ takze czgsto atomy metali alkalicznych, czyli
pierwiastkoOw pierwszej grupy uktadu okresowego (zamknigte powtoki wewngtrzne oraz

jeden elektron walencyjny). Potencjat dla elektronu walencyjnego opisujemy daleko od jadra
jak potencjat pojedynczego protonu (skuteczne ekranowanie przez Z-1 elektronow rdzenia), zas

w poblizu jadra ekranowanie zanika.



Jadro
+Ze

Elektrony wewnetrzne — (Z-1)

Elektron walencyjny -e

Efektywny potencjal w
ktorym porusza si¢ elektron
walencyjny pierwiastka
alkalicznego.

Dla malych odleglosci

-e2/r

. .« e -Ze?|r
potencjal zachowuje si¢ jak: /
. -1e’ .
V(Ze’) = © ekranowanie
irme r -
Vir)
Zas dla duzych jak:
2
V(e?) = —
dme r

W takim potencjale nastepuje zniesienie degeneracji ze wzgledu na orbitalny
moment pgdu — stany o tym samym # 1 r0znym / maja inne energie.



Energie elektronu walencyjnego dla pierwiastkow alkalicznych wyrazi¢
mozna w podobnej postaci, jak w przypadku atomu wodoru:

1
En,l — —Ra]kaliCZny[(n . A(I’l, l))Z j

Poprawke A(n,/) nazywamy defektem kwantowym. Defekt kwantowy maleje
ze wzrostem /.

Podobnie jak w atomie wodoru linie uktadajg si¢ w serie.

Dozwolone przejscia dla Al = +1.

Wazniejsze serie widmowe sodu:
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Poziomy energetyczne elektronow walencyjnych pierwiastkow
alkalicznych

n Li N
/ SPDF S P
O

= e
= <15 1515 N E +T6l 5 -+T7
l - Laf4fa a Ls F o =T 4 T7| =5 ¢ - t
- 3 ] 45 -F'_.Ir
— e 5 - -Lq ———
L'r_a --5.
g} i
3 SR
E 3
@
- L5
4’ » --4 --5
5 =
m—
=L o




| 28 250 s

granica przejsc
;4;’—*3;} 6d—3p nd—>3p 1 ns—3p
211 3p—=3s

Dublet ,,D” 588,9963nm 1 589,5930nm

s P [ F Hydrogen
I BN BN BN NPT
Energy Eg__ —é&B —&g EF e
ovol® il ss [T OP/eg—ar — 3pa
Sloctron TP _Laa —n 3.04---SPmolt | 0021 oy °
2| 45— The higher anguiam momentum sizies

3p1
= approach the hydrogen energies, which 2
= are shown far comparison, Electrons in
T low angular mamentum siates penelete
L

_a3- L3 tie shiskding mare, and ara mons = £
P gty tund i J s &
— n=2 51n E; Q}' c(:}n

T %]
2 S & . 05070m

. I

SN Sodiuen ight finges .].
from an inberferomeler
-5z gg_

HLYTHRY 5.14 ——— BSl
Dublet Na — przejscie z poziomu 3p do 3s - w wodorze energia taka sama.

Dla elektronu 3s penetracja powtoki 1s jest wigksza 1 jest ona mniej ekranowana

niz dla elektronu 3p - poziom 3s jest ponizej poziomu 3d (silniej zwigzany).

Dublet — rozszczepienie 3p na poziomy o calkowitym momencie pedu j=3/2 and j=1/2
na skutek oddzialywania spin-orbita.



Sprz¢zenie L-S momentow magnetycznych powoduje
skorclowanie 1 sumowanie si¢ momentu orbitalnego L 1 spinu
s do wektora catkowitego momentu pedu J.

[Liczba kwantowa j okreslajaca dlugos¢ J moze przyjmowac
dwie wartosct: /+1/2 lub [-1/2.

W atomie sodu

Stan 3S w notacji spektroskopowej to 3%S, ,: nie jest
rozszczepiony.

Stan 3P to dwa stany: 3°P,, 1 3°P,: jest rozszczepiony.
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Potas

Dublet dla przejscia 4p—4s



