Atom helu i zakaz Pauliego. Atomy
wieloelektronowe. Uktad okresowy

Atom helu: struktura poziomow, reguly wyboru,
Zakaz Pauliego,

Moment pedu w atomach wieloelektronowych:
sprzgzenie LS 1),

Uktad okresowy: powloki, widma rentgenowskie,

konfiguracje elektronowe gazdw szlachetnych,
reguty Hunda.



Atom helu

Atom helu jest najprostszym atomem wieloelektronowym.

* Stan podstawowy: oba elektrony na poziomie o n=1: 1s4,
* Pierwszy stan wzbudzony: jeden clektron na n=1. drugi na
n=2: 1s 2s lub 1s2p. ...

* itd. dla nast¢pnych stanéw wzbudzonych.



A(m) Color Relative Intensity
7.06x 10 7 Red 70
6.68 x 107 Red 100
5.88 x 1077 Yellow 1000
5.02 x 10 7 | Lt. Green 100
4.92 x 10 7 | Dk. Green 50
4.71 x 10 -7 | Blue Green 40
4.47 x 10 -7 | Blue Violet 100
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Ustalony doswiadczalnie uktad poziomow helu

Uklad poziomow helu sklada si¢ z dwoch rodzin: poziomow
singletowych 1 trypletowych. Przejscia optyczne zachodza
tvylko migdzy stanami sigletowymi lub trypletowymi; nie
wystepuja przejscia mieszane.

Parahel: stany singletowe. spiny elektronow ustawione
antyrownolegle daja S=0: 1'S. 2!'S. 2'P......

Brak struktury subtelnej bo S=0.

*Ortohel: stany trypletowe. spiny elektronow ustawione
rownolegle daja S=1: 2°S, 2°P,, | 5. .... Brak stanu 1°S!

Widoczne rozszcezepienie subtelne dla stanow o J#0.



Ustalony doswiadczalnie uktad poziomow helu
parahel ortohel
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Ustalony doswiadczalnie uktad poziomow helu

Dveresja: dwa najnizsze stany wzbudzone: singletowy 2'S i
trypletowy 2°S sg metastabilne. Ich czas zycia jest znacznie
dluzszy niz typowe czasy zycia stanow wzbudzonych: 10 s.

/Znajduje to zastosowanie w laserach.



Zakaz Pauliego

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

Stany elektronowe w atomie moga byC obsadzane
wytacznie w taki sposob, ze zadne dwa elektrony nie

majq takich samych liczb kwantowych n, /, m, m_, j, m,.

Zasada Paulicgo jest bardzie) ogdlna: obowigzuje dla
dowolnych ukladow identycznych fermiondw (czastek o
spinie polowkowym).



Dla danego atomu wystepuje sprzezenie pomiedzy roznymi
momentami pedow.

Catkowity moment pedu zapetnionej powtoki elektronowej jest
rowny zeru — wynika to z obserwacji, ze stanem podstawowym
wszystkich gazow szlachetnych jest 'S,

Zatem obliczajgc catkowity moment pedu atomu musimy
uwzgledniac tylko momenty pedu elektronow walencyjnych.
W sprzezeniu momentow pedu wyrézniamy dwa przypadki
graniczne:

- sprzezenie LS, czyli sprzezenie Russella-Saundersa,

- sprzezenie |j.



Moment pedu w uktadach wieloelektronowych.
Sprzezenie LS 1]

Jezeli oddzialywania (s;el) sq stabsze niz wzajemne
oddzialywanie spinow 1/lub momentow orbitalnych to:
*Orbitalne momenty pedu 1. dodajg si¢ wektorowo do
calkowitego orbitalnego momentu pedu L,
* spiny s. dodajq si¢ wektorowo do calkowitego spinu S,
« wektory L1 S dodaja si¢ do calkowitego momentu pedu J.
Taka sytuacj¢ nazywamy sprze¢zeniem LS (sprzezeniem
Russella-Saundersa). Dominuje ona w lekkich atomach.
W przypadku sprz¢zenia LS nie wystgpujg przejscia
pomig¢dzy stanami o rozne) multipletowosct (2S+1) tzw.
przejscia interkombinacyjne.



Catkowity moment pedu L dla atomu jest sumg elektronowych
momentow pedu.
Np. dla helu:

L =1+,
Wartos¢ bezwzgledna L jest ‘L‘ = \/ L(L+1)7, gdzie L jest liczba
kwantowa o nastepujacych wartpgdiach:

L =1+, I,+,-1.....1,-l,, gdzie

Liczba kwantowa L charakteryzuje term:
L=0, 1, 2, 3... oznacza termy S, P, D, F...

Dla przejs¢ optycznych mamy nastepujace regulty wyboru:
Al =%1  dla pojedynczego elektronu ,
AL =0,£1  dla catego uktadu



Dla catkowitego spinu otrzymujemy:
S =5,+S,, przy 8| =/S(S + )7

W przypadku dwoch elektronow liczba kwantowa catkowitego spinu S
moze przybierac tylko dwie wartosci:

S=wtr=1 lub S=11%=0

Reguta wyboru dla przejs¢ optycznych ma posta¢ AS=0

Oddziatywanie miedzy S 1 L prowadzi do sprzezenia, dajac catkowity
moment p¢du J:
J=L+S,  [J|=4IQ +Dn

Liczba kwantowa J moze przybierac nast¢pujace wartosci:
dlaS=0 J=L (stany singletowe),
dlaS=1 J=L+1,L, L-1 (stany trypletowe).



Moment pedu w uktadach wieloelektronowych.

Sprzezenie LS i jj cd.
Przeciwna sytuacja czyli tzw. sprzezenie jj wyst¢puje w
(bardzo) ci¢zkich atomach. Poniewaz sprz¢zenie spin-orbita
dla pojedynczego clektronu szybko wzrasta z liczba atomowg
/.. dla odpowiednio ci¢zkich atomow oddzialywanie spin-
orbita przewazy nad sprzgzeniami s;s; lub Ll . W tym
przypadku:

i =1+ i=l,.

e .
i i elekironow

-2

Orbitalny moment pg¢du L 1 calkowity spin S nie sg
zdefiniowane.

—l



Moment pedu w uktadach wieloelektronowych.
Sprzezenie LS i jj cd.
Czyste sprzezenie |) wystepuje tylko w bardzo cigzkich
atomach. Cz¢sto mamy do czynienia z przypadkiem
posrednim. tzw. sprz¢zeniem mieszanym. W takich atomach
wyslepuje mieszanie stanow o roznych multipletowosciach i
przeiscia interkombinacyine nie sa scisle wzbronione.

(372, 1/2),
(372, 1:’1}2

(1/2, 1/2)
(172, 1/2)0




Uktad okresowy i struktura powtokowa

Uklad okresowy pierwiastkow to ich uszeregowanie w
rodziny wykazujace powinowactwo chemiczne tj.
podobienstwo tworzenia wigzan chemicznych. Wyjasnienie 1
potwierdzenie poprawnosci uporzadkowania w ramach
ukladu okresowego wynika:

*Od strony doswiadczalnej- z badania reakcji chemicznych,
systematyki widm rentgenowskich 1 doswiadczenia Franka-
Hertza (wzbudzenia zderzeniowe).

» Od strony teoretycznej- z budowy elektronowe) atomow .
systematyki liczb kwantowych n. L, m, .S, muzupelnionych
zakazem Pauliego.



Poziomy elektronow wewnetrznych — widma
rentgenowskie

Promieniowanie rentgenowskie obejmuje przedziat od 0.01 do 1nm (1-100 keV).

40

Widmo liniowe antykatody Rh z domieszkg Ru. Linie sg natozone na widmo ciggte promieniowania.

Zawsze przy bombardowaniu antykatody mamy widmo ciggte promieniowania hamowania
czasem tez widmo liniowe, tzw. promieniowanie charakterystyczne.



Poziomy elektronow wewnetrznych — widma
rentgenowskie cd.
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Wykres Moseley’a (1913)

Dla K: s~1

Dlal: s~7.4




Poziomy elektronow wewnetrznych — widma
rentgenowskie cd.
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Dygresja: zjawisko Augera

Bezpromienisty powrot do stanu podstawowego np.:

* Jonizacja z powloki K,

L . . . ¥ - e i i i Eﬂ‘igjin. L L
Elektron z powloki L spada na K, promieniowania
rentgenowskiego

« Energia zostaje przekazana drugiemu
elektronowi L, ktory ucieka z atomu.

Elektron Augera ma energig:

E,, =hv, ~F, =~ -F =E -2,
Zjawisko Augera dominuje dla lekkich

Atomow (Z<30)




Uktad okresowy

A VIlA
I H 7 e
[r— 13 14 s 18 17| M
| LooTes | mA m VA ™ VA VLA | 4 00e0z
] Ula Be [§ Eld [} ) ] oo i Na
Lichium | Beryllim PERIODIC TABLE OF THE ELEMENTS B, | Oiliin | Miaags N

HE Wi

8 Ac[90 Th|01 Pa[92 U[W Np|M Pu[95 Am 96 Cm |7 B[ C|9 &[0 Fm 02
Ursnium [Neptunium| Plotonives| Americ. | Curivn | Derhelium | Califors. | Binetein. | Parmium
T ey 1330381 | 100.00688 | XT38 0289 ; B 10T I 4 T DT 24T T PN IR 7 s 27 | 9 LCL




Liczba elektronow na powtoce o okreslonym n

- 2 (214 - 2n”
Nee COEL O W (n) z - {_f | J'} i
i =1l

2%1=2
2%(1+3)=8
2%(1+3+5)=18

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




Zapetniona powtoka elektronowa- konfiguracja gazow
szlachetnych

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

Takie konfiguracje elektronow sg szczegolnie stabilne:

e cnergie wigzania (jonizacii) elektronow sg wigksze od energii
wiagzan sastadow. co sprawia, z¢ gazy szlachetne nie tworza
zwigzkOow chemicznych

e stany podstawowe gazOow szlachetnych to 'S,. skad wynika
kompensowanie si¢ spinowych 1 orbitalnych momentoéw pedu
zamkni¢tych powtok elektronowych do zera.



Konfiguracja elektronowa najwyzszych zapetnionych
powtok (podpowtok) gazow szlachetnych

pier Pierwszy
Z wias | Najwyzszy zapelniony potencjal
tek |gtan jonizacji
leV]
2 : 1s? 24.58
10 ] Ne 2572p° 21.56
I8 ]| Ar 3s23p° 15.76

36 | Kr | 4s23d104ps 14.00
54|Xe |5s24d105ps 12.13

86 6s*41115d "6 p° 10.75



Struktura powtokowa i porzadek poziomow dla
ostatniego dodanego elektronu

Szczegollnie duza
przerwa pomi¢dzy

poziomem ns 1
poziomem (n-1)p

(konfiguracja gazéw szlachetnych)

Dla potasu K bardziej
korzystne jest wejscie

elektronu na powloke
4s zamiast na 3d.

elektron

Oddzialywanie
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dodawany wewnegtrzne



Kolejnos¢ wypelniania podpowtok: reguty Hunda

W przypadku sprzezenia LS momenty pedow atomow 1 kolejnos¢ stanow w stanie
podstawowym sa okreslane przez reguty Hunda:

0. Zapethione powloki nie wnosza wktadu do L 1 S.

1. W stanie podstawowym elektrony o tej samej wartosci | sa rozmieszczane tak,
zeby wypadkowy spin S byt maksymalny.
Stany o wyzsze) multipletowosci maja wigc nizsze energie.

2. Po osiagnigciu maksymalnej wartosci S elektrony sa rozmieszczane pomigdzy
stany o ml w taki sposob, zeby zmaksymalizowaé¢ m = Xm,
Dla danej 25+1, stany o nizszej energii maja wigksze L.

3. Po uwzglednieniu energii LS najnizsze energie maja.—

Termy o najmniejszych wartosciach J dla podpowlok zapelmionych mniej niz w
polowie,

Termy o najwigkszych wartosciach J dla podpowlok zapelnionych wigcej niz w
polowie (zmienia si¢ znak pola magnetycznego dzialajgcego na elektron).



2 S=0

1. Przyktad: dla konfiguracji P T Engem .
oczekujemy kolejnosci 3 1A 1
jemy J P « |: D, S} dpdd__; ’
5=1 L
1 Hund's (Triplets)
1F' rule #1
i;:, D Spin-spin
(Singlets) ., e interaction
:EIFI E
o 3% 2. Przyktad: dla konfiguracji M
.’
(Triplets) “-._ 3=
oczekujemy kolejnosci 3 1 1
Orbit-orbit FI K D i 5
interaction
Hund's
rule #2

3
F
3. Poniewaz |:|2 jest wypetniona mniej niz w potowie, zatem trzy poziomy
3 3 3
powinny wystapi¢ w kolejnogci o ¢ 1 ¢ 2






Przyktady zastosowan regut Hunda i zakazu Pauliego

L 2 P, 2 —
Wegiel: 15°2s°2p~(jm=0.1.2
dwa elektrony na zewnetrznej podpowloce, czyli termy singletowe badz
trypletowe: stany 2'S 1 2'D oraz 2-P.

Stan 2°P ma najnizsza ener; ¢ (H1). po uwzglednieniu J najnizej lezy 2-°P,
potem 2°P, i wreszceie 2°P, (H 3. Nastepnie 2'D a potem 2'S (H 2

Azot: konfliguracja 1s°2s°2p° (jm/|=0.1.2.3)

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

Mozliwe warto$ci L dla 3 elektronow walencyjnych dla n=2: 2°P . 2°D; ,

1218, 5. Zgodnie z regula H 1 najnizszq energie ma Kwartet 2'S, nastepnie
2°D;, ,a potem 2°P, 5(H 2.

Tlen: 15°2s2p*(jm,=0.1.2.3.4)

Podobnie jak dla wegla, tylko, Ze teraz najnizsza energi¢ ma stan 2-°P,
(H 1H3).



