Wyklad 13

Atomy wieloelektronowe, uklad okresowy pierwiastkow

Metoda pola samouzgodnionego. Liczby kwantowe

W atomach wieloelektronowych pole elektryczne, w ktorym znajduje si¢ elektron
powloki atomowej sktada si¢ z pola elektrostatycznego jadra oraz pola pochodzacego od
oddzialywania elektrostatycznego elektronow miedzy sobg. W tym przypadku doktadne
rozwigzanie réwnania Schrodingera jest zadaniem matematycznym nadzwyczaj trudnym.
Nawet dla atomu helu, sktadajacego si¢ z jadra i dwoch elektronéw nie udalo si¢ znalezé
dokladnego rozwigzania réwnania Schrodingera. Wobec tego musimy stosowa¢ metody
przyblizone. Czesto stosowang przyblizong metodg rozwigzania réwnania Schrodingera
wieloelektronowych atoméw, ktora daje dobre wyniki jest metoda pola samouzgodnionego.
W metodzie tej stosuje si¢ zalozenie, ze w przyblizeniu kazdy elektron porusza si¢ niezaleznie

od innych w polu elektrycznym o symetrii centralnej, czyli w polu o natgzeniu

E-= f(x,v,2z)0r , gdzie wektor 7 okre$la potozenie elektronu wzgledem jadra. Pole centralne

E= f(x,y,z)0F jest wypadkowa pola elektrostatycznego jadra i usrednionego pola

pochodzacego od oddzialywan wszystkich elektrondéw, ale oczywiscie rézni si¢ od pola
kulombowskiego. R6zne metody pola samouzgodnionego (Hartreego, Hartreego-Focka i inne)
rozrdzniajg si¢ sposobem usrednienia elektrostatycznych oddziatywan wybranego elektronu z
pozostalymi elektronami.

Wyzej widzieli$my, ze wartosci energii elektronu w atomie wodoru zaleza tylko od
liczby kwantowej 7. Inaczej jednak jest w przypadku atomu wieloelektronowego dla ktorego
pole samouzgodnione ro6zni si¢ od pola kulombowskiego. Wskutek kulistej symetrii pola

samouzgodnionego z réwnania Schrodingera wynika, ze warto$ci energii elektronu w atomie

wieloelektronowym E,; zalezg teraz od dwodch liczb kwantowych 7 i /. Natomiast funkcja
falowa elektronu ¥ ., zalezy od trzech liczb kwantowych: n,l,m;. Trzy liczby kwantowe

n,l,m, mogg przyjmowac tylko nastepujgce warto$ci

[=0,1,2,.... ,n-1 Tub 0</<n-1 ) (13.1)
my=-1,-1+1,-1+2,....,1-2,1-1,] Tub -1<m <]
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Ze wzgledu na role jaka odgrywa liczba n w okre$leniu energii catkowitej atomu, jest

nazywana gfowng liczbg kwantowq. Liczba | nosi nazwe azymutalnej liczby kwantowej 1 ta
liczba okre$la bezwzgledng warto§¢ momentu pedu elektronu ‘Z ‘ = hyJl(I+ 1) . Liczba

kwantowa m; nazywana jest magnetyczng liczbq kwantowg. Liczba m, okre§la mozliwe

warto$ci rzutu momentu pedu elektronu na dowolny kierunek /. = 7im,; (tu wskaznik z
definiuje dowolny kierunek w przestrzeni).

Poniewaz poziom energetyczny elektronu w wieloelektronowym atomie £, zalezy
tylko od liczb kwantowych 7 i [, z warunkow (13.1) widaé, ze dla danych wartosci liczb
kwantowych n 1 | (danej energii) istnieje na ogot kilka roznych mozliwych wartosci m, .
Mowimy, ze poziomy energetyczne atomu s3 zwyrodniate. Ze wzoru (13.1) wynika, zZe
zwyrodnienie poziomu E,; wynosi (2/+1).

Zasada Pauliego. Spin elektronu

W 1869 r. Mendelejew jako pierwszy zauwazyt, ze wigkszo§¢ wlasno$ci pierwiastkow
chemicznych jest okresowa funkcja liczby atomowej Z okreslajacej liczbe elektrondw w
atomie co najlepiej uwidacznia si¢ w odpowiednio skonstruowanym uktadzie okresowym
pierwiastkow. Whasciwosci chemiczne i fizyczne pierwiastkow powtarzaja si¢ jezeli zebraé je
w grupy zawierajace 2, 8, 8, 18, 18, 32 elementow.

W 1925 r. Wolfgang Pauli podat prosta zasade, dzigki ktdérej automatycznie sg
generowane grupy o liczebnosci 2, 8,18,32. Pauli zapostulowal, ze na jednej orbicie mogq
znajdowac sie nie wiecej niz dwa elektrony, czyli tylko dwa elektrony mogq by¢ opisane tq
samq funkcjq falowg Y ., .

Zatem na orbicie § 1o (7= 1,/=0,m, = 0) mogg by¢ tylko dwa elektrony. Dla n = 2
istniejg cztery orbitale atomowe ¥ ,005¢ 5115¢ 2105¢ 211 . Stad wynika, ze w stanie n = 2 moze

by¢ 8 elektronow (dwa na kazdg orbital). Podobnie dla n= 3 mamy 9 orbitali (¢ 3005¢ 5115

U si030 5050 50050 50030 50050 50-15¥ 55, ) czyli w stanie n = 3 mogg by¢ 18 elektronow. Widad,

ze okresy 2, 8, 18 sa konsekwencja zasady Pauliego i teorii kwantowej, z ktorej wynikaja

warunki (13.1).
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W czasie gdy Pauli podal swojg zasade byta ona zasadg ad hoc, nie mozna byto jej

wyprowadzi¢ w ramach istniejacej teorii. Pozostawalo wigc pytanie: dlaczego akurat dwa

elektrony (a nie inna liczba) moga by¢ opisane tg sama funkcja falowa ¥ ,;,, ?

W roku 1926 odkryto, ze wszystkie elektrony oprocz momentu pgdu "orbitalnego”
posiadaja wewnetrzny moment pedu S, ktory zostal nazwany spinowym momentem pedu.
Elektron zachowuje si¢ tak, jakby byl kulkg wirujaca wokot pewnej osi obrotu (analogicznie
jak Ziemia obiegajaca Stonce i obracajaca si¢ wokot swej osi). Wewnetrzny moment pedu

elektronu nigdy nie zwigksza si¢ ani tez nie maleje 1 jego rzut na dowolny kierunek wynosi

N

1
m, 2t h (13.2)

Ze wzoru (13.2) wynika, ze stan elektronu w atomie okre$la oprécz trzech liczb kwantowych

(n,1,m,) liczba kwantowa m,. Wiec dwa elektrony znajdujgce si¢ na okre$lonej orbitale maja
rozne kierunki spinéw. Znajomos$¢ spinu jest niezbedna do opisu stanu elektronu. Kiedy te
stany sg okreslone to zasada Pauliego, ktéra w pierwotnym brzmieniu stwierdzata, ze w

danym stanie orbitalnym nie moze by¢ wigcej elektronow niz dwa, oznacza teraz, ze w danym

stanie Y ;. » (z uwzglednieniem spinu) moze znajdowal sig¢ tylko jeden elektron. Z

uwzglednieniem spinu elektronu zwyrodnienie poziomu energetycznego E,; wzrasta i wynosi
2121+ 1),

Atomy wieloelektronowe, uklad okresowy pierwiastkow

Postugujac si¢ zasada Pauliego mozna okresli¢ jakie stany w atomie beda obsadzane.
Zbior elektrondow w stanach nalezacych do okreslonej liczby kwantowej 7 nazywamy
powlokq elektronowg. Z uwzglednieniem spinu elektronu na powtoce elektronowej] moze

umiescic¢ si¢ nastepujaca liczba elektrondw

<! n(al + an)

22 (2U+1)= 21+ 3+ 5+t 2n-1)]= 2 = n(l+ 2n- )= 20° . (13.3)

Tu skorzystalismy ze wzoru na sume¢ postgpu arytmetycznego. W tablice nizej

przedstawiliSmy oznaczenie powtok elektronowych oraz ich pojemnos¢

n 1 2 3 4 5
Oznaczenie powloki elektronowe;j K L M N O
Pojemno$¢ powloki elektronowej (21%) 2 8 18 32 50
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Zbiodr elektronéw w stanach nalezacych do okreslonych liczb kwantowych 7 i [ nazywamy
podpowtokq. Podpowloke oznaczamy symbolem literowym podajacym liczbe /, poprzedzong

liczba podajaca wartos¢ liczby kwantowej 72 .

n 1 2 2 3 3 3

/ 0 0 1 0 1 2
Oznaczenie podpowtoki Is 2s 2p 3s 3p 3d
Pojemnos$¢ podpowtoki (2(27+ 1)) 2 2 6 2 6 10

Konfiguracjg elektronowg nazywamy zbior standéw elektronow w atomie. Zapisujac
konfiguracje wymieniamy podwowtoke (podajac liczby kwantowe 7 1 [) oraz liczbe
elektronow w tej powloce. Liczbe elektronow w okreslonej powloce zaznaczamy w

wyktadniku. Nizej podane sg konfiguracj¢ elektronowe pierwszych 18 pierwiastkow uktadu

okresowego.
Numer powloki Z Pierwiastek Is | 2s | 2p | 3s | 3p

1 1 H-1s! 1
2 He - 1s? 2
3 Li- 1s22s' 2 1
4 Be - 1s22¢? 2 2
5 B - 1s*25°2p' 2 2 1
6 C - 1s*2s%2p? 2 2 2

2 7 N - 1s22s%2p° 2 2 3
8 O - 1s2s2p* 2 2 4
9 F - 1s2s2p° 2 2 5
10 Ne - 1s*2s*2p° 2 2 6
11 Na - 1s2s?2p°3s! 2 2 6 1 1
12 Mg - 1s%2872p°3s? 2 2 6 2 2
13 Al - 1s*2s*2p®3s*3p! 2 2 6 2 3
14 Si - 1s%2s?2p°3s?3p! 2 2 6 2 4

3 15 P - 1s2s*2p®3s*3p! 2 2 6 2 5
16 S - 1s%2s?2p93s?3p! 2 2 6 2 6
17 Cl - 1s*2s72p®3s?3p' 2 2 6 2
18 Ar - 1s*2s?2p°3s?3p' 2 2 6 2

W przyblizeniu pola samouzgodnionego elektrony nalezace do tej samej podpowtoki maja te

same energii £,,. Dodatnia wielko$¢ (-E,;) nosi nazwe energii wigzania albo energii
jonizacji elektronu w atomie. Na przyklad si¢ energia wigzania albo energia jonizacji
elektronu w atomie wodoru wynosi 13.6 eV. Oznacza to, ze minimalne napi¢cie potrzebne do
zjonizowania atomu wodoru wynosi 13.6 V. To minimalne napi¢cie nazywamy potencjatem

Jjonizacyjnym.
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W przypadku atomu helu (1s?) potencjal jonizacyjny wynosi 24.6 V i jest najwiekszy
dla wszystkich pierwiastkoéw. Zadna sita chemiczna nie moze dostarczy¢ takiej energii, ktora
jest potrzebna do utworzenia He'. W rezultacie hel nie tworzy czasteczek z zadnym
pierwiastkiem. Hel i inne atomy o catkowicie wypetnionych powtokach sa nazywane gazami
szlachetnymi.

Sposrod pierwiastkéw z n = 2 znajduja si¢ fluor i tlen, ktérym do zapetnienia orbitali
2p brakuje odpowiednio 1 i 2 elektrony. Pierwiastki te wykazujg silng tendencje do
przytaczenia dodatkowych elektronéw tworzac trwate jony FI" 1 O~. To zjawisko jest zwane
powinowactwem elektronowym.

Kontynuujac powyzszy schemat mozna napisa¢ konfiguracj¢ elektronowa dowolnego
atomu. Okazuje si¢ jednak, ze w uktadzie okresowym pierwiastkdw, istniejg takie miejsca, w
ktérych zaczynaja si¢ wypelia¢ powtoki wyzsze, chociaz w nizszych powlokach powstaja
luki. Na przyklad w grupie pierwiastkow od Z =19 do Z = 28, zwanych pierwiastkami
grupy zelaza, zaczyna si¢ wypetiac si¢ powltoka N (podpowtoka 4s), chociaz powtoka M
(podpowloka 3d) pozostaje niezapetniona. Na przyktad zelazo ma nastepujaca konfiguracje
elektronowa: Fe(Z = 26)- (1s)*(25)°(2p)°(3s)° (3p)° (3d)° (4s)”.

W przyblizeniu pola samouzgodnionego zaniedbuj¢ si¢ oddziatywanie, ktore nazywa
si¢ spin-orbitalnym oddziatywaniem. Uproszczony mechanizm fizyczny tego oddziatywania
jest zwigzany z tym, ze wskutek orbitalnego ruchu elektronu w miejscu, gdy znajduje si¢
elektron powstaje pole magnetyczne. Z tym "orbitalnym" polem magnetycznym zachodzi
oddzialywanie wlasnego spinowego momentu magnetycznego elektronu. Wskutek takiego

sprzezenia spin-orbitalnego elektron uzyskuje dodatkowa energie ktora zalezy od wzajemnej

orientacji orbitalnego (/) i spinowego momentéw pedow (5 ). Matematycznie oddziatywanie

spin-orbita opisuje wyraz J D(i [0s5), gdzie J nazywa si¢ stalq sprzezenia spin-orbitalnego. W
atomach lekkich sprzezenie spin-orbita jest stabe 1 w pierwszym przyblizeniu mozemy to
oddziatywanie pomingé. Przyblizenie to nazywa si¢ sprzezemiem L- S lub sprzezeniem
Russela-Saundersa. W przyblizeniu sprzezenia Rassela-Saundersa orbitalny moment pedu i
spin elektronu sg niezalezne od siebie. Wobec tego mozna sktada¢ niezaleznie od siebie
momenty pedu wszystkich elektronow i ich spiny. Stan stacjonarny atomu o okreslonych
liczbach kwantowych L,S,J oznaczamy symbolem **"'L,, gdzie Jj= L+ S jest

wypadkowym momentem pegdu atomu. Liczba kwantowa J moze przyjmowac wartosci od

128



|L -8 | do L+ §. Liczbe (2S5 + 1) nazywa si¢ krotnoscig stanu. Warto$ci kilku poczatkowych

liczb L oznaczamy w sposob analogiczny do oznaczen liczb kwantowych poszczegolnych

elektrondw, a mianowicie

Liczbe L = 0, 1, 2, 3,
oznaczamy literg S, P, D, F,

Latwo widzie¢, ze podpowloki catkowicie obsadzone majg zerowe wypadkowe

orbitalny momenty pedu i spin. Na przyktad dla z powtoki 2p° mamy:

m, 1 0 -1 Zml:()

m 1l 1 1 ZmS:O

Jednak jezeli podpowloka jest zapetniona cze$ciowo, to istnieje kilku mozliwosci

rozmieszczenia elektronow zgodnych z zasadg Pauliego.

m,

+1 0 -1 my; = Z my | mg = Z mg

1 +2 0 A

1 1 +1 +1 B

! } +1 0 A

! t +1 0

l ! +1 -1

1 1 0 +1 B

1 ! 0 0 A

! 1 0 0 B

! | 0 -1 B
tl 0 0 C
1 1 -1 +1 B
1 ! -1 0 A
| 1 -1 0 B
| | -1 -1 B

tl -2 0 A

W tabeli powyzej przedstawiono rozmieszczenie elektronéw dla podpowloki 2p*. Strzatka
do gory oznacza, ze rzut spinu elektronu jest rowny m, = +1/2 . Strzalka do dotu oznacza, ze
rzut spinu elektronu jest rowny m, = - 1/2 . Z danych przedstawionych w tej tablice wynika,
7e istnieje stan oznaczony litera A z L= 2, S= 0, J = 2. Ten stan ma symbol ' D, . Oprécz

tego stanu istniejg jeszcze dwa stany: stan oznaczony literg Bz L = 1, S = 1 i stan oznaczony
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litera Cz L=0, S=0, J=0. Symbol stanuz L= 0, S=0, J= 0 jest 'S,. Dla stanu z
L=1, §=1 liczba kwantowa J moze przyjmowaé wartosci od [L- S|=[1-1=0 do
L+S8=2,czyli J=210. A zatem stan * P jest trypletem, zawierajagcym stany: *P,, * P,
I

Otrzymalismy wiec, ze podpowloce elektronowej 2p> odpowiadaja 5 stanow: 'S,

*P,, ’P, ’P,, 'D,. Powstaje pytanie - ktory z tych pieciu stanow (termdéw) ma najnizsza
energi¢? Odpowiedz na to pytanie daja trzy reguty Hunda otrzymane na drodze empiryczne;j:

* Najnizszg energi¢ wewnatrz danej konfiguracji elektronowej ma term o najwyzszej
krotnosci (25 + 1).

*  Sposréd termow atomowych o tej samej krotnosci najnizsza energi¢ ma term o
najwyzszej wartosci L .

* W przypadku atomoéw z powtokami zapelionymi mniej niz w potowie, najnizsza
energi¢ ma term o najmniejszej wartosci J (tzw. multiplet normalny). Z kolei w
przypadku powlok zapelionych wigcej niz w potowie, najnizszg energi¢ ma poziom o
najwyzszej wartosci J (tzw. multiplet odwrocony).

Zgodnie z regutami Hunda podstawowym stanem konfiguracji elektronowej jest term * P, .

W atomach ciezkich oddziatywanie spin-orbita jest dos¢ silne i stan kazdego elektronu
w atomie charakteryzuje si¢ liczba kwantowa J; (J, = Z + 5, ). Stan atomu scharakteryzowany

wtedy jest zbiorem liczb kwantowych Jj;, poszczegdlnych elektronow oraz liczbami

kwantowymi J (J = Z J)yim, (my=-J-J+1..,J-1J). Sprezenic tego typu nosi
nazwe sprezenia Jj .

Promienie rentgenowskie

Promieniowanie rentgenowskie albo promieniowanie X powstaj¢ przy uderzeniu
szybkich elektronéw w tarcze. Elektrony emitowane z katody K i przyspieszone przez
napiecie U rzedu 10* V (przytozone pomi¢dzy katoda i anoda) uderzaja w anodg (tarczg). W
anodzie A elektrony sa hamowane, az do ich catkowitego zatrzymania. Zgodnie z fizyka
klasyczng w wyniku tego hamowania (fadunek doznajacy przyspieszenia) powinna nastgpic
emisja promieniowania elektromagnetycznego o widmie cigglym. Przykladowy rozktad

widmowy rentgenowski otrzymany dla wolframu jest pokazany na wykresie ponizej.
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promieniowanie X

U

Najbardziej charakterystycznymi  cechami

obserwowanych  rozktadow  widmowych

promieniowania X sa: charakterystyczne

linie widmowe tj. maksima natg¢zenia

promieniowania wystepujace dla $cisle okres-

lonych dlugosci fal. Zaobserwowano, ze

widmo  liniowe  zalezy od materialu

(pierwiastka) anody.

Druga wazng cecha widma promieniowania rentgenowskiego jest istnienie dobrze

okres$lonej minimalnej dtugosci fali A, widma ciggtego. Stwierdzono, ze warto$¢ A,., zalezy

jedynie od napigcia U 1 jest taka sama dla wszystkich materialow, z jakich wykonana jest

anoda. Istnienie krdétkofalowej granicy widma cigglego promieniowania X nie moze by¢

wyjasnione przez klasyczng teori¢ elektromagnetyzmu.

W S$wietle tej teorii nie istnieja
zadne powody, aby z anody nie

mogly by¢ wystane fale o dlugosci

mniejszej od jakiej§ wartosci
granicznej. Jezeli jednak
potraktujemy promieniowanie
rentgenowskie  jako  strumien
fotonow to wyjasnienie
obserwowanego zjawiska jest
proste.

Natezenie

-

0.00

0.05 0.10

X (nm)

0.15

Elektron o poczatkowej energii kinetycznej E, (uzyskanej dzigki napigciu U) w

wyniku oddziatywania z cigzkim jadrem atomu tarczy jest hamowany 1 energia jakg traci

pojawia si¢ w formie kwantéw (rys. nizej).

foton
E,
. » E 1
elektron o > E

Energia powstajacego fotonu jest dana wzorem:

W =E -E,,

gdzie E, jest energia elektronu po zderzeniu.
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Elektron w trakcie zderzenia przekazuje jadru pewna energi¢ jednak ze wzgledu na to, ze
jadra tarczy sg bardzo cigzkie w poréwnaniu do elektronu mozemy ja zaniedba¢. Dhugos¢ fali

fotonu mozna obliczy¢ z relacji
hAE - E - E| .

W wyniku zderzen elektrony tracg rozne ilosci energii typowo elektron zostaje zatrzymany w
wyniku wielu zderzen z jadrami tarczy - otrzymujemy szereg fotondw o roznych energiach
(réznych A). Wobec tego promieniowanie rentgenowskie wytwarzane przez wiele elektronéw
bedzie miato widmo ciggle. Powstaje wiele fotonow o dlugosciach od A, do A — o, co
odpowiada ré6znym energiom traconym w zderzeniach. Foton o najmniejszej dtugosci fali A,

(maksymalnej energii) bedzie emitowany wtedy gdy elektron straci cata energi¢ w jednym

. . . . / _ .
procesie zderzenia. Oznacza to, ze po tym zderzeniu £, = 0 a wiec

h—=E, . (13.4)

Poniewaz energia kinetyczna elektronu przed zderzeniem jest réwna eU (elektron

przyspieszony napi¢ciem U) wiec zachodzi relacja

Skad dla najmniejszej dugosci wypromieniowanej fali rentgenowskiej 4 ., znajdujemy

. he

/‘ min .
elU

(13.5)

Tak wigc minimalna dlugos¢ fali odpowiadajaca catkowitej zamianie energii kinetycznej
elektrondw na promieniowanie zalezy jedynie od U, a nie zalezy np. od materiatu z jakiego
zrobiono tarcze (anodg).

Podobnie na gruncie fizyki kwantowej mozna wyjasni¢ powstawanie widma liniowego
(charakterystycznego). Elektron z wigzki padajacej przelatujac przez atom anody, niekiedy
przechodzi w poblizu elektronu podpowtoki wewnetrznej. W wyniku oddzialywania
kulombowskiego miedzy tymi elektronami moze doj$¢ do wybicia elektronu z wewng¢trznej
podpowtoki poza atom. Pozostawia to atom w stanie wysoko wzbudzonym poniewaz ubyt
elektron o duzej energii wigzania. Atom ostatecznie powrdci do stanu podstawowego,
emitujgc seri¢ fotondw wysokoenergetycznych. Aby to szczegoétowo przesledzi¢ rozpatrzmy

atom anody, z ktérego podpowtoki ls zostat usunigty elektron. W pierwszym kroku powrotu

132



atomu do stanu podstawowego elektron z jednej z podpowtok o mniej ujemnej (wyzszej)
energii np. elektron 2p, przechodzi na wolne miejsce w podpowtoce 1s. Pozostawia to dziurg
w podpowloce 2p. Towarzyszy temu emisja fotonu o energii réwnej spadkowi energii
wzbudzenia tj. rdznicy energii atomu z brakujacym elektronem ls i atomu z brakujagcym
elektronem 2p. Oczywiscie dziura w podpowltoce 2p moze by¢ zapetliona przez elektron 3d, a
powstata dziura w podpowtoce 3d przez elektron 4p itd. Zazwyczaj proces powrotu atomu do
stanu podstawowego sktada si¢ z kilku krokow. W kazdym kroku dziura przeskakuje do
podpowtoki o mniej ujemnej energii, az przejdzie do najbardziej zewngtrznej podpowtoki
gdzie zostanie zajeta przez jakis$ elektron bedacy w poblizu. Atom jest znowu w stanie
podstawowym 1 jest obojetny elektrycznie. Kazdemu przejsciu dziury do stanu o mniej
ujemnej energii towarzyszy emisja fotonu o energii rownej spadkowi energii wzbudzenia. W
ten sposOb powstaje widmo liniowe. Poniewaz przejscia odbywaja si¢ pomiedzy
podpowtokami atomu anody wiec wysylane promieniowanie X jest charakterystyczne dla
atomOow konkretnego pierwiastka anody. Liniowe widma rentgenowskie sg interesujgce

praktyczni ze wzgledu na wiele uzytecznych zastosowan w nauce i technice.
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