Elementy fizyki atomowe;

1) Orbitalny moment magnetyczny elektronu, spin 1
spinowy moment magnetyczny elektronu efekt
Zeemana oraz doswiadczenie Sterna-Gerlacha.

2) Atom wieloelektronowy (ekranowanie fadunku
jadra, zakaz Pauliego, uktad okresowy pierwiastkow)



Orbitalny moment magnetyczny elektronu —rozwazania

klasyczne
Z elektronem o masie m, 1 fadunku e poruszajagcym
si¢ po zamkniete] orbicie wigzemy prad elektryczny
0 natezeniu ~ " e
_ld_la” Sl
T 2w v
r-promien orbity, V-predkos¢ elektronu .

Z pradem ptyngcym w zamknietym obwodzie w ksztatcie ramki o polu
powierzchni 4 wigzemy (orbitalny) moment magnetyczny o wartosci

4| =14
Kierunek wektora momentu magnetycznego jest prostopadly do plaszczyzny
ramki.
Widac¢ 1z wartos¢ orbitalnego momentu magnetycznego wytwarzanego przez
elektron poruszajacy sie po orbicie jest rowny

‘,u ‘ =1A4A= ‘e‘V ‘e‘Vr ‘e‘ ——m,Vr = ‘e‘ ‘L‘ —moment pedu elekt

1 pedu elektronu
w2 om

Przyjmuje sic iz # = 4y

2m,



Energia momentu magnetycznego w polu magnetycznym

Z momentem magnetycznym [l umieszczonym w
zewnetrznym polu magnetycznym opisanym przez wektor E A
indukcji magnetyczne; B zwigzana jest energia rowna

—_

F =— ﬁ - B 2
Przy polu skierowanym wzdtuz os1 OZ jest ona roOwna
E=-uB

Konfiguracja o najnizszej energii tego momentu jest
konfiguracja w ktorym moment ten jest skierowany réwnolegle
do wektora indukcji pola magnetycznego (czyli rzut momentu
magnetycznego 4. na o$ OZ jest dodatm) .
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Sita dzialajgca na moment magnetyczny w polu niejednorodnym

W polu magnetycznym niejednorodnym o indukcj1 skierowane;j
wzdtuz os1 Oz na moment magnetyczny dziala sita w kierunku
wyznaczonym przez zwrot os1 Oz uktadu wspotrzednych, ktore)
zwrot 1 wartos¢ zalezy od sktadowej z-owej gradientu indukcji
pola magnetycznego dB/dz1rzutu momentu magnetycznego na
0$ Oz 11,
I, =u, @

dz



Orbitalny moment magnetyczny elektronu —rozwazania kwantowe

Orbitalny moment magnetyczny elektronu jest operatorem
Zwlgzanym z operatorem orbitalnego momentu pedu relacja
wyprowadzong w ujeciu klasycznym

lf’ll H L__IL;ZBL

Wartosc:1 wiasne operatora kwadratu momentu pedu

‘Z‘ =hl(l+1) gdzie /=0,1,2,..

czyli dlugo$¢ wektora momentu p@du moze by¢ rdwna ‘L‘ nyI(l+1)
W wyniku okreslenia dlugosci momentu magnetycznego

mozna otrzymac jedynie nastepujace wartosci

ﬁ,:[ziij [2’%) (1 +1) = pJI(1+1)

_ e 24 2
gdzie Hs=5 —=927-107A4-m" _magneton Bohra (elementarna

jednostka momentu magnetycznego)



W wyniku pomiaru rzutu momentu pedu elektronu na o§ Oz mozna
otrzymac jedynie wartosci rowne

L. =hm gdzie m=-1,-1+1,....,I-1,] -magnetyczna liczba kwantowa
W wyniku pomiaru rzutu momentu magnetycznego elektronu na os OZ
mozna otrzymac jedynie 2/+1 nastepujacych wartosci

P B L
“2m, 2m, ?
h
gdzie Hy = % =9,27-10"4-m*  _magneton Bohra

e

Liczba roznych wartosci rzutu momentu magnetycznego zwigzanego z
orbitalnym momentem pe¢du na os Oz jest liczbg nieparzystg

Zapisane relacje obowigzuja rowniez przy analizie momentu orbitalnego
magnetycznego atomu wieloelektronowego (o niezbyt duzej liczbie atomowej 2),
przy czym wowczas liczby /i m dotycza operatorow I i I zwigzanych z
orbitalnym momentem pedu calego atomu do ktorego vanoszq wklad elektrony z
calkowicie niezapelnionych powlok elektronowych.

Czasami liczby /, m oznacza si¢ w tym przypadku duzymi literami L,M.



Efekt Zeemana

Rozszczepienie linii widmowych promieniowania emitowanego przez
atom umieszczony w polu magnetycznym wynikajace z rozszczepienia
poziomOw  energetycznych atomu wywolanego oddzialywaniem
momentu magnetycznego atomu z zewnetrznym polem magnetycznym.
W polu o indukcji B skierowanym wzdluz osi Oz z momentem
magnetycznym zwigzana jest energia

E=-ji -B=—y, B,

Energia ta zalezy od wartosci rzutu momentu magnetycznego atomu na
kierunek pola. Poniewaz rzut ten jest skwantowany to energia rozwazana
jest skwantowana (moze ona przyymowac dyskretne wartosci).

Przy okresleniu energni kwantOw promieniowania emitowanego przy
przechodzeniu atomu (elektronu) pomiedzy stanami o réznych energiach
nalezy uwzgledni¢ wkiad do energii poziomow energetycznych pochodzacy
od energli momentu magnetycznego atomu w polu magnetycznym.
Istnienie kilku dozwolonych wartosci tej energit w danym atomie powoduje
rozczepienie linii widmowych emitowanego promieniowania



Rozszczepienie poziomow energetycznych w polu magnetycznym bez
uwzglednienia spinu dla atomu znajdujacego sie stanach o /=0, [=1 1 /=2

e
E=—uzz-Bz=L ‘ ! mB = pymB
2m, m,
* B+0 ,
e
=5 B=0 E .
m=21.0-1.-2 o
m=-2
[=1 EA m=1
m=1,0,-1 m=0
m=-1
=0 m=0
m=0

Analiza wynikow eksperymentalnych wskazuje na to iz liczba poziomow na
jakie poziom energetyczny ulega rozczepieniu moze by¢ wyzsza , w
szczegolnosci mozna obserwowac rozczepienie gdy /=0, co zwigzane jest z
wktadem do momentu magnetycznego atomu pochodzgcym od spinu



Spin

Spin to wlasny moment pedu czastki, ktorego odpowiada operator spinu
S=Si+8,j+Sk

Pojecie wprowadzili S.A. Goudst 1 G.E. Uhlenbeck (1925) dla wyjasnienia subtelnego
rozszczepienia linii widmowych promieniowania emitowanego przez atomy.
Uwzglednienie spinu umozliwia tez pelne wyjasnienie rozszczepienia tych linii po
umieszczeniu atomu w polu magnetycznym.

S.A. Goudst 1 G.E. Uhlenbeck traktowali spin jako moment pgdu

Spin-up (1)

zwigzany z ruchem obrotowym elektronu wokot wiasnej osi, co
jest interpretacja obrazowg ale niepoprawng.
Naprawde spin jest wielkoscig czysto kwantowg nie majgca
odpowiednika klasycznego. Jego 1stnienie w przypadku elektronu SpRINE])
mozna uzasadni¢ w oparciu o rOwnanie Diraca, opisujgce elektron
relatywistyczny w ramach teorii kwantowej. Spin odgrywa tez
1stotng rol¢ przy opisie innych obiektow.
Zwiazki komutacyjne dla sktadowych operatora spinu

N N

A Y

[ X2y

N

.SX’SZ.

= ihS. [Sy S J = ihS. {S S J = ihS,
_1$..82|=[5.,8]=0 S$*=87+8;+5:

Maja one jednakowgq postac jak w przypadku orbitalnego momentu pgdu. Nie mozna
dokonac jednoczesnego pomiaru rzutu spinu na dwie rézne osie. Mozna jednoczesnie
wyznaczy¢ tylko dlugos¢ (kwadrat dlugosci) wektora spinu oraz jego rzut na jedna os.



Rownania wiasne dla operatora spinu

G2 32 1 3
S Asm = hos(s + I)ZS,mS $=0,1,2 2,0

2
Vo . _ _ _|_ _
SZZS,mS — thZS,mS m=-s,-st1,....5-1,8

Komentarz

1 )Wartosci wlasne operatora kwadratu spinu zalezg od liczby kwantowej s 1 wyrazajg
S1€ wzorem th(S +1), za$ wartoéci wlasne operatora rzutu spinu na o§ Oz zaleza
od liczby kwantowej m,, 1 wyrazaja si¢ wzorem fim_ = przy czym dopuszczalne
wartosci liczby m; zaleza od liczby s

2) Liczba s okreslajgca warto$¢ kwadratu spinu nie musi by¢ liczbg catkowita, jak
miato to miejsce w przypadku liczby [ wprowadzonej dla orbitalnego momentu pedu
lecz moze by¢ rowna wielokrotnosci 72 lub 0. A

3) X.... oznaczaja wspOlne funkcje wlasne operatorow S, oraz §2.

Funkcj1 tych nie mozna reprezentowac poprzez funkcje falowe zalezne od zmiennych
przestrzennych, w tym szczegolnosci katow w sferycznym uktadzie wspotrzednych.
Wynika z tego to 1z w przypadku spinu nie obowigzuje warunek 1z liczba okreslajaca
wartosci wlasne operatora kwadratu spinu jest liczbg catkowita, ktory wynikat w
przypadku orbitalnego momentu pedu z warunku jednoznacznosci funkcji falowe;j
przy zmianie kata azymutalnego ¢ o 2m.



Operatora spinu nie mozna wyrazi¢ takze przy pomocy formut zaleznych od zmiennych
przestrzennych.

4) Liczba s dla czastek wystepujacych w przyrodzie zalezy od ich typu.
Dla elektronu, protonu 1 neutronu s=1/2, fotonu s=1, mezonu © s=0

W przypadku obiektow ztozonych z kilku czgstek wystepujg rowniez
ograniczenia na liczb¢ s zalezne od 1losci 1 rodzaju czastek z jakich
obiekt ten sie sktada.

5) Czastki, dla ktorych liczba s przyymuje wartosci catkowite sg okreslane
jako bozony, zas czastki dla ktorych liczba ta jest nieparzysta
wielokrotnoscig 72 to fermiony

6) Istnienie spinu powoduje ze do opisu stanoOw elektronowych w atomie
jednoelektronowym oprocz liczb n,/,m wykorzystujemy liczbe m,
przyjmujgcg dwie wartosci m =1/2 1 m =-1/2. Od wartosci tej liczby nie
zalezy (przy zaniedbaniu relatywistycznego efektu zwanego sprzezeniem
spinowo—orbitalnym oraz braku zewne¢trznego pola magnetycznego)
energia elektronu, co powoduje wzrost degeneracji stanow wilasnych

operatora Hamiltona dwukrotnie do wartosci 2n? (n- gtdwna liczba
kwantowa)



Rownania wiasne dla operatora spinu dla elektronu
(czastki o s=1/2, m=x1/2)

A h A h
5. X1 =3 X 5. X :_EZ_l
2 22 E :
o2 _3h2 o2 _ihz
STy, =—Nh"x, S°H = VAR
4 2 4

2
Istniejg tylko dwie wspolne funkcje wlasne (wektory wiasne)

operatorow S2 oraz O. dla elektronu rozniace sic
znakiem (kierunkiem) rzutu spinu na os OZ:

1 dla m, = 1 oo
2

Z1:Z1(ms): 1
22 0 dla m =——

0 dla m =—|..

2) Z1 :Z_l(ms): 1
2 2 1 dla m, = )
dla ktorej rzut ten}est ujemny (spin zwrocony do dotu)




Spinowy moment magnetyczny elektronu

Analiza wynikow doswiadczalnych zwigzanych m.in. ze strukturg
subtelng lini1 widmowych emitowanego promieniowania 1
rozszczepieniem tych lini1 w polu magnetycznym a takze tzw. efektu
Sterna-Gerlacha wskazuje na to 1z elektrony mogg posiada¢ moment
magnetyczny zwigzany nie tylko z orbitalnym momentem pedu ale 1
ze spinem (wlasnym momentem pedu).

Spinowy moment magnetyczny elektronu jest operatorem
zwigzanym ze spinem elektronu przyblizonym wzorem

" A A h
/:’l:__S:_ZluBS ﬂB_ﬂ

S m 7 2m,

Stosunek spinowego momentu magnetycznego do spinu jest w
przyblizeniu dwukrotnie wiekszy od stosunku orbitalnego momentu
magnetycznego do orbitalnego momentu pedu (anomalia
magnetomechaniczna).



Dhugos¢ spinowego momentu magnetycznego elektronu jest rOwna

) e‘ e‘h ‘ ‘ S 1/2
i ‘S‘ \/S(S+1) 2 \/S(S-I-l) 2ﬂB\/S(S+1) fﬂB
gdzie U, = ‘e‘h -magneton Bohra

2m,

Rzut spinowego momentu magnetycznego elektronu na dowolnie
wybrang o$ Oz jest rOwna

m=%1/2
I P Y
lLlSZ o z m o ms _ lLle - +/LlB
m, m, 2m,
Wzory |f,|=2u,+/s(s+1)  4.==2sm,  mozna stosowaé takze dla

momentu magnetycznego atomu, przy czym liczby §, m przyjmujace w

ogblnosci wartosct ¢ — 031913392,”” m =g -s+1 o1
S 9 9 *°*°** 9

stuzg do opisu momentu magnetycznego ukladu wszystkich elektronow

atomu. Wktad do tego momentu pochodzi jednak tylko od elektronow
zajmujgcych cze¢sciowo zapetniona powtoke elektronows.



Doswiadczenie Sterna-Gerlacha -potwierdzenie 1stnienia spinowego
momentu magnetycznego 1 jego kwantowania przestrzennego

L] S op_, 9B .
g TR i
wigzka g |
atomow : b
T\ kolimator
Ag IUb H clcktromagnc

szklana
plytka detektora

Po przepuszczeniu przez obszar niejednorodnego pola magnetycznego wigzki
atomoOw srebra rozdziela si¢ ona na dwie wiazki, czyli sita dziatajgca na atomy w
polu moze przyjmowac dwie Wc?]rgtOéCi :
Na podstawie wzoru £, = 1, e opisujacego tg sit¢ mozna wnosic 1z
z

atomy srebra posiadajg niezerowy moment magnetyczny i , ktérego rzut na o$ Oz
moze przyymowac takze tylko dwie wartosci ( wedtug klasycznej mechaniki sita

dB  dB ~
winna przyjmowa¢ dowolne wartosci z zakresu : 1= =| ~#4 7 Mg | edzie = ‘,U‘
a wigzka winna ulec poszerzeniu a nie rozszczepieniu)




Poniewaz rzut na o§ Oz momentu magnetycznego pochodzacego
od orbitalnego momentu pedu moze przyymowaé tylko
nieparzysta  liczbe wartosci, moment magnetyczny
odpowiedzialny za rozszczepienie wigzki atomow w polu
niejednorodnym nie moze pochodzi¢ tylko od  momentu
magnetycznego zwigzanego z orbitalnym momentem pedu ale
mus1 pochodzi¢ od spinu elektronu z niecatkowicie zapeinione;
podpowtoki

W rzeczywistosci w przypadku atomow (takich jak atomy srebra,
wodoru), w ktorych na takiej podpowtoce znajduje si¢ jeden
elektron w stanie o /=0 (czyli 1 m=0) mozna przyja¢ 1z u,=0, co
znaczy 1z atom taki nie posiada momentu magnetycznego
orbitalnego na ktéry w zewnetrznym niejednorodnym polem
magnetycznym dziala sita. W polu takim sita dziata na moment
magnetyczny spinowy pochodzacy od spinu z tej podpowloki 1
jest dana wzorem

dB dB

Fz — lLlSZ dZZ — ilLlB dZ

z




Atom wieloelektronowy
Zakladamy 1z jadro ma ustalone polozenie (przyblizenie adiabatyczne). Do okreslenia

stanu atomu wykorzystujemy funkcje falowg zalezng od wspotrzednych przestrzennych
oraz zmiennych spinowych 1 czasu wszystkich elektronow w atomie w 1losci Z (Z-
liczba atomowa pierwiastka). W stanie stacjonarnym (przy zaniedbaniu oddziatywan
spinowo-orbitalnych) petna funkcja jest illoczynem funkcji zaleznej od zmiennych
przestrzennych, spinowych 1 czasu; czes¢ zalezna od zmiennych przestrzennych funkcji

falowej speinia rownanie wlasne H t//(l_{ yoeeees ¥ ) =Fy (171 yoeeees ¥ )z operatorem Hamiltona

HZ D~ +Z

11472'57" l]>l

YA 2

Z B’ Ze’ e
SR S o
i=1 472-57' ,-,j>,-472'80rl.—rj‘

ol — I”

l
l

~ m-masa elektronu
Czton w opé€ratorze Hamiltona

zwigzany z elektrostatycznym oddziatywaniem

Czton w operatorze Hamiltona
zwigzany z energig kinetyczng

i-tego eZlektrone% i-tego elektronu z jadrem
Czton Z PP P ‘ opisuje oddzialywania elektrostatyczne miedzy elektronami,
i,j>i FE |\ — F,
o> o0° 0
2N A =—+—+
p;=—IA 875 ayf oz

2
RoOwnanie Z _B A, — + Z
wlasne ,- 2m 472'80 i~ drme |

\



Brak mozliwosci praktycznego znalezienia funkcji i (171 yeveen v )

Zaktadamy 1z kazdy z elektronOw porusza si¢ niezaleznie od pozostalych w
efektywnym polu srednim wytworzonym przez jadro 1 pozostate elektrony atomu.
W celu przyblizonego opisu oddzialywania elektrostatycznego elektronu i-tego z
jadrem 1 innymi elektronami wprowadzamy potencjat etektywnyV,, (7) bezposrednio
zalezny tylko od potozenia i-tego elektronu przy czym/, (7) nie jest rowny -

47[501;.
lecz uwzglednia w przyblizeniu takze oddziatywania tego elektronu z innymi
elektronama.

Pelny operator Hamiltona jest sumazoperatoréw jednoelektronowych

A ~ ] A h —
SN, e =264, (7)
i 2m
W zastosowanym tu tzw. przyblizeniu jednoelektronowym rozwigzujemy najpierw
rOwnanie wilasne ik
Hy,(7) = Ey,(7) < —o AtV (0) () = By (7)

1 znajduyjemy dozwolone energie E; stanOw w jakich elektron moze on si¢ znajdowac

oraz jednoelektronowe funkcje¥; (%) opisujace pojedyncze elektrony w tych stanach.
W ogdlnosci rozwazane rOwnania nie sg Scisle niezalezne od siebie z uwagi m.in. na
to 1z potencjat efektywny zalezy zawsze co najmniej od sredniego rozktadu tadunku
elektronow w atomie, ktory zalezy od stanow w jakich znajdujg sie te elektrony



Wlasnosci rozwigzan rOwnania wlasnego dla operatora
Hamiltona dla pojedynczego elektronu w atomie

R B N K’ B - B
Hy (i)=Ey. (1) < (—EAZ- +Vef(fe)jwz-(fe) =Ey (1) (*)

Zaktadamy iz potencjal efektywny ma symetrie sferyczna V. (%)=V, ()

Z uwagi na symetrie potencjatu funkcja v, (7, )moze by¢ wspolng funkcja wiasna
komutujgcych ze sobg operatoréw f, kwadratu momentu pedu i rzutu momentu
pedu kazdego z elektronow na o$ Oz 1 zaleze¢ od 3 liczb kwantowych n, [, m

Mozna jg przyja¢ w postaci v, =R (r)Y, (6., )gdzieY,, (6.,9.) -funkcja kulista

Poniewaz potencjal efektywny r6zni si¢ od potencjalu  atomu
jednoelektronowego (w szczegolnosci nie zalezy odwrotnie proporcjonalnie od
odleglosci elektronu od jadra) to

1) funkcje R.(:) moga roézni€ si¢ od funkcji dla atomu jednoelektronowego

2) pojawia si¢ zalezno$¢ energn elektronu od liczby / okreslajgce) kwadrat
momentu pedu tego elektronu.

Rozwigzanie rOwnan (*) pozwala nam na wyznaczenie stanOw kwantowych
zajmowanych w atomie przez kolejne elektrony. Przy ich zaymowaniu
kluczowe znaczenie odgrywa zakaz Pauliego.



Zakaz Pauliego dla atomu wieloelektronowego

W stanie kwantowym o ustalonych liczbach kwantowych n, [, m
moga znajdowac si¢ tylko dwa elektrony.

Ro6zni13 si¢ one znakiem rzutu wektora spinu elektronu na dowolnie
wyrdzniong os Oz , ktoéry moze by¢ rowny tylko

S.=mh
gdzie m, =+1/2 - magnetyczna spinowa liczba kwantowa

O elektronieo m,=1/2 moOwimy ze ma spin skierowany do gory,
za$ o elektronie o m,=-1/2 moOwimy ze ma spin skierowany do
dotu.

W stanie okreslonym przez zespol czterech liczb kwantowych

n,[,m,m, moze znajdowac si¢ tylko jeden elektron
Sformutowanie zakazu Pauliego w tej postaci mozna uzasadni¢ wykorzystujac fakt iz elektron jest
fermionem

Zakaz Pauliego zabrania zaymowania przez wszystkie elektrony
stanu kwantowego o0 najnizszej energii 1 wymusza zapetnianie przez
elektrony wyzszych stanow kwantowych juz w stanie podstawowym



Ogoblne zasady obsadzania stanow elektronowych w atomie wieloelektronowym

1) Elektrony w stanie podstawowym obsadzaja dostepne stany energetyczne o najnizszej
mozliwej energii z zachowaniem zakazu Pauliego.

2)  Reguta Hunda zwigzana z istnieniem oddziatywan wymiennych.
W przypadku gdy kilku stanom odpowiada taka sama energia (w przyblizeniu
potencjalu efektywnego) elektrony zapeitniajg dostepne stany jednoelektronowe tak by
wartos¢ modutu calkowitego rzutu spinu elektronow atomu na o$ wyrdzniong mogta
by¢ maksymalna (modut tego rzutu wyznacza modul sumy liczb m, opisujacych stany
jednoelektronowe obsadzone mnozony przez 7 ). W takim stanie (jak w przyblizeniu
mowimy) spiny elektronow sg ustawione rownolegle do siebie.
Opisana reguta uwzglednia fakt iz energia atomu o spinach rownoleglych ulega zwykle
obnizeniu na skutek obnizenia prawdopodobienstwa znalezienia dwoch elektronow
blisko siebie prowadzgcego do obnizenia dodatniej energii ich elektrostatycznego
odpychania (obnizenia energii zwigzanej z oddzialtywaniami wymiennymi).

3) Reguta Hunda zwigzana z istnieniem oddzialtywan korelacyjnych.
Stany o tej samej energil (po uwzglednieniu oddzialywan wymiennych) réznigce
si¢ rzutem orbitalnego momentu pedu elektronéw atomu na o$ Oz obsadzane sg3 w
takiej kolejnosci by modut sumy magnetycznych liczb kwantowych m dla stanow
obsadzonych byt maksymalny. Zapewnia to mozliwos¢ maksymalizacji modutu
rzutu orbitalnego momentu pedu atomu na o$ Oz w takim stanie.
Na skutek korelacji w ruchu elektronow takie ustawienie prowadzi tez obnizenia
prawdopodobienstwa znalezienia dwoch elektronow blisko siebie.



Whnioski wynikajace z opisu niezjonizowanego atomu wieloelektronowego (majacego Z
elektronow) przy pomocy sferycznie symetrycznego potencjatu efektywnego

1) W odlegtosci bliskiej od jadra potencjal

efektywny jest bliski potencjatow1 atomu

jednoelektronowego o liczbie protonéw w jadrze

rownej Z v, (r)=- j;
0

f r2) Potencjal efektywny okreslony dla duzych » (dotyczacy elektronu
f . efektywnie znajdujacego dalej od jadra niz pozostaz’(e elektrony) dazy do
! ' potencjatlu w atomie wodoru o Z=1 c(r) = -
f
1

de,r

Wynika to z ekranowania oddziatywania przyciggajgcego miedzy jadrem a
elektronem znajdujgcym si¢ daleko od jadra przez inne elektrony znajdujgce
‘si¢ blizej jadra od badanego elektronu , ktorych oddzialywanie z badanym

elektronem ma charakter odpychajacy
Powoduje 1z w obojetnym elektrycznie atomie wieloelektronowym energia elektronow

z powtok zewnetrznych (o wyzszym n ) jest zblizona do energii elektronu w atomie
4

. me 1 ne’ &
wodoru £~ DR ( w nieco lepszym przyblizeniu 7, (r)— - iy B 327:25027@2 1
zas z powtok wewnetrznych (o nizszym n) jest nizsza (w grubym przyblizeniu
2.4
dla n=1 Ea£b me 1<b<2 ). Energia elektronu rosnie ze

3277 h
wzrostem n zwykle szybciej niz w przypadku atomu jednoelektronowego



Rowniez srednia odleglos¢ elektronow z powlok o niskim n (wewngtrznych) od jadra w
atomach wieloelektronowych jest mniejsza niz w atomie wodoru 1 zblizona do tej
obserwowanej dla atomow jednoelektronowych o tej samej liczbie Z , natomiast w
przypadku powlok o wysokim 7 jest ona zblizona do atomu wodoru 1 wigksza niz w atomach
jednoelektronowych o tej samej liczbie Z (rozmiary atomow roznych pierwiastkow sg tego
samego rzedu wielkosci)

const

3) Poniewaz Ve (r) # = ,~  to energia elektronu zalezy od liczby /. Rosnie ona ze
wzrostem tej liczby, przy czym zalezno$¢ energii od liczby n jest zwykle silniejsza niz od
zaleznosci od liczby [ (zwlaszcza gdy liczba n nie jest duza) , dlatego zwykle stany z
powtok o wyzszym n maja wyzsza energie niz z t€ zZ nizszym n.

Przyczyna wzrostu energii ze wzrostem /: Prawdopodobienstwo znalezienia elektronow
znajdujacych si¢ w stanie o /=0 w poblizu jadra jest podwyzszone w stosunku do elektronow
o />0 Na skutek tego energia potencjalna takich elektronow jest nizsza, gdyz elektron
znajdujac si¢ w poblizu jadra odczuwa wplyw silnego pola elektrycznego wytworzonego
przez dodatni fadunek jadra w niewielkim stopniu tylko ekranowanego przez pozostale
elektrony.

Niekiedy efekt ten jest na tyle silny Ze stan z nizszej powtoki (mniejszym ») 1 duzym / moze
mie¢ wyzsza energi¢ od stanu o liczbie n podwyzszonej np. o 11 liczbie /=0. Sytuacja taka
wystepuje najczesciej wtedy gdy stan o /=0 jest stanem z powloki o najwyzszej energii
zapelnianej przez elektrony.

4) Przyjety sposob opisu wlasnosci atomu wieloelektronowego przy pomocy sferycznego
potencjatu efektywnego prowadzi do najlepszych wynikéw dla atomodéw o niewielkiej ilosci

elektrondOw na najwvzszej] powloce (np. metali alkalicznych zawierajacych jeden elektron)



Rowniez srednia odleglos¢ elektronow z powlok o niskim n (wewngtrznych) od jadra w
atomach wieloelektronowych jest mniejsza niz w atomie wodoru 1 zblizona do tej
obserwowanej dla atomow jednoelektronowych o tej samej liczbie Z , natomiast w
przypadku powlok o wysokim 7 jest ona zblizona do atomu wodoru 1 wigksza niz w atomach
jednoelektronowych o tej samej liczbie Z (rozmiary atomow roznych pierwiastkow sg tego
samego rzedu wielkosci)

const

3) Poniewaz Ve (r) # = ,~  to energia elektronu zalezy od liczby /. Rosnie ona ze
wzrostem tej liczby, przy czym zaleznos¢ od liczby n jest zwykle silniejsza niz od zaleznosci
od liczby [, dlatego zwykle stany z powtok o wyzszym n maja wyzszg energie niz z te z
nizszym n.

Przyczyna: Prawdopodobienstwo znalezienia elektronoOw znajdujgcych si¢ w stanie o /=0 w
poblizu jadra jest podwyzszone w stosunku do elektronow o />0 Na skutek tego energia
potencjalna takich elektrondw jest nizsza, gdyz elektron znajdujac si¢ w poblizu jadra
odczuwa wptyw silnego pola elektrycznego wytworzonego przez dodatni tadunek jadra w
niewielkim stopniu tylko ekranowanego przez pozostate elektrony.

Niekiedy efekt ten jest na tyle silny ze stan z nizszej powltoki (mniejszym #n) 1 duzym / moze
mie¢ wyzsza energie od stanu o liczbie n podwyzszonej np. o 1 1 liczbie /=0. Sytuacja taka
wystepuje najczesciej wtedy gdy stan o /=0 jest stanem z powloki o najwyzszej energii
zapelnianej przez elektrony.

4) Przyjety sposob opisu wlasnosci atomu wieloelektronowego przy pomocy sferycznego
potencjalu efektywnego prowadzi do najlepszych wynikéw dla atomow o niewielkiej 1losci

elektrondw na najwyzszej powtoce (np. metali alkalicznych zawierajacych jeden elektron)



Typowy schemat poziomow energetycznych atomu

wieloelektronowego
s
/ 5d
O maple
_5p | N
—4d 54({ 59 e \ N =3
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[=0,...,n-1

. m=—l,—-1+1,...,1-1,]
Elektron znajduje sie

-
w stanie okre$lonym N deW"O:(ak = _l,l
: podpowtoka
E\C\faerftgj\}:ry liczby Q¢ Pojemnosé powtoki = 2n2.
m podpowioki = 2(2¢+1).
m
- 'S 1s
2.n=1 = 11] ) ]
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Zapelnienie
2s 2s
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lekkie atom powioka 2 L s
o Y podpowtoka s 3 11 E, Hels' 4 ! 292 [HEDE
— 11s°2s’,[He]2s e 15°2s4,[He]2s
(0 maltym 7)) =0 3 -t s
2s podpowitoka
Poziomy o obsadzane B m=0
sg sekwencyjnie m_l\ j _-m=-1
Powtoka o wyzszej 2p 1 - 2p T F 2 T
gtownej liczbie 2.n=2 25. 2 5 B
kwantowe] n powtoka 2 _F
1s

zapetniana jest po podpowtoka p 15. 15. .
zapetnieniu powtoki o |=1

nizszej gtéwnej liczbie 5 B1s2s'2p",[Hel2s’2p' 6 C15°25%2p% [Hel2s2p® 7 N 1s22522p [Hel2s22p?
kwantowej

T elektron o spinie do gory (m.=1/2) d elektron o spinie do dotu (m =-1/2)



Zapelnienie powlok — ci¢zkie atomy o duzym Z

Istotng rol¢ odgrywa tutaj ekranowanie, 1 nie obserwujemy sekwencyjnego obsadzania
stanow z kolejnych powltok ze wzrostem .

Dla Z>18 najpierw obsadzane sg stany z podpowtoki 4s, potem 3d (metale
przejsciowe), czgsto rowniez stany 5s sg obsadzane wczesniej niz stany 4d, a stany 6s
sg obsadzane wczesniej niz stany 5d (cho¢ wystepuja liczne wyjatki ze wzgledu na
male roznice energii tych stanow np. w przypadku srebra Ag obsadzone sg catkowicie
stany 4d przez 10 elektronow a w stanie 5s znajduje si¢ tylko 1 elektron, a nie 2)
Dodatkowo stany 6s 1 5p sg obsadzane wczes$niej niz stany 4f ( powloka ta jest
czesciowa zapetniona w przypadku lantanowcow )

Energy



Uktad okresowy pierwiastkow

hydrogen helium
* grupa 2
H He
1.0079 4.0026
lithium beryllium boron carbon nitrogen oxygen fluorine neon
3 4 5 6 f 8 9 10
Li | Be B|C|N|O|F|Ne
6.941 9.0122 10.811 12.011 14.007 15.999 18.998 20.180
sodium magnesium aluminium silicon phosphorus sulfur chiorine argon
1 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al|Si|P | S |Cl|Ar
22.990 24.305 26.982 28.086 20.974 32.065 35453 39.948
potassium calcium scandium titanium vanadium | chromium | manganese iron cobalt nickel copper zinc gallium germanium arsenic selenium bromine krypton
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K |Ca Sc|Ti|V|Cr|Mn|Fe|Co| Ni|[Cu|lZn|Ga|Ge|As|Se | Br | Kr
39.098 40.078 44.956 47.867 50.942 51.996 54.938 55.845 58.933 58.693 63.546 65.39 69.723 72.61 74.922 78.96 79.904 83.80
rubidium strontium yttrium zirconium nicbium | molybdenum] technetium | ruthenium rhodium palladium silver cadmium indium tin antimony tellurium iodine enon
37 38 39 40 a1 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb | Sr Y |Zr [ Nb{Mo|Tc |Ru|Rh|Pd|Ag|Cd| In|Sn|Sb|Te| | | Xe
85.468 87.62 88.906 91.224 92.906 95.94 98] 101.07 102.91 106.42 107.87 112.41 114.82 118.71 121.76 127.60 126.90 131.29
[ WWWW%W T T oy Lo A I e e e =
Okre S 55 56 57-70 71 72 73 74 75 76 TS 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Ba| * [LUu|Hf | Ta| W|Re|(Os| Ir | Pt |Au|Hg| TI | Pb| Bi | Po| At | Rn
la2al l% KK 0 ! Jasor 200 ?a P E 2002 20508 1203 2101 [
rancium rax ruthertordiul i ununnifium unununiul m ununbium ununquadium
87 88 89-102 110 111 112 114
Fr|Ra|* x| Lr | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt ([Uun|Uuu|Uub Uuq]|
[223] [226] [262] [261] [262] [266] [264] [269] [268] [271] [272] [277] | [289] |
lanthanum cerium  |praseodymiumy neodymium | promethium | samarium | europium | gadolinium terbium dysprosium | holmium erbium thulium yiterbium
*Lanthanide series = e L 2 10
La{Ce| Pr|{Nd | Pm|Sm|Eu|Gd|{Tb | Dy |Ho| Er |Tm| Yb
138.91 14012 140.91 144.24 [145] 150.36 151.96 157.25 158.93 162.50 164.93 167.26 168.93 173.04
actinium thorium protactinium|  uranium neptunium | plutonium | americium curium berkelium | californium | einsteinium fermium | mendelevium| nobelium
**Actinide series 89 920 9 92 93 9 95 96 97 98 99 100 101 102
Ac| Th|({Pa| U [Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm|Md| No
[227] 232.04 231.04 238.03 [237] [244] [243] [247] [247] [251] [252] [257] [258] [259]

Grupuje on pierwiastki w kolejnosci wzrastajacej liczby atomowej Z (1losci protonow w
jadrze rownej 1losci elektrondw przy braku jonizacji)

Okres tworzg pierwiastki, ktorych atomy maja zapetione przez elektrony (choc¢by
czesciowo) tg samg liczbe powtok.

Grupe tworza pierwiastki majace zwykle jednakowa liczbe elektronow na
czesciowo zapelnionych podpowlokach



Elektrony walencyjne a wtasciwosci chemiczne pierwiastkow

Wiasnosci chemiczne pierwiastka sg zalezne od grupy w jakiej pierwiastek si¢
znajduje. Zaleza one od liczby elektronow walencyjnych tzn. elektronow o
najwyzszych energiach mogacych bra¢ udzial w tworzeniu wigzan zajmujacych
czesciowo zapelnione powloki elektronowe oraz tego na jakich podpowlokach te
elektrony si¢ znajduja. Efektywnie w tworzeniu wigzan biora udzial glownie
elektrony na podpowlokach s i p.

Pierwiastki majace tg samg ilos¢ elektronow na podpowlokach s i p rozniace sie
iloscig elektronow na podpowlokach d i f maja podobne wlasnosci chemiczne ze
wzgledu na fakt iz elektrony d i f jako elektrony z powlok wewnetrznych zwykle
nie biorg udzialu w tworzeniu wigzan chemicznych. Mogq rozni¢ si¢
wlasnosciami magnetycznymi.

Przyktady
C (Z=6) 1s%2s%2p?
Si (Z=14) 1s°2s?2p®3s?3p? = [Ne]3s3p?
Ge (Z=32) 15°25%2p©3s23p®4s23d1%4p? =[Ar]4s?3d!%4p?
Pierwiastki te majg takg samg 1los¢ elektronow walencyjnych,

wykazujg tez podobne wtasciwosci chemiczne



UKLAD OKRESOWY PIERWIASTKOW
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Atomy pierwiastkow, ktore majg calkowicie zapetnione powtoki (a w zasadzie
podpowtoki s 1 p tych powlok gdy n>2) sg gazami szlachetnymi 1 znajdujg sie w VIII
grupie uktadu okresowego pierwiastkOw. Energia jonizacji potrzebna do
opuszczenia przez elektron atomu, w przypadku ich jest bardzo wysoka. Atomy te
charakteryzujg si¢ kulistosymetrycznym rozkladem gestosci tadunku, majg nieco
mniejszy promien niz inne pierwiastki o zblizonej liczbie elektronow, nie
wytwarzaja pol elektrycznych 1 magnetycznych. Pierwiastki te trudno tworza
wigzania chemiczne, s3 mato aktywne chemicznie. Przyktady: hel, neon, argon,
krypton.

Z kolei atomy pierwiastkow z grupy I zwane metalami alkalicznymi majg 1 stabo
zwigzany elektron ma zewnetrznej powloce. Energia jonizacji tych atomow jest
niska, a rozmiary atomow sg nieco wieksze niz atomow o podobnym Z. Pierwiastki
z grupy I uktadu okresowego sg bardzo aktywne chemicznie, poniewaz moze by¢
dla nich energetycznie korzystne pozbycie si¢ w reakcji chemicznej stabo
zwigzanego elektronu 1 powrét do bardziej stabilnego uktadu z catkowicie
zapetnionymi powlokami. Z atomow tych mogg by¢ utworzone krysztaty metaliczne
o wysokim przewodnictwie. Przyklady: lit, sod, potas.

Wysoka aktywnoscig chemiczng charakteryzujg si¢ takze atomow pierwiastkow z
VII grupy uktadu okresowego , ktorym do zapetnienia ostatniej powtoki brakuje 1
elektronu. Pierwiastki te charakteryzujg si¢ duzym powinowactwem elektronowym,
tzn. wykazuja silng tendencje do przylgczania elektronu. Przyktady: fluor, chlor.



Moment magnetyczny 1 spin atomu wieloektronowego
Wkiad do orbitalnego momentu pedu 1 spinu atomu wnoszg tylko elektrony znajdujace si¢
na cze¢sciowo zapetnionych podpowltokach.
Atomy, ktorych wszystkie podpowtoki sg zapelmone calkowicie lub s3g puste, majg
catkowity orbitalny moment pedu oraz spin rOwny zeru. Nie posiadajg momentu
magnetycznego a ich poziomy energetyczne nie ulegajg rozczepieniu w polu magnetycznym
Thumaczy to fakt 1z wktad do momentu magnetycznego atomu srebra wnosi tylko jeden
elektron znajdujacy si¢ na orbitalu 5s ( 0 1=0 1 s=1/2). Pozostate orbitale sg calkowicie puste
lub zapetnione gdyz drugi elektron z powloki 5s w rzeczywistosci znajduje si¢ w tym
atomie na podpowtoce 4d przez co jest ona w calosci wypelniona przez 10 elektronow

2 - 10 T
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Przyktadowe pytania testowe

1) Ktore z ponizszych stwierdzen sg stwierdzeniami prawdziwymi?

a)Efekt Zeemana jest zwigzany z rozszczepieniem linii widmowych promieniowania
emitowanego przez atom po umieszczeniu atomu w polu magnetycznym.

b)Efekt Zeemana jest zwigzany rozszczepieniem linii widmowych promieniowania
emitowanego przez atom po umieszczeniu atomu w polu elektrycznym.

c) W doswiadczeniu Sterna Gerlacha obserwowane jest rozszczepienie wigzki
atomOw srebra przy ich przechodzeniu przez obszar niejednorodnego pola

magnetycznego.

d) W doswiadczeniu Sterna Gerlacha obserwowane jest poszerzenie wigzki
atomoOw srebra przy ich przechodzeniu przez obszar jednorodnego pola
magnetycznego.

Zaznaczy¢ wszystkie poprawne stwierdzenia sposrod podanych powyzej.

2) Czy wynik doswiadczenia Sterna-Gerlacha przeprowadzonego z wykorzystaniem atomow
srebra przechodzacych przez obszar niejednorodnego pola magnetycznego wskazuje na to 1z
a) rzut momentu magnetycznego atomu na kierunek indukcji pola magnetycznego przyjmowac
moze tylko dyskretne wartosci
b) moment magnetyczny atomu srebra pochodzi od orbitalnego momentu pedu tego atomu
c) rzut spinu uktadu elektronéw atomu srebra na o§ wyrdzniong przez pole magnetyczne moze
przyjmowac 2 rdzne wartosci
d) rzut orbitalnego momentu pedu uktadu elektronow atomu srebra na o$ wyrdzniong przez
pole magnetyczne moze przyjmowac 4 r6zne wartosci
Zaznaczy¢ wszystkie poprawne stwierdzenia sposrod podanych powyzej .



3) Ile r6znych warto$ci mozna otrzyma¢ w wyniku pomiaru rzutu spinu elektronu na 0§ Oz?
a) 1 wartos¢

b) 2 wartosci

c¢) 3 wartosci

d) Wynik moze by¢ okreslony przez dowolng liczbe rzeczywista

Wybra¢ poprawna odpowiedz sposrod podanych powyzej.

4) Ile r6znych wartosci mozna otrzyma¢ w wyniku pomiaru rzutu orbitalnego momentu pedu
elektronu w atomie wodoru na o$ Oz przy zatlozeniu iz elektron znajduje si¢ w stanie
okreslonym przez wartos$¢ orbitalnej liczby kwantowej /=2? Wybra¢ poprawna odpowiedz
sposrod podanych ponizej.

a) 2 wartosci

b) 3 wartosci

c) 5 wartosci

d) Wynik moze by¢ okreslony przez dowolng liczbe rzeczywista

5) Wedhlug zakazu Pauliego w atomie wieloelektronowym w stanie okreslonym przez
podanie wartosci 4 liczb kwantowych: gltownej liczby kwantowej n, orbitalnej liczby
kwantowej /, magnetycznej liczby kwantowej m 1 magnetycznej spinowej liczby kwantowe;
m, moze znajdowac si¢ jednoczesnie

a) 1 elektron

b) 2 elektrony

c) 3 elektrony

d) dowolna ilo$¢ elektrondéw

Wybrac¢ poprawng odpowiedz sposrod podanych powyzej.



6) Ktore z ponizszych twierdzen dotyczacych wilasnosci potencjalu efektywnego opisujacego efektywnie
oddziatywanie elektronu z jadrem 1 pozostaltymi elektronami w atomie wieloelektronowym o liczbie
atomowej Z>>1 sg poprawne? Przy okreslaniu potencjalu uwzgledni¢ fakt iz moze on przyjmowac
wartosci ujemne czyli -30 eV<-20eV.

a) Potencjat efektywny w bliskiej odleglosci od jadra jest mniejszy od potencjatu w atomie wodoru.

b) Potencjat efektywny w odleglosci od jadra r takiej 1z r — 0 przyjmuje wartosci zblizone do
potencjatu wystepujacego w atomie wodoru.

c) Potencjat efektywny w odleglosci od jadra » takiej iz ¥ — 90 przyjmuje wartosci zblizone do
potencjatu wystepujacego w atomie wodoru.

d) Potencjat efektywny jest odwrotnie proporcjonalny do odleglosci od jadra punktu w ktorym go
okreslamy.

Zaznaczy¢ wszystkie poprawne stwierdzenia

7) Ktore z ponizszych stwierdzen dotyczacych energii elektronow w atomach wieloelektronowych sg
prawdziwe? Przy okreslaniu energii elektronéw uwzgledni¢ fakt iz energia ta jest ujemna.

a) Energia elektronéw zajmujacych stany na podpowloce 4s (o gtownej liczbie kwantowej n=4 i
orbitalnej liczbie kwantowej /=0) jest zawsze wyzsza od energii elektrondw na podpowtoce 3d (o
glownej liczbie kwantowej n=3 i orbitalnej liczbie kwantowej /=2).

b) Energia elektronow zajmujacych stany na podpowloce 3p (o gltownej liczbie kwantowej n=3 1
orbitalnej liczbie kwantowej /=1) jest wyzsza od energii elektronow na podpowtoce 3s (o gtowne;j
liczbie kwantowej n=3 1 orbitalnej liczbie kwantowej /=0).

c) Energia elektrondw zajmujacych stany na podpowltoce 3s (o gltownej liczbie kwantowej n=3 i
orbitalnej liczbie kwantowej /=0) jest zawsze wyzsza od energii elektronow na podpowtoce 2s (o
gtownej liczbie kwantowej n=2 1 orbitalnej liczbie kwantowej [=0).

d) Zjawisko ekranowania tadunku jadra przez elektrony ma wigksze znaczenie przy okreslaniu
energii elektronow zajmujgcych stany na powloce o gltownej liczbie kwantowej n=1, niz
elektronow zajmujgcych stany na powltoce o gldwnej liczbie kwantowej n=5.

Zaznaczy¢ wszystkie poprawne stwierdzenia.



8) Zaznaczy¢ wszystkie poprawne stwierdzenia sposrod podanych ponizej

a) W atomie wieloelektronowym energia orbitali elektronowych nalezacych do powtoki o
tej samej gtownej liczbie kwantowej #n rosnie ze wzrostem orbitalnej liczby kwantowej /.

b) W atomie wieloelektronowym energia wszystkich stanow elektronowych nalezacych do
powtoki o tej samej gldwnej liczbie kwantowej n jest jednakowa.

c) Energia orbitalu w atomie wieloelektronowym nalezgcego do powloki o wyzszej
gtownej liczbie kwantowej n jest zawsze wyzsza niz orbitalu z powtoki o nizszej gtownej
liczbie kwantowe;.

d) Na kolejnos¢ zapelniania orbitali przez elektrony w atomie wieloelektronowym ma
wplyw zjawisko ekranowania tadunku jadra przez elektrony atomu.

¢) Calkowita energia uktadow elektronow w atomie moze zaleze¢ od orientacji wzajemne]
spinow tych elektronow.

9) Zblizone wlasnosci chemiczne zwykle majg pierwiastki

a) lezagce w tym samym okresie uktadu okresowego pierwiastkow

b) lezace w tej samej grupie uktadu okresowego pierwiastkow

c) ktorych atomy majg tg samg liczbg powtok elektronowych cze¢sciowo lub catkowicie
zapelionych przez elektrony

d) ktoérych atomy majg jednakowa liczbe elektronow na podpowtokach s 1 p o najwyzsze;j
energil nalezacych do powloki elektronowej czesciowo lub catkowicie zapeilnionej przez
elektrony

Wybrac¢ wszystkie poprawne odpowiedzi sposrod podanych powyzej.



10) Do gazdéw szlachetnych zaliczamy pierwiastki

a) ktorych atomy maja catkowicie zapelnione podpowtoki s 1 p powtok elektronowych
catkowicie lub czesciowo zapetionych przez elektrony

b) ktorych atomy maja jeden elektron na podpowtoce s 0 najwyzszej energii zapetnione]
czesciowo przez elektrony

c) nalezg do 1 grupy uktadu okresowego pierwiastkow

d) naleza do 2 okresu uktadu okresowego pierwiastkow

Wybrac¢ poprawng odpowiedz sposrod podanych powyzej.

11) Najwyzsza energie jonizacji posiadaja

a) atomy pierwiastkow z pierwszej grupy uktadu okresowego

b) atomy gazow szlachetnych

c) atomy majgce czesciowo zapeilniong podpowtoke d powtoki o najwyzszej energii
zapelnionej czgsciowo przez elektrony

d) nalezace do 2 okresu uktadu okresowego pierwiastkoOw

Wybra¢é¢ poprawna odpowiedz sposrod podanych powyzej.



