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Skwantowanie energii o),

> Model Bohra: konkretne, a nie dowolne, dtugosci fal
emitowanych przez wzbudzony atom wynikajg ze skwantowania
momentu pedu, promienia orbity i energii elektronu krgzgcego
wokot jadra

» Model Bohra nie ttumaczy, skad wynika skwantowanie, nie dziata
tez prawidtowo dla widm atomow W|eloelektronowych

> Rownanie Schroedingera pokazuje, ze dla studni potencjatu
energia jest proporcjonalna od kwadratu liczby kwantowej, a dla
energii parabolicznej (oscylatora) jest wprost proporcjonalna do
liczby kwantowej (co jest zgodne z zatozeniem Plancka)

> Jak wyglada rozwigzanie rownania Schroedingera dla potencjatu
hiperbolicznego ~1/r ?




Rownanie Schroedingera dla atomu wodoru 0,

» Energia potencjalna elektronu w poblizu jgdra atomowego: “A

% 1 82 5 P
e = — .
ATtEy T D&
> Stacjonarne réwnanie Schroedingera 7
we wspotrzednych sferycznych: x 0
A2 1 0 ( oY 1 d o 1 3%yY]  e?
— 2_ 1T 1 —_— — k JE— = F
2m [rz or <r 6r> * r2sinf 06 (sm@ 69) * r2sin?0 d¢? r v v

> Kulista symetria potencjatu: rozdzielenie funkcji falowej na czesc
radialng i katowa:

l/)(T', 9» QD) = Rn,l(r)gl,m(e) q)m(qb)
gdzie czesc katowa © zwigzana jest z orbitalnym momentem pedu
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Funkcje falowe elektronu w atomie

> Rozwigzanie rownania Schroedingera jest skwantowane:
Y(r,0,9) = Rn,l(r)@l,m (6)P,, ()

Ry, (r) = e ™! Ly (1)
®l,m(6) = Pyn(cosb)

D, (¢p) = Ae me

gdzie to L,,to wielomiany Laguerre’a, P,,, to stowarzyszone
wielomiany Legendre'a (harmoniki sferyczne).

» Reguty liczb kwantowych:
1. Gitéwna liczba kwantowa n = 1,2,3,...
2. Orbitalna (azymutalna) liczba kwantowa /= 0,1,...n -1
3. Magnetyczna liczba kwantowa m = -1,..,,0,...,1
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Funkcje falowe elektronu w atomie

> Przyktady funkcji falowych dla roznych n, [, m:

1\72 _r _ oos
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Radialna funkcja falowa R
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Radialna funkcja falowa R
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Radialna funkcja falowa R

Radialna funkcja falowa R
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Gestosc prawdopodobienstwa

> Radialna gestos¢ prawdopodobienstwa:

2
— 2 | ( ) | k] Funkcje falowe atomu wodoru - X
Pn,l - r Rn,l r Bysuj Koniec Pomoc
Radialna funkdja falowa R Katowa gestosd prawdopodobienstwa
1\° 2r o l?
— 2, 14
Pio =4|— | rce "
)
To

Radiaina gestosc prawdopodobienstwa Gestosc prawdopodobierstwa (wizualizaca 20)

Rysuj

http://home.agh.edu.pl/~kakol
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Skwantowanie energii

» Dla atomu wodoropodobnego energia zalezy tylko od n:

7% k%e*m? 72
En==a o = ke

» dla wodoru stan podstawowy n =1 daje E; = —Rp= —13.6 eV

» Dla n >1 poziomy energetyczne sg teoretycznie zdegenerowane:
A

35 mm 3P i 3] e e e e n=3
E 2S = 2p n :2
Ls n=1

[=0 [=1 [=2
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Skwantowanie momentu pedu

» Orbitalny moment pedu zalezy od I:

ZZ
L =hJl(l+1) = ——Re

> Rzut orbitalnego momentu pedu na os z: L,
L, =hm

»  Orbitalny moment magnetyczny
elektronu:

e
=o—L = ug 11+ 1)

u

» gdzie magneton Bohra:

eh o4
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DosSwiadczenie Sterna-Gerlacha o

> Wigzka atomow srebra przechodzi przez gradient pola B

The beam of silver \

atoms -
/ -
~

S

>  Orbitalny moment magnetyczny srebra [Kr]4d105s! jest rowny
zero. Mimo to wigzka rozdziela sie na dwie czesci — to znaczy, ze
elektron na powtoce 5s! sam w sobie ma jakis moment
magnetyczny, tzw. spin elektronu.

> Philips-Taylor: podobne wyniki dla zimnych atoméw wodoru
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Spin elektronu o,

» Spinowy moment magnetyczny elektronu wynosi

IUp
luS — h S
> ajegorzut naos z:
Hs, = —gHUpM;

» gdzie g~2 to spinowy czynnik zyromagnetyczny,
m.=-1/2lub 1/2

> Ca’rkOW|ty orbltalny moment pedu elektronu:
] =L+S

» Oddziatywanie spinu elektronu z polem: np. efekt Zeemana —
rozszczepienie energii stanu podstawowego w obecnosci silnego
zewnetrznego pola magnetycznego (spektroskopia EPR)

AE = —u B
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> Rownanie Schrodingera nie ttumaczy m.in. spinu elektronu.
» Paul Dirac, 1928: relatywistyka kwantowa, 1933 nagroda Nobla

)
4 -
» ¢ - _ ' '

A4
.
=3

—e
f

s - 2o
SOLVAY CONFERENCE 1927 e e

A.PICARD E. HENRIOT P. EMRENTIEST £d. HERSEN Th. DE DONDER L. SCHAODINGER E. VERSCHAFIELT W.PAULI W. HESENBERG RMIOWLER L BRILLOUIN

P.AM. CIRAC AH. COMPTON L. de BROGLIE M. BORN N, BOHR

P. DEBYE M. KNUDSEN WL BRAGG H.A. ERAMERS
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L LANGMLUIR M, FLANCK Mme CURIE HALORENTZ A EINSTEIN POLANGEVIN ChE GUYE

Abzents : Sr WH. BRAGG. H. DESLANDRES ef £. VAN AUBEL
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Rownanie Diraca o\,

> Niezmienne relatywistycznie rownanie dla czastki w polu e-m A4«
(y“(ihaﬂ — qAﬂ) — mc)@(x”) =0
» gdzie aﬂ to operator czterogradientu, ¥* to macierze gamma:

o [ 0 i_ 0 0j : : .
v =, —I] Y'=1_s o gdzie macierze Pauliego

S i S A R R

» Funkcja falowa ma 4 sktadowe (bispinor Diraca)
» Rozwigzanie dla nieruchomej swobodnej czgstki przewiduje

istnienie czgstki i antyczastki:
. m? i (0] =+ [13(0)
yP, — —1 7 t 1 ] Y, =¢ A
4= P (0)] ,(0)
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Spin elektronu

» Spin czasteczki s jest skwantowany i zalezy od rodzaju
czasteczki — catkowity (0, 1, ...) dla bozonow, potdéwkowy dla
fermionow.

> Spinowy moment pedu moze przybra¢ wartosci

S=hys(s+1)
» Spinowy moment magnetyczny: )
9Up “spin up” -
Us :TS hl2 - ~S=€h

— T2

X “spin down”
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Réwnanie Diraca dla atomu o,

> Rozwigzanie rownania Diraca dla elektronu w polu centralnym
jadra atomu daje kwantyzacje energii takg, jak z
nierelatywistycznego rownania Schroedingera, ale tez z
poprawka relatywistyczng na zaleznos¢ energii od liczby
kwantowej catkowitego orbitalnego momentu pedu j

A" 14

_ 2
Enj=—-mc” |1+ >

. _n—j—%+\/(j+%) - 72a?

~ 1/137 to stata struktury subtelne;j.

Zi =
gdzie a hcidme,
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Poziomy energetyczne atomu

> CzeSciowe rozszczepienie zdegenerowanych poziomow

energetycznych zgodnie z teorig Diraca.

> Ponadto odkryto oddziatywanie magnetycznych momentow
elektrondw z magnetycznym momentem jadra (Fermi, 1930)
oraz oddziatywanie elektronow z fluktuacjami prozni (Lamb 1947

— elektrodynamika kwantowa)

Simple SE Dirac Eq QED
I=1,j=3/22P
j=312 .
0.365¢cm~' o I=0,j=1/22S,,
n=2,1=0,1 n=21=01"" s I1=1,j=1/2%P,,
0.0354 cm™!
0.0475 cm™!
j=0 n=1,1=0
n=1,1=0 n=1,/=0 0.2722 cm™1

Nuclear
hyperfine

MM M7
nu n
o= - N

F=1
F=0

n=1,1=0,I=1/2
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Linia 21 ¢cm wodoru

» Oddziatywanie spinu elektronu z momentem magnetycznym
jadra powoduje tzw. nadsubtelne rozszczepienie stanu
podstawowego. Energia tego rozszczepienia odpowiada
mikrofalom o dtugosci 21 cm i czestotliwosci 1.42 GHz.

> Czestotliwosc ta definiuje sposdb odczytu nagrania w sondzie
Voyager.

o e =

fo = 1420 MHz
T = n Ay =21 cm

—_— = -— -

-~ . S m-l—q‘i S|
f P Py
\ ' -

Sy

e e e
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Zakaz Pauliego o,

Czgstki dzielg sie na bozony (spin catkowity, np. foton, bozon
Higgsa, hel-4) i fermiony (spin potowkowy, np. elektron, proton,
neutron, hel-3)

Bozony podlegajg statystyce Bosego-Einsteina.

Fermiony podlegajg statystyce Fermiego-Diraca i nie mogg
obsadzac tych samych poziomow energetycznych.

Z rownania Diraca wynika, ze np. poziom podstawowy dla liczby
kwantowej n=1 to naprawde dwa stany zalezne od spinu
elektronu, dlatego moze by¢ obsadzony przez jeden elektron
(wodor) lub dwa elektrony (hel), ale o przeciwnych spinach.

HELIUM 1s ORBITAL ELECTRON SPIN

NI T i
X X v




Widma liniowe

» Kwantyzacja energii powoduje, ze wzbudzony atom promieniuje
konkretne dtugosci fali. Atom wodoru ma widmo zgodne z
modelem Bohra. W atomie helu dochodzi zakaz Pauliego...

og v n s p d f N
pDeVmm e oottt ToTTmT o TmmTTn o T Y HAa_ dp & 4 P rr
— T - - dg =0 : =l
-0,85eV —4 38, '_"iL fesd e = i Wl -,
-1,51eV —-3 I I :‘ai-_— Tl
Pt R =T .
2 i § i-r:':i' :.' = -r-_-:-.-
-34ev— 2 Al Y
- ! i
Hpdrogan
LR TR
I
10 z
c
Faraludiam o il 1 3
al Sa=l H=i
-13,6 eV — 1 I _I_
20 Helium
gneg I'g}'
. levels
25 - 'y
{1 1 2 3 N

Oinbifal prgudar mormanturn |

uaboipiH




Reguta Hunda %

> Kolejnos¢ obsadzania poziomow energetycznych powinna
gwarantowac minimalizacje energii — w pierwszej kolejnosci
obsadzane sg puste poziomy niesparowanymi elektronami.

Table Representation of arrangements of electrons
Atomic Number of
Number |Element| 1s | 2s | 2p. | 2py | 2pz| unpaired
electrons

] H 1 |

2 He 1l 0

3 Li L1 1

4 Be (11| 0

5 B LI 1 I

6 C LT 1 2

7 MENNEE 3

8 0 LIt 1 2

B AERARNE 1

10 Ne [TL(T|TL[T(T! 0
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Kwantyzacja+Zakaz Pauliego+Reguta Hunda

> Efekt: ukfad okresowy pierwiastkow

S
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I
N
—
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w

3¢93d93d3d3d7[3de3d aqrs
ad¥addaadad4deladadiqr
542(5d5d5|5d%l507|5%l5d 10500
6476464560607 6dt°}6d"Y6d"

>
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N
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- period

Uktad okresowy pierwiastkow i ich wtasnosci

[] Alkali metals

[] Halogens

5

]

group [] Alkaline-earth metals [_] Noble gases
1 * . 1 8
[] Transition metals [ ] Rare-earth elements (21, 39, 57-71)
1 ; 2
and lanthanoid elements (5771 only)
H Other metals He
b 2 o 13 14 15 16 17 "
3 2 [] Other nonmetals [] Actinoid elements 5 6 7 8 9 10
Li | Be B C N (o) F | Ne
[He]2s! 252 2522p1 2522p2 2522p3 252204 2520p5 2522p%
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al | Si P S | Cl | Ar
[Ne]3s! 3s2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1 1 2 3s23p! 3s23p? 3s23p? 3s23p4 3s23p® 3s23p®
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|2Zn | Ga|Ge | As | Se | Br | Kr
[Ar]4s? 4s? 3d4s? 3d24s? 3d%4s? 3d54s! 3d54s? 345452 3d74s? 3d%4s? 3d10%4s! 310452 3d104s%4p! 3 104s%4p? 3d104s24p° 3d104s%4p* 3d104s24p> 3d104s24p®
37 38 39 40 41 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
[Knss’ 552 4d'5s2 4d%5s? 4d4ss! 4d5ss! 4d%5s? 4d75s" 4485s! 4d'® 4d105s! 41052 4d1%5s25p! 4d195s25p2 4d195s25p3 4d1%5s25p4 4d1%5s25p° 4d105s25p6
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba|La|Hf | Ta| W | Re |[Os | Ir Pt | Au | Hg | Tl | Pb | Bi | Po | At | Rn
[Xe]6s! 652 5d'6s? 41502652 414543652 414544652 4f 1505652 414576652 414547652 4f"5d%s1 4f145410gs1 4145910852 | 4r1954106526p" | 4f14541%6526p2 | 4f1450196526p3 | 4195010652604 | 4f1459106526p5 | 414541065266
87 88 89 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr | Ra | Ac | Rf |Db | Sg ([Bh |Hs | Mt [Ds | Rg | Cn [ Nh | FI |Mc | Lv | Ts | Og
[Rn]7s! 752 6d17s? 514602752 514603752 514644752 5f146g57s2 514606752 514647752 514649751 5146410751 5f146d107s2 | 5F1464107527p1 | 51460 107527p2 | 51460 107527p3 | 5F1460 10752704 | 5146010752705 | 511960 10752706
_ ) 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
lanthanoid series 6 | Ce | Pr | Nd |Pm |Sm | Eu | Gd | Tb [ Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
[Xe]4f26s2 4352 4f%6s2 45652 4f6s2 4f76s? 4754652 4f9%s2 4f10652 4f1gs? 412652 4f13gs2 4f146s2 414541652
o ) 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
actinoidseries 7| Th | Pa | U [ Np | Pu |Am |Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr
[Rn]6a27s2 5f26d17s2 513641752 546d17s2 5f67s2 57752 5f76d17s? 59752 5f107s2 511752 5f127s2 513752 514752 514601752
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Zewnetrzne orbitale w uktadzie okresowym

"™ Periodic Table -

l1s 1,0,0 & 1 f O EI ® 2D {1s 1,0,0
BT -y 1 3 5C TN 3 ST N7
Orbitals of the Outermost Electrons in E— R . U
a These electron orbitals show the probability of finding the outermost electron of - -
25 2,0,0[2s 2,00 a particular atom in any specific region around the nucleus. Orbitals of multi- 2p 2.1-1{2p 2,1.02p 2,11 |2p 2,1-1{2p 2,1.02p 21,1
{11 N 2Mg = . 37 4Si 5 5S 7C Y.
[\iha 12Mg electron atoms are approximated with those of hydrogen. All atoms were chosen Bl S 15E 165 e i
to have the same size to aid visibility. This visualization shows the 2D case. ‘ ’ - -
Ll ° ‘0.’ ‘.l’ o ‘.l’
Rd -
13s 3,0,013s 3,0,0) 3p 3,1,-1{3p 3,1,0§3p 3,1,1{3p 3,1-113p 3,1,0§3p 3,1,1
[T9K [20Ca [2TSc 2271 FERY 24Cr 25 Mn 2 Fe 27Co 28Ni 29Cu [30Zn 3Ga 32 Ge 33As 34Se 35Br 36 Kr
- -
00 | 2% | o [ 2% 00 | 00 | 3% | o | o | 90 () | 3 z
a0 [+ oo L] [} 20 - -
l4s 4,0,0/4s 4,0,0/3d 32,2[3d 32,-1{3d 3,2,0/3d 3,2,1|3d 322|3d 3,2,2{3d 32.-1{3d 320/3d 32,1(3d 322]4p 4,1,-1}4p 4,1,0|4p 41,1 |4p 4,1,-1]4p 4,1,0f4p 41,1
3 S [39Y 0 Zr aTNb 2 Mo B Tc 4 Ru 45 Rh 46 Pd a9Tn 50 Sn SISh 52Te 531 54 Xe
- -
‘o o’ ‘c o. .o o' ((l--))) S (((r-x)) ((m)) S ((x--»))
4.2,-214d 42.-1 4.2,0}4d 4.2.114d 4.2.2)4d 4.2.-. 2.-114d 4.2,0 4 Sp 5,1,-1§5p 5,1,045p 5,1,115p 5.1,-1{5p 5,1.045p 5,1,1
72 HE AW 75 Re 76 Os 78 Pt SITI 82Pb 3 Bi 8470 85 At 86 Rn
- -
”. N , w. = w. S o
MON z MON (@) KON (©) -5 (©) @) z (@)
| - - S~
65 s5d 52.-1/5d 52,0{5d 5.2,1{5d 522|5d 5,.2,-2|5d 52,-1/5d 5,2,0|5d 52,1 |5d 522 |6p 6,1.-1|6p 6.1,0{6p 6,11 |6p 6.1.-1|6p 6.1,06p 6,11
104 Rf 105 Db 106 Sg 107 Bh 108 Hs 109 Mt 110 Ds 111 Rg {112Cn ERNN 116 Lv 17 Ts 1180g
- - —
‘ . < 7. A\ < 7. S
e B & (@) 3R @) ) 3 5E (@) IR (@) (@) z (@)
L, - L L - L ~—* ;
7.0,047s 7,0,016d 6,2,-216d 6,2,-1}6d 6,2,016d 6,2,16d 6,2,2 |6d 6,2,-216d 6,2,-1{6d 6,2,016d 62,1 j6d 6,2,2{7p AR .1,1{7p 7,1,-1{7p 7,1,0{7p 7,1,1
58 Ce 59 Pr 60 Nd 61 Pm 62 Sm 63 Eu 64 Gd 65 Th 66 I))‘ 67 Ho 68 Er 69 Tm 70Yb 71 Lu Label format:
1 Z Symbol
, « | Be | 89 A V. A 88 | 58 | Bo | Bo A v, A a8 | o8
Orbitals are scaled e 2% [ ) e e % o % A Ombilrame. nilm
to the maximum 4f 4,3,-3)4f 43,2 4f 4,3,1]4f 432]4f 43341 43,341 4324t 43.-1)4f 43,0041 43,1]4f 43.2]4f 433
value (red) in each 50 Th 91 Pa 93 Pu 95 Am 9 Cm 97 Bk 98 Ct %9 Es 100 Fm 101 Md 102 No 103 Lr
distribution. R e - e o R
0 | foop TARDY : )
2
Sf 5,3,-315f 5,3.-1}5f 5,3,045f 53,151 5,3,2)5f 5,3,3]5f 5,3,-3)5f 5,3,-25f 5,3,-1}5f 5,3,045 5,3,1]51 5,3.2)5f 53,3

Credit: Meszi
visualizing.all.things.ssience@gmail.com




Chemia ?’%

> RoOzne ksztatty zwigzkow chemicznych i rézne katy miedzy
wigzaniami wynikajg z ksztattow orbitali oraz interakcji miedzy

nimi. Ksztatt czasteczki minimalizuje energie wszystkich atoméw
tej czasteczki.

» Przyktad: dlaczego monotlenek diwodoru jest dipolem?

+8 eV anti-bonding

i e o

o _—— +6.eV LUMO
2 ) lll 1 \‘~ \\\ .‘f
p X . Q?O \~‘ :_ O“ :.l' (&
'g 2P, e e . -14 eV HOMO /! '.
et ‘.1' 1bl “ ":_-:"— () l'l|| II|
> s s ¢ :
o)) 2p.- o r— i - -15 eV non-bonding 4 \
c i 1 i y ' o

e + 7 -19 eV covalent
L ].b_iI . H//.'\‘ 3

2s —=t ! 104.5°
= Bl -37 eV covalent H
. Orbital overlap in H,O Bent shape
Hybridization of H,0
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Podsumowanie ),

> Rownanie Schroedingera wyjasnia kwantyzacje energii i
momentu pedu elektronu w atomie wodoru, a takze ksztatt
orbitali.

> Relatywistycznym odpowiednikiem rownania Schroedingera jest
rownanie Diraca. Przewiduje ono potowkowy spin fermionow
oraz istnienie czastek i antyczastek oraz rozszczepienie
poziomoOw energetycznych zalezne od orbitalnej liczby
kwantowej.

> Wiasnosci chemiczne danego pierwiastka (wartoSciowosc,
elektroujemnos$¢, katy wigzan) wynikajg z kolejnosci obsadzeni
orbitali (zakaz Pauliego, reguty Hunda) oraz z ksztattu
zewnetrznych orbitali.
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