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e przyblizenie jednoelektronowe Monika Musiat

Uklady wieloelektronowe - atomy 1 czasteczki zawierajace dwa 1 wiecej
elektronow: uktady krystaliczne.

W przyblizeniu jednoelektronowym, zwanym takze
modelem czastek niezaleznych, kazdemu elektronowi w
atomie, czasteczce lub krysztale przyporzadkowujemy
jednoelektronowa funkcje falowa zwana spinorbitalem.

W samej idei przyblizenia jednoelektronowego lezy blad. Przypisanie poszczegolnych elektro-
néw odrebym funkkcjom jednoelektronowym uniezaleznia ruch dowolnie wybranego elektronu od

aktualnego polozenia pozostalych elektronow. Méwimy, ze ruch elektronéw nie jest skorelowany:.
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e przyblizenie jednoelektronowe Monika Musiat

Jednym z wazniejszych zadan chemii kwantowej jest opracowywanie no-
wych metod obliczeniowych umozliwiajacych bardzo doktadne wyznacza-
nie energii korelacji, ktora jest miara niedoskonalosci przyblizenia jedno-
elektronowego (tzw. modelu czastek niezaleznych) gdyz w rzeczywistosci
z powodu kulombowskiego odpychania elektrony nie poruszaja sie nie-
zaleznie 1 stan kazdego z nich zalezy od aktualnego a nie usrednionego
potozenia wszystkich pozostatych elektronow. Mowimy wowcezas, ze ruchy
elektronow w uktadzie wieloelektronowym sa skorelowane.
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e przyblizenie jednoelektronowe Monika Musiat

Konstrukcja wieloelektronowej funkcji falowej w
ramach przyblizenia jednoelektronowego

Funkcja opisujaca elektrony (nieodrdznialne fermiony) musi spehniaé za-
kaz Pauliego. Wtasciwa propozycja jest wyznacznik Slatera:

i(1) ¢u(2) - ha(N)
L (1) a(2) - a(N)
VNI : :

vn(1) Yn(2) - YN (N)

W:

lub w skrocie:

U = det|y1ipy - - Py

albo
U = |1ahs - - - Py
1

Czynnik NGD przed wyznacznikiem gwarantuje unormowanie funkeji W.
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e przyblizenie jednoelektronowe Monika Musiat

Spin w ramach jednowyznacznikowej funkcji
falowe]

Uwzgledniajac fakt, ze kazda funkcja jednoelektronowa jest iloczynem
czescl przestrzennej i spinowej:

Vi = ¢icx
lub
Vi = ¢if8
Czyli spinorbitale mozna przedstawi¢ w postaci iloczynu czesci konfi-
guracyjnej, zwanej orbitalem (np ¢1, @9 itd.) 1 funkeji spinowej o lub (3.

Przyja¢ mozna skrocony zapis gbl, gbg, odzie znak nad orbitalem okresla
znak sktadowej zetowej spinu elektronu, a tym samym rodzaj wymagane;
funkcji spinowej o lub 3.

Zakaz Pauliego:
- spinorbital opisuje ruch jednego elektronu lub
- orbital opisuje ruch dwoch elektronéw



Monika Musiat

STRUKTURA ELEKTRONOWA ATOMU
WIELOELEKTRONOWEGO

http : //zcht.m fcus.edu.pl/ ~ mm



e struktura elektronowa atomu Monika Musiat

Steryczna symetria atomu powoduje, ze orbital opisujacy i-ty elektron w
atomie przyjmuje postaé iloczynu czesci radialnej R, (r) i czesci katowej

Yim(0, 0)

Wotm; = anli(m * Yzz’mz’(6)7 ?) (1)

Czesé katowa orbitalu w atomie wieloelektronowym jest doktadnie taka
sama jak orbitali wodoropodobnych. Zatem opisujac strukture elektro-
nowa atomow bedziemy postugiwac sie tym samym zbiorem liczb kwanto-
wych jakie pojawily sie przy opisie atomu wodoru i jonow wodoropodob-
nych.
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e struktura elektronowa atomu Monika Musiat

Powloka atomowa: zbior wszystkich standéw elektronowych Iub
elektronow w tych stanach, dla ktorych liczba kwantowa gtéwna przyjmu-
je takg sama wartosc; dla n=1 powtoka K, n=2- L, n=3- M, n=4 - N, etc.

Podpowloka atomowa: zbior wszystkich stanow elektronowych
lub elektronow w tych stanach, o takich samych wartosciach pary liczb
kwantowych n 1 1; podpowtoka 2s, 2p, 3s, 3d, 4s, etc. .

Powloki K L M NIO|P Q
(gtéwna liczba kwantowa) | 1 2 3 4156 7
Podpowtloki w danej powloce | s | s+3p s+3p+5bd s+3p+od+T7t
Maksymalna liczba 2 | 24-3%2=8 | 24-3%2+5%2=18 | 24+3™2+5%2+7%2=32
elektronoéw na danej powtoce
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e struktura elektronowa atomu Monika Musiat

Konfiguracja elektronowa atomu: przyporzadkowanie elektro-
now okreslonym podpowtokom:

[He] = 1s° [Li] = 15*2s' = 15%25 = K25
[Be] = K2s° [B] = K25°2p [C] = K25°2p* [N] = K25°2p° ...
[Ne] = K2s%2p° [Na] = KL3s ...

Atom zamknietopowlokowy: wszystkie podpowtoki sg catkowicie
zapelnione.

Atom otwartopowlokowy: zawiera podpowtoke niecatkowicie za-
pelniong.

Kolejnosé zajmowania poszczegolnych poziomow jest nastepujaca:

Is 28 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d 5p 6s 4f 5d 6p 7s 5t 6d Tp
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e struktura elektronowa atomu Monika Musiat

Zabudowa elektronowa atomu

Pierwiastki o otwartej podpowtoce d: pierwiastki przejsciowe.

Pierwiastki o otwartej podpowloce f: pierwiastki wewnetrzno-
przejsciowe - lantanowce (4f) i aktynowce (5f).
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e struktura elektronowa atomu Monika Musiat

12Mg K2L81\I2
15225%2p5| 35
rdzen [Ne|  elektrony walencyjne

[Ne3s?
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e struktura elektronowa atomu Monika Musiat

519¢ K2LBNIN?
15225%2p53523pY)4523d}
rdzen [Ar| elektrony walencyjne

[Ar]4s*3d"
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e struktura elektronowa atomu Monika Musiat

Reguta Hunda: w przypadku degeneracji orbitalnej najnizszg energic
ma stan o najwyzszej multipletowosci.

Czyli na podpowlokach pary elektronéw powstaja dopiero po zapel-
nieniu kazdego poziomu orbitalnego przez jeden elektron oraz elektrony
niesparowane na poziomach orbitalnych maja jednakowy spin.

Reguta Hunda odgrywa pewna role takze w przypadku energii bliskich,

np.
[Cr] = KL3s*3p°3d°4s"

zamiast

[Cr] = K L3s*3p°3d*4s”
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e struktura elektronowa atomu Monika Musiat

Dla pierwiastkéw bloku d korzystne dla atomu jest jesli
powloka d ma konfiguracje d’ lub d"

Zmiana kolejnosci zapelnienia powlok dla niektorych pierwiastkéw np.:

4 okres:
(Cr] = [Ar]3d°4s'  a nie [Ar]|3d*4s?
(Cu] = [Ar]3d™4s!  a nie [Ar]3d”4s>

5 okres:
[ND] = [Kr]4d*5st [Mo] = [Kr]4d°5st [Ru] = [Kr]4d"5s’
[Rh] = [Kr]4d®5st [Pd] = [Kr|4d"Y [Ag] = [Kr]4d'"5s!

6 okres:
[Pt] = [Xe|4f15d%s! [Au] = [Xeld f145dV6s!
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e struktura elektronowa atomu Monika Musiat

Konfiguracja elektronowa jonéw dodatnich

Dla kationow liczbe elektronéw atomu zmniejszamy o tadunek kationu.

Konfiguracja metali jonoéw d-elektronowych.

Elektrony usuwane sg najpierw z powtoki s a nastepnie z powtoki d.
Inwersja poziomow: 4s 1 3d; bs 1 4d; 6s 1 5d. Np.

[Mn] = [Ar]4s*3d°
natomiast
M n+2] = [Ar]3d5
Podobnie:
(Cu] = [Ar]4s'3d"
[Cu™] = [Ar]3d’

W miare wzrostu stopnia utlenienia o energii decyduje gtéwna liczba kwan-
towa n.
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e struktura elektronowa atomu Monika Musiat

Konfiguracja elektronowa jonéw ujemnych

Dla anionéw liczbe elektronow atomu zwickszamy o tadunek jonu i
umieszczamy je na orbitalach zgodnie z regutami.

Np.
O = 1522522p* O?~ = 15%25°2p"
F = 15%25%2p° F~ = 15°25°2p"

N = 15%2522p° N3~ = 15%25%2p0
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e struktura elektronowa atomu Monika Musiat

Zakaz Pauliego: zadne dwa elektrony nie moga byc¢ opisane
taka sama funkcja jednoelektronowa.

Réwnowaznie:
Zakaz Pauliego: zadne dwa elektrony nie moga by¢ opi-

sane tymi samymi wartosciami czterech liczb kwantowych:
n,l,m,m;,.
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Monika Musiat

1. Omoéwic zakaz Pauliego.

2. Zapisa¢ N-elektrowg funkcje falowg w ramach przyblizenia jednoelek-
tronowego.

3. Omowié¢ przyblizenie jednoelektronowe.

4. Podac¢ po dwa przykiady pierwiastkow o niezapelnionej podpowitoce f
nalezacych do roznych okreséw w tablicy Mendelejewa.

5. Omowi¢ wyjatki od reguty zabudowy atomu.
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