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Rys. 13.1. Zaleznos¢ potencjatu jonizacyjnego elektronéw od liczby atomowej Z.

Okresy zmian wilasciwosci fizycznych i chemicznych pierwiastkow tworza kolejnos¢ liczb 2, 8,
8, 18, 18, 32.



Zakaz Pauliego

Wolfgan Pauli
1900-1958
Nobel 1946

W roku 1925 W. Pauli przedstawit regute ktora wyjasnia istnienie grup z 2, 8, 18 i 32 pierwiastkami.
Zasada Pauliego: jeden orbital elektronowy moga zajmowac¢ nie wiecej niz dwa elektrony.

e W stanie z n =1 mogq znajdowac sie 2 elektrony.

e Gdy n = 2, mozliwe 4 orbitale: (n,[,m)) = (2,0,0), (2,1,1), (2,1,0), (2,1,—1), ktére mogg byC zajete
przez 8 elektronow.

e Liczbe 18 mozna otrzymac¢ sktadajgc 5 orbitali z / = 2 i 4 orbitale z | = 0. Te dziewieC orbitali
moze byC zajete przez 18 elektronow.



Liczby 2, 8 i 18 sg prosta konsekwencja zakazu Pauliego, a takze zasady kwantowo-
mechanicznej zgodnie z ktéorg -/ <m, </i0</<n-1.

Dla czastki o spinie 74, rzuty jej spinu na 0$ z mogag przyjmowac wartosci: (1/2)a lub —(1/2)%.
W stanie okreslonym czterema liczbami kwantowymi (n,,m,s) moze znajdowac sie nie wiecej niz
jeden elektron. Jest to réwnorzedne sformutowaniu zasady Pauliego, ze na danym orbitalu moga

znajdowac sie nie wiecej niz dwa elektrony.

Podsumowujgc: na n-tej orbicie liczba elektronow moze by¢ co najwyzej rowna

n-1
N=2>2/+1=2n
[=0

gdzie czynnik 2 uwzglednia dwie mozliwe orientacje spinu.

Rozmieszczenie elektrondw w atomie jest takie, aby uktad miat minimalng energie, ale jednoczesnie
nie byt naruszony zakaz Pauliego.



Jedynie dla atomu helu znaleziono dokfadne rozwigzanie numeryczne struktury elektronowej. Dla
atomow wieloelektronowych stosujemy na ogot przyblizone metody opisu.

W atomach wodoropodobnych, tzn. w atomach (Z-7)-krotnie zjonizowanych, promienie orbit i
poziomy energetyczne opisujemy wzorami
g h® mZe* 1

r n<, E——
2 327%eZn® n®

mZe

o Blisko jadra, pole jest w przyblizeniu polem o potencjale Ze/4 ¢, r; powoduje to, ze energia
wigzania elektronéw na pierwszej orbicie bardzo silnie zalezy od Z.

e Dla ciezkich atoméw energia wiazania jest proporcjonalna do (Z — 1)° — jest tylko
nieznacznie mniejsza niz w atomie wodoropodobnym.

e W miare oddalania sie od jadra ekranujacy wplyw elektronéw wzrasta i pole przestaje by¢
kulombowskie. Jadro ma pewien tadunek efektywny eZ, przy czym Zy < Z.

e Na orbitach zewnetrznych wplyw ekranowania jest tak duzy, ze energia wigzania nie
zalezy praktycznie od Z i jest w przyblizeniu rowna energii wigzania elektronu w atomie
wodoru.



Stan 0

n s P d f 5s
(1=0) (=1) (=2) (I=3) 1 op 4d
2 7 4 4p
6 —" 10 s 2 > 3d
_ - L
} 5 2. 10 _- K
o 6 - 4 5 3
D 4 _2 . 10 .~ 5
o
LICJ 6~ 4
52 10
6
5 2. Liczba o _3s
. elektronow
L2 6

Rys. 13.2. Wplyw pobocznej liczby kwantowej | Rys. 13.3. Niektére poziomy energetyczne
na wartosci energii wigzania elektronu. Stany o sodu.

wiekszej wartosci | maja wyzej potozone

poziomy energetyczne.

Podpoziomy charakteryzujagce sie duzym | moga mieé wieksze wartosci energii niz
podpoziomy o matym |, ale o wiekszej wartosci gtdwnej liczby kwantowe;.

Przyktad, na rys. 13.3 pokazano poziomy energetyczne atomu sodu gdzie stan 3d lezy wyzej

niz stan 4s, a stan 4f ﬁzei niz 5p.




Uktad okresowy pierwiastkow przedstawia takie uporzadkowanie pierwiastkéw wedtug ich
liczby atomowej, ktore odzwierciedla periodycznos¢é zmian witasciwosci fizykochemicznych
pierwiastkéw.

Pierwiastki o podobnych wiasciwosciach tworzg grupy, ktore w ukladzie okresowym
wystepujq jako kolumny pionowe. Wiersze ukiadu okresowego nazywamy okresami.

Wiasciwosci pierwiastkow uwarunkowane sg konfiguracjg elektronow w atomach.

Uktad obsadzen powtok i podpowtok opisujemy:

nl¥

gdzie n, | — odpowiednio gtéwna i orbitalna liczba kwantowa, a k — liczba elektronow na danej
podpowtoce.



Wod6ér (Z = 1)

Jeden elektron w stanie 71s. Energia jonizacji 13.6 eV

Hel (Z = 2) - konczy pierwszy okres:

dwa elektrony o przeciwnych spinach w stanie 7s, energia jonizacji 24,6 eV,

energia jonizacji nie wzrasta czterokrotnie w stosunku do energii jonizacji atomu wodoru na
skutek oddziatywania miedzy elektronami,

duza energia jonizacji powoduje, ze hel jest chemicznie obojetny.

Lit (Z=3) - Neon (Z=10)

lit rozpoczyna drugi okres; konfiguracja elektronéw: 1s°2s’,
silne ekranowanie jgdra przez elektrony w stanie 71s — elektron 2s stabo zwigzany,

energia jonizacji wynosi 5.4 eV; natomiast na oderwanie drugiego elektronu potrzeba az 75.6
eV,
lit jest wiec zawsze jednowartosciowy.

Wiasciwosci atomow drugiego okresu:

w berylu (Z = 4) czwarty elektron wypetnia powtoke 2s,
od boru (Z = 5) do neonu (Z = 10) elektrony obsadzajg powtoke 2p,

w miare wypetniania podpowtoki 2p wzrasta energia jonizacji (wzrasta Z) a jgdra ekranowane
przez dwa elektrony w stanie 7s,

dla boru energia jonizacji 8.3 eV, a dla neonu — 21.6 eV.
neon o konfiguracji 1s°2s°2p° zamyka drugi okres (catkowicie zapetniona druga powtoke i



Sod (Z=11) — Argon (Z = 18)

Na o konfiguracji elektronéw 1s°2s°2p°3s’ rozpoczyna trzeci okres

okres konczy argon o catkowicie wypetnionej podpowtoce 3p (15°2s5°2p°3p°),
energia jonizacji wzrasta od 5.1 eV dla Na do 15.8 eV dla Ar,

sod wykazuje duzg aktywnos¢ chemiczng, argon jest chemicznie obojetny.

Potas (Z = 19) i dalej
Czwarty okres rozpoczyna potas (Z = 19) — 1s°25°2p°3s°3p°.
e 19-ty elektron w K nie wypetnia podpowtoki 3d — zajmuje stan 4s o0 nizszej energii niz stan 3d,
e W atomie wapnia zostaje wypetniona podpowtoka 4s°,
e od skandu (Z = 21) zaczyna sie wypetnianie powtoki 3d,
e pierwiastki od Sc (Z =21) do Ni (Z = 28) stanowig pierwszg grupe przejsciowg — majg podobne
witasciwosci chemiczne i zblizone energie jonizacji: od 6.5 eV dla Sc do 7.6 eV dla N;;
uwarunkowane to jest tym, ze zapetniona podpowtoka 4s ekranuje zapetniong podpowitoke 24,

e zelazo, kobalt i nikiel majg niezapetniong podpowioke 3d, co okresla ich wilasciwosci
magnetyczne,

e miedz (Z =29) ma inne wtasciwosci chemiczne —Cu ma tylko jeden elektron w stanie 4s.
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Tabela 13.1. Konfiguracje elektronowe atomow

Z | Symbol | Konfiguracja | Energia
elektronowa | jon. (eV)
17 |H 1s 13.595
2 |He 1s? 24.581
3 |Li [He] 2s 5.390
4 |Be 2s° 9.320
5 |B 2s°2p 8.296
6 |C 2s°2p? 11.256
7 |IN 2s°2p° 14.545
8 |O 2s°2p* 13.614
9 |F 2s°2p° 17.418
10 |Ne 2s5°2p° 21.559
11 |Na [Ne]3s 5.138
12 |Mg 3s? 7.644
13 | Al 3s°p 5.984
14 | Si 2s5°p? 8.149
15 |P 2sp® 10.484
16 |S 2s°p* 10.357
17 | CI 2s°p° 13.01
18 |Ar 2s°p° 15.755

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
Zn
Ga
Ge
As
Se
Br
Kr

[Ar]4s
4s°
3ds?
3d°s?
3d°4s°

3d°4s
3d°4s°
3d°4s*
3d"4s*
3d%4s°
3d"%4s
3d"°4s?
3d"%4s%4p
3d"%4s%4p?
3d"%4s%4p®
3d"%4s°4p*
3d"%4s%4p®
3d"%4s%4p°

4.339
6.111
6.54
6.83
6.74
6.76
7.432
7.87
7.86
7.633
7.724
9.391
6.00
7.88
9.81
9.75
11.84
13.996




37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54

Rb
Sr

Zr

Nb
Mo
Tc

Ru
Rh
Pd

Cd
In

Sn
Sb
Te

Xe

[Kr]5s
5s?
4d5s°
40°5s?
4d*5s
40°5s
40°5s?
4d’5s
40°5s
4 d1 0
4d'°5s
4d"°5s?
4d"°5s%5p
4d"°5s%5p?
4d'°5s%5p°
4d"°5s%5p*
4d"°5s%5p°
4d"°5s%5p°

4176
5.692
6.377
6.835
6.881
7.10
7.228
7.365
7.461
8.33
7.574
8.991
5.785
7.342
8.639
9.01
10.454
12.127




55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
/3
74
75
/76
77
/8
79
80
81
82
83
84
85

raVYal

Ba
La

Pr
Nd
Pm
Fm
Eu
Gd
Tb

Ho
Er

Yb
Lu
Hf
Ta

Re

Ir
Pt
Au

TI
Pb
Bi
Po
At

[Xe]6s
6s’
5d6s?
4f5d6s°
465>
4f*6s?
465>
4f°6s?
4f 6s?
4f'5ds?
465>
4'%6s?
4f'76s?
4f'?6s?
4f'36s?
4f'*6s?
4f'*5065s?
4f'*50%6s?
4f'*50°6s?
4f*5d*6s?
4f'*50°6s?
4f'*50°6s?
4f'*5d76s?
4f'*50%6s?
[Xe,4f*5d"°]6s
6s?
6s°6p
6s°6p°
6s°6p°
6s°6p*
6s°6p°

A 2A b

3.893
5.210
5.61
6.54
5.48
5.51

5.6

5.67
6.16
6.74
6.82

6.22
6.15
7.0
7.88
7.98
7.87
8.7
9.2
8.88
9.22
10.434
6.106
7.415
7.287
8.43

A M v Ar—-

87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104

[Rn]7s
75>
6d7s’
60°7s°
5f6d7s*
56d7s*
5f'6d7s*
56d7s*
5 7s?
5f'6d7s*
56d7s*
51972
51172
5f1?7s
513752
51472
5f1*6d7s?
5f1*60°7s?

5.277
6.9

4.0




Po wprowadzeniu rownania Schrodingera, w teorii oddziatywan elektromagnetycznych zaczeto
stosowa¢ mechanike kwantowg, w wyniku czego powstata elektrodynamika kwantowa. Na je;
gruncie wykazano, ze natadowana czgstka moze pochtong¢ lub emitowac pojedyncze fotony.

13.4.1. Widma optyczne
Atomy po zaabsorbowaniu porcji energii przechodzg do stanu wzbudzonego.

Jezeli dostarczona energia wynosi do kilkunastu elektonowoltow, to przejscia elektronow
walencyjnych na wyzsze poziomy energetyczne mozna uzyskac¢ poprzez:

ogrzewanie (energia jest przekazywana w wyniku zderzen),

wytadowania elektryczne,

oswietlenie promieniowaniem widzialnym i nadfioletowym,

(]
([
(]
e reakcje chemiczne.



E Wzbudzone atomy samorzutnie przechodzg do
stanu nizszego, a kazdemu przejsciu
towarzyszy emisja kwantu promieniowania o

czestosci
W’ hv,, ;

En B Em
V =
nm h
. E._ gdzie E, i E,, — energia elektronu odpowiednio
na wyzszym i nizszym poziomie

energetycznym.
Linie emisyjne promieniowania uwarunkowane tymi przejsciami energetycznymi nazywamy widmem
optycznym (zakres widzialny, bliski nadfiolet i bliska podczerwien).

Uktad linii jest ztozony, ale charakterystyczny dla danego pierwiastka. Fakt ten wykorzystuje sie w
analizie widmowej do okreslania jakosciowego i ilosciowego sktadu danej substanciji.

Okazuje sie, ze mozliwe sg tylko przejscia miedzy takimi poziomami, ktérych liczby kwantowe /i j
spetniajg tzw. reguty wyboru

Al = +1 | A =0, +1

Jezeli wzbudzony atom jest powraca do stanu nizej potozonego na drodze mato prawdopodobnego
przejscia, to moze on pozosta¢ w tym stanie przez bardzo dtugi okres czasu. Poziom taki nazywamy
metatrwatym (metastabilnym).

Typowy czas zycia atomu w stanie wzbudzonym wynosi okoto 10 s. Poziomy metatrwate
charakteryzujg sie czasami zycia rzedu 1072 s, tzn. ich czasy zycia sg miliony razy diuzsze.



Emisja spontaniczna (samorzutna): atom w stanie wzbudzonym przechodzi samorzutnie do
stanu energetycznie nizszego, emitujac kwant promieniowania

(a) I E,
En VAVAVas o
hv..,
E,
/\/\/_’ hv,,
(b) E
VAVAV s
v Em W >hvnm
hv,_ VAV
Y Em
Rys. 13.4. Emisja spontaniczna. Rys. 13.5. Absorpcja (a) i emisja (b)
wymuszona.

Sredni czasu zycia atomu w stanie wzbudzonym wynosi okoto 107° s.



Oprocz emisji spontanicznej wystepuje emisja wymuszona:

padajacy foton powoduje przejscie wzbudzonego atomu do stanu energetycznie nizszego. W
wyniku tego przejscia wzrasta liczba fotonoéw, gdyz obok fotonu padajacego pojawia sie drugi
foton, emitowany przez atom

Fakt, ze foton promieniowania moze spowodowacl przejscie z poziomu nizszego na wyzszy i
odwrotnie, ma swojg analogie klasyczna.

Jezeli na oscylator harmoniczny dziata periodycznie sita zewnetrzna, to oscylator wykonuje drgania
wymuszone o czestotliwosci sity zewnetrznej. Jezeli czestotliwosc ta jest rowna czestotliwosci
rezonansowej oscylatora, to wowczas opoOznienie fazowe drgan oscylatora w stosunku do sity
wymuszajgcej wynosi 90° | sita ta przekazuje energie oscylatorowi. Gdyby jednak oscylator
wyprzedzat w fazie site zewnetrzng to wowczas oscylator przekazuje energie na zewnatrz.

Traktujac atom jako oscylator, a sile zewnetrzng jako pole energetyczne promieniowania,
otrzymujemy klasyczne wyjasnienie emisji i absorpcji wymuszone;j.

Dla promieniowania zakresu widzialnego emisja spontaniczna jest zdecydowanie bardziej
prawdopodobna niz emisja wymuszona. Méwiac inaczej, promieniowanie emitowane przez
klasyczne zrodia swiatta jest promieniowaniem spontanicznym.



(Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation)

Do czasu opracowania lasera w 1960 r. wszystkie dostepne zrodta promieniowania zakresu
optycznego byly niekoherentne (fazy pojedynczych fotondéw byly przypadkowe wartosci wzgledem
siebie.

Nagroda Nobla w fizyce 1964 r.

Charles H. Townes Nicolay G. Basov Aleksandr M. Prokhorov
1915—- 1922-2001 1916-2002

Lasery impulsowe i ciggtego dziatania



3 wzbudzone atomy
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Rys. 13.6. Promieniowanie wymuszone w
laserze:
(a) pierwszy foton pada na wzbudzony atom,
(b) wzbudzony atom emituje foton, ktory pada
na nastepny wzbudzony atom,
(d) trzy odbite fotony.

Rys. 13.7. Trzy poziomy energetyczne
atomu neonu.



e widma optyczne powstajg w wyniku dostarczania do atomu energii od kilku do kilkunastu
elektronowoltow (wzbudzeniu ulegajg tylko elektrony z powtoki zewnetrznej),

e elektrony z powlok wewnetrznych maja energie wigzania 10°~10° eV. Dostarczajac do atomu
takiej energii, atom wprowadzany jest w stan bardzo wysokiego wzbudzenia. Atom powraca do
stanu podstawowego emitujgc fotony o bardzo wysokiej czestotliwosci. Otrzymamy wowczas
widmo liniowe, zwane liniowym widmem rentgenowskim. Okryt je Wilhelm Conrad Roentgen
(1845-1923) w 1895 .

e dlugosci fal promieniowania rentgenowskiego wynoszg zwykle 10°—=10""" m. Oprécz widma
liniowego wystepuje rowniez widmo ciggte promieniowania rentgenowskiego.



Caring for patients in a midwestern community, four general radiologists along with an associate,
commissioned a nationally known artist from South Dakota to create an oil painting for their office to
commemorate the centennial of Réntgen's discovery of x-ray on 8 November 1895. Having received
interest in the painting, they agreed to form Heritage Prints and offer a limited edition print of the
"Birth of Radiology." The print features Wilhelm Conrad Réntgen, his wife, and a superimposed
radiography image of his wife's hand known to radiologists around the world.



Strumien elektronéw

Tarcza
Anoda /W’rc’)kno
- o — N |\ J/ Zarzenie
Chtodzenie | ..
+ Okienko / \@d_a
Wysokie Miska ogniskujgca
napiecie

Promieniowanie X
Rys.13.8. Schemat lampy rentgenowskiej

Elektrony emitowane przez zarzonag katode sa przyspieszane réznica potencjatu rzedu 10° V;
uderzajgc w anode sg hamowane w wyniku oddziatywania kulombowskiego z jgdrami atomow

anody.

Elektron poruszajacy sie z opdznieniem a emituje fale elektromagnetyczng o mocy proporcjonalnej
do a°. Poniewaz a = F/m ~ Z/m, wiec moc promieniowania jest proporcjonalna do Z°/m”. Dlatego do
wytwarzania promieniowania rentgenowskiego stosuje sie elektrony (o matej masie m) oraz anody o
duzym Z.



Jesli catkowita energia elektronu zmienia sie na skutek hamowania w anodzie na energie
promieniowania, to wowczas energia kwantu promieniowania

C
hvp., =h——=eV
ﬂ“min
gdzie V jest napieciem miedzy katodg i anoda.

Widmo promieniowania wytwarzane przez hamowane elektrony jest widmem ciggtym (rys. 13.9),
odcietym od strony kroétkich fal.

Maksimum natezenia widma hamowania odpowiada najbardziej prawdopodobnemu stopniowi

przemiany energii elektronu w energie promieniowania. Dtugosc¢ fali A,.x dla ktérej wystepuje
maksimum natezenia

/7“max =1. 5ﬂ“min

Anoda rentgenowska emituje rowniez widmo liniowe, zwane takze charakterystycznym, gdyz
zalezy ono od materiatu anody.

Powtoki o n =1, 2, 3, 4 itd., przyjeto oznacza¢ odpowiednio przez K, L, M, N, itd.; rozréznia sie
serie K, L, M, itp.

Seria K powstaje, jezeli elektron przechodzi na oproznione miejsce w powtoce K. Przy symbolu serii
podaje sie jeszcze indeksy «, S, y..., dla zaznaczenia powtok z ktérych nastepuje przeskok (z L na K
— linia K, z M na K — linia Kj).
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Rys. 13.9. Zaleznos¢ natezenia widma
ciggtego od dlugosci fali i napiecia
przytozonego do lampy rentgenowskiej.
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Rys. 13.11. Widmo rentgenowskie ciagte i
charakterystyczne molibdenu.



Energia wigzania elektronu w atomie wieloelektronowym wynosi
me®* 1

E=-
327%e2h® n*

2
Zef

Na pierwsze] powtoce Zy = Z — 1, na drugiej Zs = Z — 7.4. Wobec tego energia kwantow
promieniowania dla serii K wyraza sie wzorem

4
me 1 2
hy = 1-— (Z -1 n=234...
327%e2h? ( n? j( )
natomiast dla serii L
4
me 1 1 2
hv = ( — jZ—7.4 n=3,4,5..
327%e2n?\ 2% n? ( )
Ogodlnie mozna przyjgc
Jv ~(Z-b)

gdzie b jest statg dla danej serii. Prawo to nosi nazwe prawa Moseleya i zostato sformutowane na
dtugo przed powstaniem mechaniki kwantowej.



Absorpcja promieniowania rentgenowskiego

0 8 Materiat

| dx

Natezenie

ly

K

1/ '

Potozenie x

Absorpcja promieniowania
rentgenowskiego

Zmiana natezenia promieniowania d/ po
przejsciu przez warstwe o grubosci dx wynosi

dl = —aldx (13.9)

gdzie «a jest liniowym  wspotczynnikiem
pochtaniania.

Zaktadajgc, ze natezenie promieniowania
padajgcego na warstwe o grubosci x wynosi /,, z
rownania (13.9) otrzymujemy  natezenie
promieniowania | po przejsciu przez warstwe o
grubosci x

I(x)=1,67* (13.10)

Zaleznosc¢ absorpcji promieni rentgenowskich
od rodzaju ciata absorbujgcego umozliwia ich
zastosowanie do diagnostyki medyczne,.



Rentgenografia

Dtugosci fal promieniowania rentgenowskiego sg poréwnywalne z odlegtosciami atoméw w ciatach
statych. Promieniowanie to mozna stosowac do okreslania struktury krystalicznej (rentgenografia).
Wigzka promieni  padajgcych  ulegajac

Promienie Promienie  dyfrakcji zostaje czesciowo odbita od ptaszczyzn

padajace odbite sieciowych.

Wzmocnienie interferencyjne od kolejnych
ptaszczyzn zachodzi, gdy roznice drég promieni
sq rowne catkowitej wielokrotnosci dtugosci fali.
Wodwczas, jest spetniony tzw. warunek Woulfa-
Bragga, wyrazony wzorem

"> 2d sin 8 = nA
N D
ﬁ’% gdzie n — liczba catkowita; d — odlegtos¢ miedzy
ﬁ'g ptaszczyznami sieciowymi krysztatu.
O'w Poniewaz sin9 nie moze by¢ wiekszy od
o

jednosci, natomiast n jest wieksze od
jednosci, zatem odbicie zachodzi dla fal o
diugosci wiekszej niz 2d.
Rys. 13.11. Dyfrakcja wiazki promieni

rentgenowskich na krysztale.



