3.7. Model wspolczesny

Louis Victor Pierre Raymond de Broglie
(1892-1987) (Rysunek 3-35) w swojej pracy
doktorskiej z 1924 roku, wysungl przypuszczenie,
ze skoro fale elektromagnetyczne moga przejawiac
nature korpuskularng, to rowniez czastki materii,
takie jak np. elektrony, moga przejawiac¢ wlasnosci
falowe (5). De Broglie uwazal, ze kazdej czastce
o pedzie p mozna przypisac fale materii o dhugo$ci

2=t
Y

gdzie A - dlugo$¢ fali, h-stala Plancka, p - ped
czastki.

Odwrotna proporcjonalnos¢ dlugosci fali
materii do pedu czastki powoduje, ze aspekt falowy
cial makroskopowych, takich jak kule bilardowe
czy planety, nie odgrywa praktycznie zadnej roli. Ze
wzgledu na ich masy, wieksze o rzedy wielkoSci od
mas elektronow (czy nawet calych atomow), maja
one bowiem bardzo mala dlugosé¢ fal materii. Z kolei w przypadku elektronow dlugosé fali
maleje ze wzrostem predkosci i dla predkosci bliskich predkosci §wiatla osigga wartos¢
rzedu 10™° m.

Rysunek 3-35 - Louis Victor
Pierre Raymond de Broglie

Hipoteza de Broglie’a zostala udowodniona do$wiadczalnie w 1927 roku przez
Clintona Josepha Davissona (1881-1958) i Lestera Halberta Germera (1896-1971).
W swoim dos$wiadczeniu, w ktéorym badali rozpraszanie elektron6w na blaszce niklowej
zauwazyli, ze rozklad katowy rozpraszanych elektrondéw zmienil sie zasadniczo, gdy po
awarii polegajacej na utlenieniu sie blaszki wygrzano ja i ponownie zbadano rozpraszanie
na niej elektronéw. Ku ich zdumieniu wynik pokazal, ze charakter zmian, ktorych
przyczyna byla rekrystalizacja blaszki, thumaczyl sie wtedy, gdy przyjeto, iz elektrony,
podobnie jak fale elektromagnetyczne, ulegaja dyfrakeji i interferencji — wykazuja wiec
cechy falowe przewidziane przez Broglie’a. Sie¢ krystaliczna metalu, na powierzchni
ktérego rozpraszano elektrony, spelniala bowiem dla nich analogiczng role jak siatka
dyfrakcyjna dla $wiatla i powodowala powstanie charakterystycznych obrazow
dyfrakcyjnych. Warunki interferencji okazaly sie dla badanego metalu identyczne jak dla
promieniowania rentgenowskiego.

Inne do$wiadczenie pokazujace falowa nature elektron6w polega na przepuszczaniu
elektronow przez szczeliny (Rysunek 3-36). Przepuszczenie strumienia elektronéw tylko
przez jedna szczeline (S1 lub S2) powoduje powstanie na kliszy obrazu miejsc, w ktore
trafily poszczegblne czastki — najwiecej trafien obserwuje sie w miejscu naprzeciwko
otwartej szczeliny i ich liczba stopniowo maleje w miare wzrostu odleglosci od tego
miejsca. Gdy elektrony docieraja do kliszy przez obie szczeliny, powstaje na niej
charakterystyczny obraz interferencyjny, ktorego nie tlumacza prawa fizyki klasycznej
traktujace elektron jako czastke, gdyz w takim wypadku otrzymany obraz powinien by¢
sumg obrazéw powstalych w wyniku przej$c elektronéw przez pojedyncze szczeliny.
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Rysunek 3-36 - Zjawisko interferencji fal materii elektronéw

Co ciekawe, hipoteza de Broglie’a tlumaczy wystepowanie orbit stacjonarnych w
modelu Bohra (Rysunek 3-37). Interpretacja elektronu w atomie jako fali stojacej niesie ze
soba konieczno$¢ uznania dlugo$ci orbity stacjonarnej jako calkowitej wielokrotnoSci
dlugosci fali A elektronéw. W przeciwnym wypadku fale ulegalyby wygaszeniu w wyniku
interferencji destruktywne;j. (5)

fale stojgce orbita Bohra

Rysunek 3-37 - Powiagzanie fal materii z orbitami stacjonarnymi Bohra



Aby liczba fal na orbicie byta liczbg calkowitg musi by¢ spelniony warunek:
nA = 2ar

gdzie n — liczba calkowita, A - dlugo$¢ fali materii elektronu, r — promien dozwolonej orbity
w modelu Bohra.

Uwzgledniajac, ze dlugosé fali czastki zalezny
jest od jej pedu:
a=n
p
gdzie h — stala Plancka, p — ped czastki oraz, ze ped
jest illoczynem masy czastki oraz jej predkoSci:
p=mV

otrzymuje sie pierwszy warunek kwantowy Bohra:

mvVr = n_h
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Erwin Rudolf Josef Alexander Schroédinger
(1887-1961) (Rysunek 3-38), uwzgledniajac idee de Rysunek 3-38 - Erwin Rudolf
Broglie’a, przypisal wlasnosci falowe dowolnej Josef Alexander Schrodinger
czastce (41). Jej ruch opisal funkcja zespolong
wspolrzednych przestrzennych i czasu — funkcja
falowa W.

Posta¢ funkcji falowej otrzymuje sie rozwiazujac rownanie, ktore badacz opracowal
W 1926 roku — zwane rownaniem Schrodingera:

2
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Laplace’a , W - funkcja falowa, t — czas, U — funkcja wspoélrzednych przestrzennych i czasu,

ktorej gradient, wziety ze znakiem minus, okresla sile dzialajaca na czastke. W przypadku
gdy funkcja U jest niezalezna od czasu, ma ona charakter energii potencjalnej czastki (35).

gdzie h = h/2m - stala Plancka, m — masa elektronu, V* =

- operator

Z rownania Schrodingera wynika, ze funkcja U — czyli charakter sit oddzialujacych
na czastke — wyznacza posta¢ funkcji falowej W. W takiej sytuacji rozwigzanie réwnania
rozklada sie na dwa czynniki — jeden zalezny od wspolrzednych przestrzennych, a drugi
tylko od czasu:

\P(Xa Y, Z,t) = l//(X, Y, Z) . e_i(%)[

gdzie i — jednostka urojona (i* = -1), a E — energia czastki.



Rownanie Schrodingera niezalezne od czasu mozna zapisa¢ w postaci:
Hy =Ey

gdzie E — energia calkowita czastki, a
1 B h2 2
H = ( Am)v +U

jest operatorem znanym pod nazwa hamiltonianu. U oznacza operator energii potencjalne;j.
Pierwszy czlon hamiltonianu jest po prostu operatorowa forma energii kinetycznej. W
analogiczny sposéb rozpatruje sie operatory wspoOlrzednych przestrzennych, pedu,
momentu pedu, itp. Szczegolowe przeksztalcenia znajduja sie w Zalaczniku A.

Sens fizyczny funkcji falowych w mechanice kwantowej nadal w 1926 roku Max
Born (1882-1970). Wedlug Borna kwadrat wartoSci bezwzglednej funkcji falowej opisujace;j
dana czastke w danym obszarze jest wprost proporcjonalny do prawdopodobienstwa
znalezienia tej czastki w tym obszarze (37):

dP = A|¥|’dV = AY*WdV

gdzie dP - prawdopodobienstwo znalezienia czastki w obszarze dV, a A — wspoéleczynnik
proporcjonalnos$ci. Tak okreSlona funkcja P nosi nazwe funkcji gestoSci
prawdopodobienstwa (44), ktora w przypadku opisu elektronu okreslana jest mianem
funkcji gestosci elektronowej (45). Calka z wyrazenia obliczona po calej objetos$ci powinna
by¢ rowna jednoSci:

de: Aj\{f*\ydv =1

co oznacza, ze znalezienie czastki w dowolnym punkcie przestrzeni jest zdarzeniem
pewnym.

W 1927 roku Werner Heisenberg (1901-1976) oglosit stynna zasade nieoznaczono$ci,
w ktorej stwierdzil, ze niemozliwy jest jednoczesny pomiar z dowolng dokladnos$cia
pewnych par wielkoéci fizycznych — wielkoSci sprzezonych (9):

AA'AB > %h

gdzie A — nieokre$lono$¢ wartoSci wielkoSci fizycznej, a A i B — wielkoSci sprzezone.
Przykladem wielkoS$ci sprzezonych sg wspolrzedne przestrzenne i ped oraz energia i czas.
Zgodnie z zasada nieoznaczono$ci, jesli bardzo dokladnie okre$lony zostanie ped czastki
odpowiednio niedokladnie bedzie mozna jednocze$nie wyznaczyé jej polozenie. Jest to
wlasnos$¢ $wiata, a nie problem niedokladno$ci pomiaru!

Postulat Borna wiaze wiec wlasnoSci falowe czastek z ich wlasno$ciami
korpuskularnymi (3) — pozwala przewidzie¢ z okreslonym prawdopodobienstwem miejsce
znalezienia czastki jako korpuskuly na podstawie falowego opisu jej stanu.



Z powodu nieoznaczono$ci, nie mozna przewidzie¢ dokladnie dalszego ruchu czastki
- pojecie toru traci sens, dlatego tez standardowa wersja mechaniki kwantowej nie
przypisuje elektronowi w atomie orbit w rozumieniu fizyki klasycznej. Obrazowa
interpretacja atomu w mechanice kwantowej przedstawia go jako obiekt skladajacy sie
z ,dodatnio naladowanego jadra atomowego, ktore skupia prawie cala mase atomu [...],
i otaczajacej je chmury elektronowej, ktora tworza rozne fale stojace otaczajace jadro” (5).

Niestety jedynie tylko w nielicznych problemach jesteSmy w stanie rozwigzaé
rOwnanie Schrodingera. Mozna takie rozwigzanie otrzyma¢ np. dla atomu
jednoelektronowego albo wodoropodobnego. Opis bardziej zlozonych atomoéw, nie
wspominajgc o opisie czasteczek i ich ukladow, wymaga rozwigzan przyblizonych.

Dzieki przejsciu do ukladu wspolrzednych sferycznych (Rysunek 3-39, szczegoly
w zalaczniku A), przeksztalcenia réwnania Schrodingera dla elektronu w atomie wodoru
prowadza do otrzymania rownan falowych, z ktorych kazde opisuje funkcje tylko jednej
wspolrzednej sferycznego ukladu wspétrzednych (40):

\Pnlm = \P(r: 9: (0) = Rnl (r) ’ ®Im| (9) ’ q)m, (¢) = (e—nrrl I‘nl (r)xpm (COS H)XAeimW)
gdzie R -cze$¢ radialna, © - cze$S¢ biegunowa, @ - cze$¢ azymutalna, n - glowna liczba
kwantowa, [-orbitalna liczba kwantowa, m;- magnetyczna liczba kwantowa,

r, @, 0 - wspoOlrzedne sferyczne ukladu, Ln(r) - wielomiany Laguerre’a,
Ry, (cos) - stowarzyszone wielomiany Legendre’a.

Dla tak opisanych funkcji otrzymano

trzy  stale = kwantowania = nazwane: 4
n - glbwny, [ - orbitalng i my - magnetyczna z
liczba kwantowa. &
2 2 P 4
Gléwna liczba kwantowa n oznacza
numer powloki, na ktoérej znajduje sie /_\
elektron. Przyjmuje ona warto$¢ kolejnych ] r
calkowitych liczb dodatnich:
Z
ne<l;7>/\neC - 2 y
Oprocz oznaczen liczbowych stosuje sie ’ - X
takze oznaczenie literowe, w ktorym kazdej P
kolejnej powloce przypisana jest nastepna
litera alfabetu, poczawszy od litery K: X y
n=1=K Rysunek 3-39 - Modelowe przedstawienie
Cn atomu wodoru H, gdzie:
n=2=1~L ,
X, Y, Z - wspotrzedne przestrzenne,
n=3=M F - sita kulombowska,

itd. r - odlegto$¢ elektronu od jadra atomowego,
0, ¢ - zmienne katowe



Gloéwna liczba kwantowa n okresla energie powloki elektronowej, ktorej wartos$c
wyrazona jest znanym juz nam roéwnaniem (37):

_ —me?
" 32xteln’n’
gdzie m — masa elektronu, e — ladunek elementarny, &, — przenikalno$¢ elektryczna prézni,

n — gléwna liczba kwantowa.

Orbitalna liczba kwantowa [, nazywana réwniez liczba poboczng, dodatkowa lub
azymutalng, okresla podpowloke, na ktorej znajduje sie elektron. Przyjmuje wartosci zera
lub kolejnych catkowitych liczb dodatnich:

| e<0;n—l>/\| eC
Kwantowa liczba orbitalna [ okresla ,niewielkie réznice energii elektronéw danego

poziomu energetycznego, zwigzane z réznicami ich orbitalnego momentu pedu” (Rysunek
3-40) (40):

L =aI(+1)

gdzie L — moment pedu elektronu, [ — orbitalna liczba kwantowa.

Oproécz warto$ci liczbowej, orbitalnej liczbie kwantowej przypisane sa oznaczenia
literowe:

I=0=s I=1=p Il=2=d 1=3=f l=4=g itd

zgodnie z kolejnoscia liter w alfabecie.

= m

gBEm
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Rysunek 3-40 - Poziomy energii na pierwszych podpowtokach elektronowych



W sytuacji, w ktorej na atom nie dziala zewnetrzne pole magnetyczne, tylko dwie
pierwsze liczby kwantowe wplywaja na energie elekironow. Pojawienie sie pola
magnetycznego sprawia, ze poziomy energetyczne w atomie ulegaja rozszczepieniu.

Zgodnie z podstawami teorii Schrodingera orbitalny moment magnetyczny nie moze
ustawi¢ sie w przestrzeni pod dowolnym katem w stosunku do wyrdznionej osi, np.
kierunku pola magnetycznego. Stwierdzenie to oznacza calkiem nieklasyczng wlasno$é
momentu pedu. Zgodnie z nim, kat biegunowy wektora calkowitego momentu pedu jest
wyznaczony przez warunek (Rysunki 3-411 3-42):

4

m m
cosf =—L= L !

N TES NI

gdzie L, — skladowa orbitalnego momentu pedu, L — orbitalny moment pedu, 6 — kat
pomiedzy L, a L, m; — magnetyczna liczba kwantowa, [ — orbitalna liczba kwantowa.

zewn

Rysunek 3-41 - Orbitalny moment pedu L i jego sktadowa L,
skwantowana w polu magnetycznym B, ewn

Magnetyczna liczba kwantowa oznacza niewielkie réznice poziomu energetycznego
elektronéw przy tych samych liczbach kwantowych n i I w polu magnetycznym. Przyjmuje
warto$ci w zakresie:

m, e<—|;|>/\m, eC
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Rysunek 3-42 - Kwantyzacja magnetycznego momentu pedu L
w przestrzenidlal=2orazm=-2,-1,0,1i 2

Oproécz orbitalnego momentu pedu, czastkom mozna przypisaé takze spin, tj. wlasny
moment pedu danej czastki ,,nie wynikajacy z jej ruchu wzgledem innych czastek, lecz tylko
z samej natury tej czastki” (45). Spinem okresSlamy jedng z podstawowych wlasnosci
elektronu - kret (czyli ruch obrotowy dookola wlasnej osi) elektronu bedacego
w spoczynku. Dla elektronu spin wynosi Y2 (w jednostkach h). W zasadzie moéwiac ,,spin”
mamy jednak na mysli rzut catkowitego momentu magnetycznego na o$§ wyr6zniong (tzw.
o$ kwantyzacji). Mozliwe sa tylko dwa rzuty tego momentu na 0§ kwantyzacji (Rysunek
3-43).
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Rysunek 3-43 - Kwantyzacja spinowego momentu pedu w przestrzeni



Spin jest pojeciem czysto kwantowym (37):

L, =/s(s+1)n

gdzie Ls — spinowy moment pedu, s — spin — spinowa liczba kwantowa. Kazdy rodzaj
czastek elementarnych ma odpowiedni dla siebie spin.

W przypadku przylozenia zewnetrznego pola magnetycznego B, spinowy moment
pedu Ls moze przyjmowaé 2Ls+1 polozen wzgledem osi z zgodnej z kierunkiem pola B
(Rysunek 3-43) (37):

Ls, = Ls cosO = msh

gdzie Ls, — sktadowa spinowego momentu skwantowana w kierunku osi z, 6 — kat
pomiedzy Ls, a Ls, ms — magnetyczna spinowa liczba kwantowa.

Jak wspomnieliSmy, magnetyczna spinowa liczba kwantowa dla elektronu
przyjmuje wartosci:

N |~

Kazdemu elektronowi w atomie przypisany jest komplet czterech liczb kwantowych:
glowna, orbitalna, magnetyczna i magnetyczna spinowa, a ogolna liczba stanéw
kwantowych na powloce n wynosi 2n2 (5). Kwantyzacja stanéow jest zasadnicza dla
zrozumienia budowy elektronowej atomoéw. Ta z kolei bylaby niemozliwa do zrozumienia,
gdyby nie Wofgang Pauli (1900 — 1958), ktory w roku 1925 podal zasade, w mysl ktorej
dwa elektrony nie moga zajmowaé jednego stanu, tj. mie¢ przypisane te same liczby
kwantowe. Zasada ta, zwana zakazem Pauliego dopuszcza obsadzenie stanu opisanego
liczbami (n, I, m;)) nie wiecej niz dwoma elektronami, ktérym mozna przypisac¢
odpowiednio liczby ms = +1/2 i —1/2. Zakaz Pauliego obejmuje swym dzialaniem wszystkie
fermiony — czastki o poléwkowym spinie — i stwierdza, ze zadne dwa fermiony nie moga
mie¢ takiego samego zestawu liczb kwantowych.

Zasada nieoznaczono$ci Heisenberga, o ktérej wczedniej wspomnieli$my,
uniemozliwia precyzyjne wyznaczenie polozenia czastki w przestrzeni przy jednoczesnym
dokladnym okresleniu jej pedu. Skutkuje to niemozno$cia dokladnego okre$lenia toru
ruchu czastki - nie mozna wiec mdéwic o orbicie elektronu w kontekscie fizyki kwantowe;.
Do opisu polozenia elektronu w atomie w teoriach kwantowych wykorzystuje sie pojecie
orbitalu. Orbitale to przestrzenna prezentacja gestosci elektronowej (¢*%). Obejmuja one
obszary przestrzeni, w ktérych prawdopodobienstwo znalezienia elektronu wynosi powyzej
90%.



Gestosc radialna okresla
prawdopodobienstwo znalezienia
czastki w odleglosci r od jadra:

pr = R:I RnI
gdzie R(7) jest radialng czescig funkcji
falowej. Wykresy przebiegu gestosci
radialnej w zaleznoSci od r przestawia

rysunek 3-44.

Ksztalt orbitalu zalezny jest
tylko od czgsci biegunowej @, funkcji
falowej. Gestos¢ prawdopodobienstwa
Po = O}, © jest wykreslana
w zalezno$ci od kata 6. W zwigzku
ztym, ze p, nie zalezy od kata ¢,
istnieje symetria obrotowa wzgledem
osi z (37).
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Znormalizowane funkcje czesci
biegunowej 0,, =R, (cosd) dla
roznych stanow okre$lonych liczbami
kwantowymi [ oraz m; zawiera tabela
3-1.
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Rysunek 3-44 - Wykres prawdopodobienstwa
radialnego p,, gdzie: p, - prawdopodobiernstwo

radialne, r - odlegtos¢ elektronu od jadra

atomowego, ap - promien orbity Bohra

ap=0,0529nm

Tabela 3-1 - Znormalizowane funkcje czesci biegunowej ©,, =B, (cos®)
dla réznych stanéw okreslonych liczbami kwantowymi [ oraz my
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®00 = f
0,, =4/3cosd
0, =4/3sind
®,, = 3(3cos’ §-1)
0,,, =4/ sinfcosb
0,., = 12 sin” 6

Przestrzenna prezentacje gestoSci biegunowych p, wykreslonych na podstawie

funkcji biegunowych @, ztabeli 3-1 zawiera rysunek 3-45:



symetria obrotowa
wzgledem osi z
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Rysunek 3-45 - Przestrzenna prezentacja gestosci
prawdopodobienstwa biegunowego po

Ostatecznie gestos¢ elektronowa okreslona jest przez iloczyn prawdopodobienstwa
radialnego p, zaleznego od promienia r i od prawdopodobienstwa biegunowego pe,
zaleznego od kata 0 (Rysunek 3-45), gdyz prawdopodobienistwo czesci azymutalnej funkeji
falowej jest stale i nie zalezy od kata ¢:

O, DO, = (A"e™e JAe™ )= A" A = const

Orbitale atomowe opisuja wszystkie elektrony, ktore nie uczestnicza w danym
momencie w tworzeniu wigzan chemicznych, bedac jednocze$nie przypisane do jadra
atomowego. Wsérod orbitali atomowych wyréznia sie orbitale s o ksztalcie sferycznym,
orbitale p o ksztalcie hantli, orbitale wyzszej orbitalnej liczby kwantowej bedace
kombinacjg ksztaltu hantli i torusow (Rysunek 3-46). Ich ksztalt ma zasadnicze znaczenie
dla rozumienia w jaki sposéb moga powsta¢ kierunkowe (anizotropowe) wlasnosci fizyczne
czasteczek, ich ukladow i cial stalych.
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Rysunek 3-46 - Ksztatty orbitali w funkcji liczb kwantowych



