I. STRUCTURA ATOMULUI
Scurt istoric

Stabilirea experimentala faptului @ Universul se extinde (ipoteza enis
pentru prima odr de Alexander Friedmar)y deplasarea spre std, a condus la
concluzia @&, Tn urnma cu aproximativ 15 miliarde de ani, mategiaenergia erau
concentrate ntr-o z@rpunctiforni de densitatgi temperatut incalculabile, care a
explodat in timpul evenimentului nuniBig Bang (teorie lansat pentru prima oar
de un preot catolicGeorges Lemaitréntr-un articol publicat in,Annales de la
Société Scientifigue de Bruxellesi927) Nu se poate stabili cu certitudine nici
sursasi nici modul de coexistaf a celor doa forme, materiai energie, in aceast
zom prima@. Dup explozie, particulele fundamentale cu temperatigiale foarte
ridicate (aproximativ 1K) si deci cu energie cinetidoarte mare nu se puteau lega
in formele cunoscute ale materiei deaastContribdii fundamentale la elucidarea
efectelor post "big bang) au adgisastronomul Edwin Hubble, cel care a descoperit
indeprtarea galaxiilorsi cercefitorii Arno Penziassi Robert Wilson care au
descoperit radtea cosmi@ de fond. Oddit cu expansiunea a avut Igc racirea
Universului,si deci s@derea in energie, iar particulele au incefitgesuneascsub
agiunea mai multor fge dintre care cele mai importante sdatya nucleaw — din
domeniul lungimilor de und scurte,si care reprezirit forta de atrage dintre
protoni si neutroni in nucleul atomicforra electromagnetié — din domeniul
lungimilor de und mai mari, care leagelectronii de nucleu pentru a forma atomi,
si care este mult mai slaldecat fota nucleai.

Inci din antichitate, filozofisi-au pus problema constitei materiei, da&
aceasta poate fi divizata infinit sau exist o anumi# limita, anumite particule de
baz ale materiei. Prima teorie a congiigil materie a fost emisde filozoful grec

Democrit, care a postulata cmateria este formatdin particule foarte mici,
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indivizibile, pe care le-a denumit atomi (in limgeea@ atomos= care nu se mai
poate fi iat). Elsi-a imaginat atomii de apca fiind sfericisi fara asperidti si astfel
apa curge iar atomii de fer cu numeroase asgerédre se intreftrund motiv pentru
care acesta este sofidhu curge. Aceastteorie a fost, in timp, uitato foarte lung
perioad din istoriastiintei considerandu-seienateria, tot ce exisfin jurul nostru,
are la baz patru "elemente” ap aer, focsi pamant, o intuire destul de baiasupra
celor patru giri de agregare ale materiei.

Teoria atomig a fost reluat in secolul XIVsi multa vreme s-a considerad ¢
atomul este @amida fundamental din care este constraitmateria. Astfel,
Lomonosov a fundamentat teoria atoirgc moleculas si a fost primul care a dat
un sens chimic nwnii de atom folosi de vechii filozofi. El distinge daufeluri de
particule elementare ale materieiementelgcare sunt particulele cele mai msci
care nu se mai pot divide, ele corespund atomgiarprpusculj particule mai mari
corespunitoare moleculelor.

Pe niasui@ ce fizicasi chimia s-au dezvoltat, concomitent cu aparki
dezvoltarea unei aparaturi de investigare coresipoare, au ajgut argumente &
atomul are o structarcomplex, c si el este format din alte particule.

Una dintre primele dovezi experimentale a struictomplexe a atomului o
reprezind electrolizacare repreziit procesul de amere a elementelor chimice,
din soldiile sarurilor lor ionice, cu ajutorul curentului electriPornind de la faptul
ca pentru olgnerea prin electroliza unui echivalent chimic din orice element, este
necesar aceegi cantitate de electricitate, respectiv 96498 CJ. Gtone§ emite n
1874 ipoteza conformaceia orice sarcih electriéd este compusdintr-un nunir
intreg de sarcini fundamentake el chiar calculeaz valoarea acestei sarcini.
Calculul se bazeazpe urnitorul rgionament: la trecerea unei cafifide curent de
96458 C prin celula de electralizse separ un atom gram din orice element
monovalent. Un atom gram de element monovalentire®$,023- 1€ atomi, deci

ioni care provin dintr-un atom gram transgactintitatea de electricitate megmat
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mai sus ceea ce inseainci un singur ion va transporta o cantitate de: 96458/
6,023-16° = 1,602-10° C.

Prindesarcari electrice in gaze rarefiatee produc radia invizibile care au
traiectorii rectilinii. Aceste radia, observate in 1869 de J. Hittorf, au fost
denumite, in 1876, deire Eugen Goldstefr, radiaii catodice deoarece sunt
emise de catod, sunt independente de natura gatwai materialul din care este
confegionat catodul, produc fluoresgénsi sunt deviate in camp magnetic spre
polul pozitiv. J.J. Thomson, prin acglatudiu arat ca acestea sunt universaiée
defineste corpusculi iar mai tarziu,la propunerea lui GHftzgerald s-a acceptat
denumirea delectronf. Daci avem un catod perforat, prin orificiile lui se pegj
radigii anodice sau radi;d canal. Acestea sunt formate din particule (ipnii
Tncarcate pozitiv, care provin din atomii sau molecelgazului din tuli din atomi
din electrozi prin extragerea electronilor, degieledente de natura experimentului,
aceasta reprezentand a doua dava&datomii sunt forma din particule negativei
pozitive.

Efectul termoelectricdescoperit separat de SeelSEr#25), Peltiel(1821)si
matematizat de  Wiliam Thomson (lord Kel¥jin1851), care, in principiu,
reprezini emiterea de electroni a unui metal, sau a unetijom formate din do&
metale diferite, la incandesaén

Suprafga metalelor sau a unor subgtairadiate cu lumii ultraviole emite
radiaii Tncircate negativefect fotoelectric descoperit de H. Heftan 1887 i
demonstrat matematic de Albert Einst@ipe baza ipotezelor cuantice ale lui
Planck. Tn 1899 s-a ajuns la concluziaaceste radia sunt de aceaanatuti cu
radiaiile catodice, deci sunt electroni.

In anul 1895, W.K. Roentgen a observatdad radigiile catodice lovesc un
obstacol solid, acesta emite rgtdiacare au mare putere deitpundere, pot
impresiona pici fotografice acoperite cu hartie neagproduc fluorescga unor
substare si ionizeaz gazele, nu sunt deviate de campul electric saunatay deci

nu au sarci electric. Aceste radig sunt de natur electromagneti;; la fel ca
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lumina, dar cu lungimi de usidoarte mici. Ele au fost denumitaze Xsau raze
Roentgeft™®
Antoine Henri Bequerel, in 1896, araf mineralelesi compuii care conin

uraniu emit radigi invizibile cu urmitoarele proprieiti**™*>

impresioneaz o plaé fotografic invelita Tn hartie neagr

provoad fluorescera altor substge

strabat foke metalice sufri
- ionizeaz aerul din jur
Prin determigrii experimentale s-a stabilit@ceste radia sunt formate din:
- radigii a = nuclee de heliu cu viteéZoarte mare, Hg
- radiaii B = electroni cu energie cineiidoarte mare, viteza lor putand
ajunge pamla 0,99 din viteza luminii
- radiaii y = radiaii electromagnetice de aceeaatud cu lumina, dar cu
lungime de undl mult mai mi&, ceea ce le conf@io penetrabilitate mult
mai mare
In anul 1911 Rutherforsi colaboratorii §i au ficut urmitoarea experigi'®
un fascicul de radia o a fost Indreptat spre o fdimetali@ din aur cu grosimea de
5 um. La trecerea particulelar prin foita metali@ s-a urnirit, cu ajutorul unui
ecran circular de sulfarde zinc, devierile suferite in traiectoge s-au constat
urmatoarele:
- majoritatea particulelor trec prin fai metali@ fara sa fie deviate ceea ce
dovedsate @& nu intalnesc nimic n calea lor
- 0 parte din particule sunt deviate foarteipuar prin calculul traiectoriei,
devigia a fost atribuit atragiei de dctre electroni
- un nunir foarte mic de particule, aproximativ 1#18u, la trecerea prin
foita metali@, o deviere mai mare de 90° unele chiar de 18€€j d

Tntoarse din traiectorie.
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Modele atomice
Pe baza descoperirilor anterioage a cercetrilor privind difuziunea
radigiilor o, Rutherford a ajuns la concluzia structura atomilor este as@&mitoare

cu a sistemului solar propune un model al atomului, stabiling c

atomii sunt constittii dintr-un nucleu central migi foarte dens, rircat
cu electricitate pozité/si in care este concentiigbractic intreaga masa
atomului;

- electronii se mica pe orbite circularai eliptice n jurul nucleului astfel
incat foga centrifug pe care o dezvalteste echilibratde fota centripet
de atrage de @tre nucleul pozitiv;

- intre nuclewi electroni agoneaz forte de atrage columbiene;

- sarcina electric a nucleului este numeric egaki de semn contrar, cu
suma sarcinilor tuturor electronilor, astfel Tn@omul este neutru din
punct de vedere electric.

Acest model preziito serie de deficigr, care il fac practic inaplicabil. Este
instabil chiar in conformitate cu legile electraaimicii clasice. Astfel electronul, ca
orice particui electria Tn miscare acceleratar trebui & piardi energie sub forme
de unde electromagnetice. Pe orbite electroniicautimuu 0 acceletge centripei,
determinat de legea a doua a lui Newton F =?myvdeci trebuie &emiti continuu
energie, fapt contrazis de spectrele atomilor sarg discontinui. In alt doilea rand,
emisia de energie, din energia proprie a electtonar conduce la mgorarea
vitezel acestuia concomitent cu gocarea razei de raie, ceea ce ar determina
prabusirea Tn final pe nuclesi deci distrugerea atomului, fapt contrazis deirat=

deoarece, cu excgp atomilor radioactivi, ceilglatomi sunt extrem de stabili.

[.1. Modelul Bohr pentru atomul de hidrogen
Teoria cuantelorsi principiul echivalentei.
Una dintre cele mai revaionare teorii ale secolului XX a fost teoria lui
Planck™*® privind emisiasi absorhia de energie radiahtsi practic constittia

energiei radiante. Tncercand explice emisia de radia de d@tre corpurile fierbig,
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Planck arat ca, un corp, nu poate emite sau absoarbe in modncongénergie
radiang, ci discontinuu cu o anungifrecvena v. Energia radigei este format din
buciti, care au fost denumitiantede energie. El consideca aceste corpuri sunt
formate din oscilatori, atomi sau molecule, carecempori ca nste oscilatori
electromagnetici, fiecare avand o frecjdecaracteristig de oscil@e v. Planck face
douwa considerdgi referitoare la oscilatorii atomici:

= un oscilator poate avea numai acele energii carefac relaa:

E =nhv in care:

- N = nundr ce poate lua numai valori intregi denugnibumir cuantic
- h = constanta lui Planck, constamniversai a materiei cu valoarea 6;88>j si
care este practic baza ntregii teorii cuantice;
- v = frecvena,
- E = energia

Din aceast relaie se obse® ca energia oscilatorului este cuantifizaiar
cantitatea cea mai nmiicde energie radiait ce poate exista, pentru o anuimit
frecvena, este k.

= oscilatorul nu emitesi nu absoarbe energie in mod continuu ci doar in
"salturi” sau cuante. Aceste cuante de energie samse sau absorbite doar cand
oscilatorul trece de la o stare cuantificdé energie la alta. Daoscilatorul &mane
Tn una din girile lui de energie cuantificatel nu emitesi nu absoarbe energie.

In anul 1905, Albert Einstein emite ipoteza imina se compoif la
propagarea ei prin sfia, mai mult ca o particéldecat ca o urid®. Particulele care
alcatuiesc lumina au fost denumitetoni iar energia unui foton este date relaa
E = hv. Deci, in teoria cuantica luminii, energia radiaitconst din fotoni, emgi
de dctre sursa de radia si care se propagcu viteza luminii. Culoarea luminii este
determinai de energia W1 a fotonilor. Principiul echivalgei este enuat de
Einstein astfelDaca se produce un schimb de energie intre o padi¢atom sau
molecuk) si o radigrie electromagnetic de frecven: v, atunci variatie energiei

particulei respective esteE=hv.
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Teoria Bohr referitoare la atomul de hidrogen

Pe baza datelor experimentaletiobte pad la el, si in special a teoriei
cuantice, Bohr a conceput in 18413, modelul atomului de hidrogen (sau
hidrogenoid, adi ionii care au un singur electron n jurul nucleujornind de la
legile fizicii clasice pe care le-a completat corta cuantid. De remarcat este
faptul a modelul poate fi extingi la atomii hidrogenoizi adia acei ionii care au
un singur electron in jurul nucleului (HeLi*, B€, etc.). Bohr emite dau
postulate:

Postulatul I: Migcarea electronului in jurul nucleului nu se poatefectua
pe orice orbil, ci numai pe anumite orbite circulare, stabile, memite orbite
stgionare sau permiseSunt permise acele orbite pentru care momentuitag
de micare, sau momentul cinetic orbital al electron{diatorat mgcarii circulare a
acestuia in jurul nucleului) este un multiplu Tgtral constantei lui Planck:
m-v-2nr = th, in care: m = masa electronului; v = viteza d&sgie in jurul
nucleului; r = raza orbitei; h = constanta lui Rlignn = nundr cuantic, ce ia numai
valori intregisi pozitive, denumitnumir cuantic principal Tn miscarea sa in jurul
nucleului electronul nu pierdg nu c&tiga energie, elsi conserd energia. Aceast
relaie reprezind regula de cuantificare a goérii electronului pe orbite circulare, in

spaiul din jurul nucleului.

Calculul razei orbitei, vitezegi energiei electronului
In miscarea sa 1n jurul nucleului, electronul este sulitatea a dod forze:
- forra centrifugi, datorat: rotasiei si care tinde 8 indepirteze electronul de nucleu
si care este datde relgia: Fc = mvArr.
- forra centripet de atragie dintre nucleul pozitiyi electronul negativ k, = -e?Ir?,
Electronul se myca pe orbita circulat: numai daé cele dod fore sunt egalgi de semn
contrar: m/r = e?/r?> => mv?r = e (1). in acelai timp electronul trebuiedsse supud regulii de

cuantificare, primului postulat al lui Bohr mx2= nh (2). Inlocuind expresia vitezei din reia
2.2

(2) in relgia (1) se oline expresia razei orbitei electronulu'r.=4hz—nz(3). Se obsew ca
me'm

2

anieim reprezinti 0 constant a cirei valoare calculai este @ = 0,52910%° m i care
ne'm

reprezinti practic valoarea razei primei orbite Bohry = ao(1)’ = a,. Deci raza pe care se

deplaseaz electronul are valoarea 0,529 A (A = angstrom =110, unitate de @surg adoptat:

pentru atom). Inlocuind Tn ref@m (2), expresia razei orbitei (3), se ke expresia vitezei
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2 Te?

electronului v = [—l1 (4). Viteza electronului scade peisar: ce ne defrtam de nucleu
n

(fapt justificat de s@derea forei de atragie dintre nuclewi electron prin ndrirea distanei si in
consecip si forfa centrifug: trebuie € scadi pentru a g@stra echilibru, deci trebuiedsscad:
viteza); pe prima orhit Bohr, deci pentru n = 1, viteza electronului edee2,1810° cm/s adid
0,73c. Energia total a electronului Tn mgrarea sa in jurul nucleului este datle suma energiilor

mVZ 2 2

2
5O s Epz—eT(6) => E = E + Ep = " —37(7); din
2 2 2

relagia (2) se okine mv? =€ = m;/ =;— si inlocuind n relgia (7) se okine E = -€%/2r (8) si
r r

daai substituim raza electronului prin expresia acestgB) se obne expresia energiei

2me'm 1 . .
h? Gn—2(9). Semnul (-) din refa

cinetiaz si poteniala: E, =

electronului in micarea sa in jurul nucleului:E=-

pentru energia electronului are doar o semnifiedizici, pentru @ nu exisé energie negativ.

Valoarea negativ a energiei este interpretatastfel: electronul ca@plece de pe prima orlait
L 3 . . 2m’e'm A
Bohr are nevoie & primeasa o cantitate de energid, = et semnul (-) datorandu-se

faptului @i energia vine din exterior, este cedatistemului din exterior. Primind o astfel de
cantitate de energie, electronul invingeséode atragie a nucleului dar energia lui cineticeste
nula, nu se mai poate deplasaramane intr-o stare metastafil nu sub atraga nucleului dar,
in imediata apropiere a pg®&i de echilibru avut anterior.

Din punct de vedergiinyific electronul, Tn micarea sa in jurul nucleului seigeste intr-o
groap: de potepial pe care o poatedqvasi doar da@ primeste energie din exteriorul sistemului .

In miscarea sa in jurul nucleului, electronul are cea maicii energie pe prima orhit
energia lui narindu-se pe risura ce acesta se dépeazi: de nucleu.

Postulatul II: Trecerea electronului de pe o orbitpe alta este ingita de
variasia energiei sale cu emisie sau abspebde energie radiand (fotoni), dupi
cum saltul electronului se face spre exteriorul sateriorul atomului.

Variatia energiei la saltul de pe o ogbpie alta este egatu energia fotonului
emis sau absorbinE = E — E = hv; In care Ereprezini energia orbitei finale a
electronului iar Eenergia orbitei iniale a acestuia. Conform acestui postulat nu
orice radigie poate fi emis sau absorhitde un electron care face trecerea de pe o

orbita pe alta ( vezsi teoria Planck) ci numai acele ratiiacare satisfac reta

_E -E

v . Cand electronul absoarbe energie radiagit trece de pe o orhit

inferioa@, cu nuniar cuantic principal mai mic, pe o orbitsuperioat, mai
ndepirtata de nuclewi deci cu nurar cuantic principal mai mare. Electronul are
tendirta de a revenii pe orbita frala, are "memorie”si aceasta se poate realiza

prin emisia de energie radianprin emisia de fotoni. Revenirea pe orbita degle
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se poate realiza printr-un singur salt sau prin malte salturi, adi¢ electronul
treaé pe mai multe orbite inferioare. De exemplu, @dano electron prin absotib
de energie radiaitsare de pe orbita n=1 pe orbita n=5, el poatenigve orbita
initiala fie printr-un salt direct, cand emite un foton aleergie khs=Es-E;, fie prin
salturi intermediare ( de pe orbita n=5 pe orb#d,rapoi pe orbita n=3, s.a.m.d.),
cand emite fotoni de energii mai mici.

Sa presupunemacelectronul face saltul de pe orbitape orbita p. El emite

un foton de energie:

2 4 264
h\,:Z“‘im iz_iz . y=S = 1=2T[;em iz—iz in care Z=v* si se
h A A h°c A

n, n; n, n,
numete nunir de und; n;= nunir intregsi constant reprezentand orbita de sosire a
electronului, daz ne referim la o serigi n,= numnir intreg variabil reprezentand
orbita de plecare a electronului, de asemeneapenserie, gen;+1. Notand cu

_2e'm 1 EE 1 1

R o S€ olpineX:R =-=

1 2

j, unde R este constanta lui Rydbergare
valoarea R"**=10973 731,6 i,

Spectrul atomului de hidrogen

Spectrul atomului de hidrog&h prezentat in figura 1.1 este atigit din mai

multe serii de linii la diferite lungimi de ufd Linia Tnregistrat in spectru

reprezind practic energia electronului emis sau absorbit.

Pa-a
i
l-"--"":-m:-ww“'*'l
wvizZibil

100 nm 1000 nm 10 000 nm

Ly-a Ba-a

i

Bro Pf-a Hu-a

l l

Figura I.1. Spectrul atomului de hidrogen.
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Pentru a itelege modul de formare a spectrului atomului dedgen &
considedim mai multe salturi ale electronilor exgiten atomii de hidrogen.

- la saltul electronului de pe orbita 2 pe orbitacksta emite un foton de cu

numar de und: v;; = R(llz lej

- la saltul electronului de pe orbita 3 pe orbitacksta emite un foton de cu

numar de und: v;}—R(lz 12j
1?3

- la saltul electronului de pe orbita 4 pe orbitackésta emite un foton de cu

numar de und: v;; = R(iz—izj. s.a.m.d.
1? 4
Toate aceste linii caracterizate @ilgesc prima serie in spectrul atomului de

hidrogen, seria Lyman, damumele celui care a descoperit-o, iar numerelende

caracteristice ale liniilor spectrale se detethun relaia general: v} = R(liz izj
n

cu n > 1. In aceld mod se determihsi numerele de uridale celorlalte linii

spectrale (dacorbita de sosire este orbita cu n=2, saugain.d.).

- cand orbita de sosire este orbita 2, seria Balnge: R(Z—lz —n—lzj Cu n>2
- cand orbita de sosire este orbita 3, seria Pas&l;geﬂR(g—lz n—lzj cu n>3
- cand orbita de sosire este orbita 4, seria Bracket: R(4—12 12jcu n>4
- cand orbita de sosire este orbita 5, seria Pfuic: R(S—lz—n—lzj cu n>5,

- cand orbita de sosire este orbitgiGare are practic o singulinie pentru

ca, pari in prezent atomii exist@gnau doar 7 nivele energetice, seria
Humphrey:vi =R/ £ -1 >6
p ey.VnG—R g_F cun .
In figura 1.2 este prezentat mecanismul de formarkniilor spectrale la
atomul de hidrogen. Acest mecanism de formaresi daate discti prezentate
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anterior se refarla inregistrarea spectrelor atomilor de hidrogenitai, adica
atomii de hidrogen au fost in prealabil sgipunui fascicul luminos, cu lungimii de
undh din tot spectrul de la infraga la ultraviolet, cand electronii au primit energie
si au "sarit” pe orbite superioare. Deci atomul de hidrogemar da& are un singur
electron in jurul nucleului, el posed nivele energetice, pe care se poate afla
electronul la un moment dat.

s
Energle (atam} o
net -6.06x10%] s
n=5 -8.72x 10" £
R
n=4 -136x1079) > j—
i
e
n= -242x107%) v ¥ ww / varde r_;
Radiatie -
E| E| Bl & infrarosie =
L2} et B e
uw = E [¥)
-5 45)(10—19J ﬁ g # h Albmstru g
n= E Yy b 'y
1 / /
! /
Vialat

Radiatle din
spectrul vizibil

n=1 -218x1018J

Radiatie ultravioleta

Ultraviolete

Figura 1.2. Mecanismul de formare a liniilor spatgrla atomul de hidrogen

Numar cuantic secundar

Pe nmisul ce a crescut sensibilitates precizia spectrofotometrelor s-a
observat & in spectrul atomului de hidrogen sunt mai multeii lidecat ar
corespunde doar unui singur narmcuantic, adig@ practic mai multe nivele
energetice. Sommerféff® explici prezema acestor noi linii spectrale, prin
existena la acelg nivel energetic, pe largorbita circulai si a mai multor orbite
eliptice, avand semiaxa mare a elipsei &gal raza orbitei circulare iar nucleul
atomic in unul din focare.

Dac la orbita circulat avem un singur parametru variagilanume unghiul
pe care raza vectoare Xl face cu axele de coordonate, la digs/em doi

parametri variabilisi raza vectoaresi unghiul. Sommerfeld introduce al doilea
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numar cuantic:numizrul cuantic secundasauazimutal |care cuantifis miscarea
electronului pe orbita elipticsi care are ace§asens cai numarul cuantic principal

pentru orbita circuldr p, =|2L in care preprezini momentul cinetic orbital al
Tt

electronului pe orbita eliptic Numarul cuantic secundar ”I” poate lua n valori de la
0 para la n-1. Pentru I=0 avem orbita circilarestul fiind orbite eliptice, adion-1.
Astfel, pentru nivelul cu nuanul cuantic principal n=4 electronul are la dispezi
orbitele: una circuldrcu I=0si trei orbite eliptice, de excentrigit din ce in ce mai

mari, pentru I=1, 1=25i |=3, figura 1.3.

Figura 1.3. Orbitele electronice ale

nivelului n=4.

in concepia lui Sommerfeld, energia tofiaa electronului depinde numai de
numarul cuantic principal "n”, relga (9). Pentru a putea justifica aperinoilor linii
spectrale (care reprezinpractic noi valori ale energiei in cadrul acejuiaivel
energetic) Sommerfeld a#ata pe o orbid eliptica viteza electronului variaz
datorit variaiei razei vectoare, deci a fer de atratie electronului de are nucleu
(variind fora centripet de atrage trebuie & variezesi forta centrifug ce o
echilibreaz si deci viteza electronului) aceasta fiind mai mieafeliu (cea mai
apropiai distana de nucleuki mai mici la periheliu (la cea mai mare distanle
nucleu). Dag viteza electronului se modificin conformitate cu variea relativist

my

— se modifi@ si masa electronulwi Th conseciti si

a masei cu vitezan =

<

o

energia acestuia, (9). Deoarece orbitele eliptieepd aceka nivel energetic au
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excentricititi diferite, electronii vor avea viteze diferite,nfgie de distata faa de
nucleu, si mase diferitesi deci si energii diferite. In aceastsitugie un nivel
energetic caracterizat de namal cuantic principal "n” se desface in n noi swahe
energetice (unul caracterizat desoairea pe orbita circulagi n-1 caracterizate de
miscarea pe orbitele eliptice). Asta inse@nah electronii cu acekh numar cuantic
principal "n” care se mgca pe o orbid circula si n-1 orbite eliptice vor prezenta n
stiri degenerate, adicstiri diferite din punct de vedere fizic (traiectadiferite) dar

caracterizate prin energii aproape egale.

Numar cuantic magnetic

Daci atomul este plasat intr-un camp electric sau ntage&terior, atunci
linille spectrale se scindeaazn mai multe linii foarte apropiate unele de atel
(efectul Stark’ respectiv efectul Zeem#ff¥, Aceasta dovedee ci in atom sunt
mai multe nivele energetice decéat cele descrise ggle dod numere cuantice,
principalsi secundar.

Pentru a putea explica acest fenomen, s-a
presupus & la introducerea in camp electric sau
magnetic, orbitele pe care sesodi electronul se
P,cos orienteaz dup anumite unghiuri f@ de direda

campului magnetic sau electric, comportare justfic

de posibilitatea de orientare a vectorului campului

magneto-electric generat de electronul Tgcane faa

. . de campul exterior. In aceste caiidbate orbitele se
Figura 1.4. Proiega P o

momentului cinetic orbital pe  grienteaz Tn a&a fel Tncat proigga vectorului
direaia de camp. _ - _ o
momentului cantiiti de miscare, a electronului in

jurul nucleului, pe dirgta liniilor de fora ale campului perturbator (figura 1.43 s
fie un multiplu intreg al constantei reduse a lainék h/z.

In acest caz:|Rosi=m ho IL cost=m h sidecim =1 cos
21 21 21

m estenunurul cuantic magneticcel ce cuantifi¢ miscarea electronului Tn camp

perturbator, mai exact orientarea orbitelor in cgragurbator. Datorit faptului G
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numarul cuantic secundar ia numai valori intregi iandiia cosinus are doar trei
valori intregi —1, Gsi 1 se deduceacnunirul cuantic magnetic poate lua 2| +1
valori adic de la —I la +I inclusiv valoarea 0 (zero). Decnfra 0 anumit valoare a
numarului cuantic secundar | exist2|+1 oriendiri posibile pentru orbitele
caracterizate de acel namcuantic secundar. Astfel pentru |1=2 setiob2l+1
orientri posibile ale orbitei: pentru m=-2; m=-1; m=0; fri=si m=+2 adi@ practic
cinci orbite posibile de mpcare a electronului. Cgeerea nurarului de linii spectrale
n camp electric sau magnetic este explipain saltul electronilor pe diferite nivele
energetice corespudtpare numerelor cuantice magnetice m.
Numarul cuantic de spin

Din studiul spectrelor almute cu spectrografe de mare rezielis-a constat.
In cazul a numeroase linii spectral® acestea sunt formate din dolinii foarte
apropiate. Multiplicitatea liniilor spectrale se mif@st la toate elementele chimice.
Structura de multiplicitate a liniilor spectraldast explicai Tn anul 1925 deatre
Uhlenbecksi Goldsmit® ca fiind determinatde faptul & electronul se rofe nu
numai in jurul nucleului cgi in jurul axei proprii,spin electroniqipoteza spinului
electronic a fost formulatcu cateva luni Thainte de Ralf Kronig dar nu at fos

publicat). Momentul cantitii de miscare corespuriror acestei roté estesi el

cuantificat putand lua numai dowalori +%L sau-1" ceea ce corespunde la

AL 221

doua stiri: rotatia electronului Tn jurul axei proprii In acglessens cu dirgta de
rotaie in jurul nucleului, adic vectorii moment cinetic orbitgl moment cinetic de
rotaie in jurul axei proprii (de spin) sunt paraleluseotgia electronului in jurul
axei proprii este inve#sdiregiei de rotaie in jurul nucleului cu cei doi vectori
antiparaleli. Parametrul ce caracterizeadscarea electronului in jurul axei proprii
a fost numitnumir cuantic de spinsi are aceea valoare pentru to electroni
diferind doar ca semn.

Mai tarziu s-a calculat & |a valoarea vitezei de rof@ a electronului
corespunatoare momentului magnetic de spin, un punct de ipeuroferirya

electronului ar trebui & se deplaseze cu o viiemai mare decat viteza luminii,
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ceea ce contravine teoriei relatiwiti. Mai mult, particule neingrcate electric, cum
sunt neutronii sau alte particule subatomice pasgwbment de spin. Actualmente
se consider ca spinul reprezini o proprietate intrinse€ a materiei, ce nu are
deocamdat o explicaie fiziai.

Coregia datorati masei finite a nucleului

in calculele efectuate pe baza modelului atomiiaBohr s-a consideraticnucleul este
in repaus in timp ce electronul se rgeein jurul lui. n realitate atat electronul cat nucleul se
misca Tn jurul unui centru de greutate comun, care nincmle aproape niciodatcu centru de
greutate al nucleului. Tn consegify in toate calculele efectuate anterior, raza ahitenergia
electronului, viteza, etc., trebuie schimbatasa electronului cu masa redus acestuia, datde

. m_[m m . : . : o -
relasia m, =——--7"= ¢ i astfel este miorata substapial limita de eroare in
me+mn 1+&
m

n

determinarea experimenta}i valoarea calculai teoretic, mai ales la constanta lui Rydberg.

[.2. Modelul ondulatoriu stationar al atomului.

Legile mecanicii clasice nu sunt capabtieegplice propriettile particulelor
subatomicei in consecita modelul Bohr trebuie considerat ca o priaproximaie
a stabilirii structurii reale a atomului. Acest nebghoate explica spectrul unui atom
de hidrogen sau hidrogenoid, dar nu poate expligecteele atomilor
multielectronicisi, mai mult, nu poate oferi o imagine r&al lediturilor chimice ce
se stabilesc intre atomi In combina lor. Din aceste motive teoria structurii
atomului a evoluat, teoria Bohr fiind Tnlocuitu teoriile matematice ale mecanici
cuantice.

Modelul mecanicii cuantice al atomului de hidrogsansi, casi in cazul
modelului Bohr, dintr-un proton, ca nuclguun electron care se g in jurul lui.
Atomii multielectronici au mai mtil electroni care se gga n jurul unui nucleu
fncircat cu mai multe sarcini pozitive (mai riuprotoni). In mecanica clagic
problema fundamentakera stabilirea exa&t poziiei si vitezei electronului, valori
ce nu pot fi determinate pentru atom in conforraitat principiul de incertitudine al

lui Heisenberd

-

Principiul de incetitudine al lui Heisenberg, eniis 1927, araf ca "Nu se pot stabili in aceka
timp, cu o precizie rezonabipoztia si viteza unei particule”.
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AX mpz%in care x = pozia electronuluisi p = impulsul = mv. Spre exemplu dapoztia
T

unui electron este cunosautu o precizie de 0,1 nm eroarea in determinardazei este de:
h _ 6.63010°*

Av 2 - -31 -10
4tim Ax 40314 [B.1110 10
2,187-16 ms', ceea ce presupune o eroare de 78,72%.Roadiviteza reprezint o pereche de
variabile conjugatesi asemenea lor sunti energiasi timpul. Daci 4E reprezing eroarea in

masurarea energiei unei particulesi At eroarea referitoare la durata d@surarii

atunciAE At = L )

4m
Cu cat misuam mai exact valoarea momentului caniitde miscare a

= 605M10°ms™, iar viteza Iluminii este

electronului, sau orizei alte particule, cu atat mai inexaatevine determinarea
pozitiei sale. Un experiment detaliat pentru determimaexaci a poziiei
electronului va schimba semnificativ valoarea motulein iar un experiment
capabil & determine valoarea vitezei electronului Ti va sdta in mod categoric
pozitia. Dac se determifh in acelai timp vitezasi pozitia electronului, una dintre
cele dod valori este inexadt sau chiar amandaupot avea erori care le fac
inutilizabile.

Spre deosebire de mecanica clasién mecanica cuantic problema
fundamenta o reprezint nu determinarea pg®i sau vitezei electronului ci a
probabilitifii de existepi a electronului Tn spal din jurul nucleului. Tn ciuda
limitarilor impuse de principiul de incertitudine, comfaea electronului n
miscarea sa, poate fi determiadntr-un mod relativ simplu prin utilizarea teooiil
mecanicii cuantice. Se pot determina atat energierenului catsi spgiul, forma
spaiala a zonei din jurul nucleului In care acesta éesege. Practic mecanica
cuanti@ Tnlocuiste naiunile de podzie si viteza cu 0 ngiune cu totul no#, aceea
de probabilitate de existgina electronului in spiaul din jurul nucleului.

In anul 1924, Louis de Brouglie a emis ideea deratui ondulator al
electronuluf?. Prin analogie cu caracterul ondulator al fotofukorpuscul, de

Brouglie a postulatiacsi electronului, Tn micarea sa in jurul nucleului, i se poate

asocia o undl a arei lungime de unalA este dai de relaia cuanti@ A :mLTn care
Vv

- m = masa electronului; v = viteza electronului ltonstanta lui Planck. Natura
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ondulatorie a electronului a fost demongtrati ani mai tarziu de atre C.J.
Davissonsi L.H. Germer® prin difragia unui fascicul de electroni, analog diftiac
pe care o sufédumina.

Tratarea mecanic-cuanti@ structurii atomului a fost elaboiade fizicianul
austriac Erwin Schréding®rin anul 1926, care plecand de la conceptul onoludt
electronului, a calculat o eqimde und care descrie starea electronului Tn atom,
legand prin intermediul unei fuficde undi vy, coordonatele sgiale ale mycarii
electronului X, ysi z de energia pe care acesta o pastedak E si poteriala E,.

2 2 2
6‘42J+6l42J+6l42J+8T[22m(E_Ep)qJ:O
OX oy 0z h

Suma derivatelor paale de ordinul doi poattdenumirea de "operator laplacean”

(dupi numele matematicianului Laplacg) se noteax prescurtat cW?¥ si deci

ecuaia de mai sus devine:

8’'m

VP + -

(E-E,)¥=0

Fara o reprezentare ifiala concred, asa cum se procedeaim modelul Bohr,
ecuaia lui Schrodinger leagdatele energetice ale electronului de coordonatele
spaiale din jurul nucleului prin expresii matematicgele dod postulate ale lui

Bohr sunt demonstrate matematic. Astfel postulbsd regseste in faptul & unda

atgata electronului este o utidstgionar si deci: 2ur = Mk dar Az% si deci

2nmvr = nh. Postulatul 1l (referitor la cuantificaremergiei) rezuit implicit din
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faptul & ecuaia lui Schrédinger nu are soilureale decat pentru anumite valorii ale
energiei, ceea ce Inseairgi energia electronului este cuantificat

Conform legilor clasice intensitateagaiirii ondulatorii este datde gtratul
amplitudinii undei, mirime care se alme prin rezolvarea ectai de und
corespunztoare. Einstein aratca intensitatea luminii este datde nirimea
probabilitii ca fotonul & se gseaség intr-un element de volum, dV, din spa
Raportandu-ne la electron, probabilitatea caiedesafle intr-un anumit element de
volum dV=dxdydz din spaul din jurul nucleului este datde gtratul amplitudinii
undei sale asociate: dP¥ dV. Calculand probabilitatea de &sij electronul Tn
volumul dV din spaul din jurul nucleului se ofme o imagine intuiti¥ a mgcarii
acestuia. Micarea electronului apare sub forma unui nor prdiséibi care este
corespunztor orbitei din reprezentarea Bohr-Sommerfeld. Raptul & exisé o
probabilitate mai mare sau mai fide a se afla electronul Tntr-un anumit volum
din spaiu din jurul nucleului se obnuieste s se foloseascdenumirea déensitate
de sarci electroni@ mai mare sau mai niidn punctul dat. Deoarece acest nor de
probabilitate sau nor electronic este, intr-@sum mai mare sau mai nic
aseninator orbitelor pe care se deplasgaorpurile in spgu a fost adoptat pentru
a-l definii, nagiunea deorbital atomic

Imaginea unui model este cotidnati de posibilitatea de rezolvare a egeia

lui Schrédinger. Prin rezolvarea eg@ease obin cupluri ¥, E denumitefungie
proprie si energie propriecu satisfacerea conmi de normare:j|w|2dv=1 adia
0

electronul trebuie asexiste undeva in spal din jurul nucleului. Funga de und
trebuie 4 fie contindi, finita, derivabik de dod ori si si se anuleze acolo unde
electronul nu poate exista. Spre exemplu, igcarea electronuluiy - ocand
acesta seageste la o distati infinit mica de nucleu. Dacpentru o valoare proprie
a energiei se determdnn funaii de undi ¥, nivelul
energetic respectiv se spung este den ori degenerat.

Atomul de hidrogersi ionii hidrogenoizi posedlun singur
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electron exterior (He Li**, Be™*etc.). Pentru a descrie fuie de und P,
independerit de timp, coordonatele carteziene xiyz nu sunt utilizabilesi sunt
Tnlocuite cu coordonatele sfericé §j o.
X=rsirh cogp 0<0<n z=rco® O<r<oo
y = sird sinp 0< @ < 2 dV = sind dr o do
Rezolvarea ectiai lui Schrodinger este conainaé de trei numere cuantice
n, I si m.
- N = nundr cuantic principal; el determirpentru un electron in atom energia
nivelului pe care acesta saésgste. Acest nurdr ia numai valori intreggi pozitive. n
=1,2,3,.....n. Energia electronului pe un nivel gedc este détde relaa:

_13600z°

r]2

E,(eV) = n care z repreziatnumarul atomic al ionului hidrogenoid.

- | = numiir cuantic secundar sau azimugiatare cuantifi®a momentul cinetic
= e I h . L .
‘L‘ =rimv al electronulw‘L‘ =I(l +1)2— si ia toate valorile intregi de la 0 la
n

n-1.1=0, 1, 2, 3,.....n-1.
- m = nundr cuantic magnetic, cuantifiqoroiegia vectorului moment cinetic
al electronului pe o anumiitaxa, cum ar fi, spre exemplu, dinge unui camp

magnetic exterior. El ia toate valorile intregi ganpe intre —ki +I inclusiv valoarea

0: m = -l,.....0,.....+l. Fie#rui set de numere cuantice 1i corespunde otferide
2
undd proprie ¥, n,n de energie proprie: En(eV)=-13f12@ (eV) sau
2
En(eV):—ngF kd/mol.

Fiecare funge de und matematig, fiecare soltie a ecugei lui Schrédinger
reprezind un orbital atomic. Un orbital atomic, reprezim regiune din spal din
jurul nucleului in care electronul are maxsiprobabilitate de existen sau, cum se
mai spune in cazul orbitalului ocupat cu electrolei,maxini densitate de sarcn
electroni@. Erwin Schrddinger, aratca electronul se ggeste intr-o mgcare rapid,

in una sau mai multe regiuni din gp& din jurul nucleului, fiecare regiune
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reprezentand un orbital atomic. Electronul poatéodalizat oriunde in interiorul
unui orbital la orice moment de timp, existand oce& mare perioadde timp in
regiunea cu cea mai mare probabilitate de exit&pre exemplu, ntr-un atom
izolat de hidrogen, in starea fundamentalectronul ocup efectiv tot spaul pan
la =1A in jurul nucleului, fapt ce conferatomului o formd sferici. In acest spau
sferic electronul are cea mai mare probabilitatexistena la o distam de 0,529A
de nucleu. Se obsernca exist o foarte mare difereh intre o orbii Bohrsi un
orbital; o orbit este un cerc plan iar un orbital este o regiuitentensionai din
spaiul din jurul nucleului. Chimiti descriu ocuparea cu electroni a unui orbitgd, a
cum am mai spus, prin densitate electrdrsau densitate de sargielectronid.
Densitatea electroniceste mare in acele regiuni ale orbitalului in gaababilitate
de a gsi electronul este relativ magescizuta acolo unde probabilitatea este #nic

Fiecare electron din atom este descris de otiue und ¥. Forma unui
orbital pe care il ocupun electron, energia lui Tn orbital, uneori dentiri energia
orbitalului, casi probabilitatea de aagii electronul in interiorul orbitalului este
determinat de fungia de und ¥. Spre exemplutratul fungiei de und, ¥?, este o
masuri a probabiliftii de a disii electronul intr-un punct dat ian4*¥?, densitatea
de probabilitate radia) este o rissura a probabiliiiti de a disii electronul intr-un
volum de fornd sferica (ca o foia de ceap) de raz r si grosime dr in care dr este
mult mai mic decat r sau €+0.

Astfel, Tn atomul de hidrogen sau ionii hidrogemoielectronul ocup
orbitalul de cea mai joasnergie. Probabilitatea de asg electronul in apropierea
nucleului este practic egatu zero, ea csée rapid cu defrtarea de nucleu atingand
valoarea maxim la r = 0,529A dup care scade progresiv gamrand devine
neglijabiki la o valoare p 1A.

Rezultatele generale ale mecanici cuantice, ira a@® privete structura

atomului, pot fi sintetizate astfel:
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- localizarea unui electron nu poate fi deterniireatact. Se poate identifica
regiunea sau volumul din gpaunde exist cea mai mare probabilitate de @sij
electronul, aceasta sau acesta reprezentand ual @tiomic.

- orbitalii sunt caracteriziade "n” — nundr cuantic principal, care poate lua
orice valoare intredigsi pozitiva ( n = 1, 2, 3, 4,.....n). La grea nurarului
cuantic principal crge distama orbitalului de nucleu iar media poei electronului
este mai indejrtati de nucleu. De asemenea energia orbitalulyt€reu creterea
lui n. Pentru n > 1 existmai multi orbitali diferiti la acees valoare a lui n. Cal in
modelul Bohr, un nivel sau un strat electronic town orbitali cu aceka numar
cuantic principal n, agda se noteazfie cu cifre arabe fie cu litere mari, K, L, M,
N, O, ...; spre exemplu, pentru n = 2 avem nivelsa@ stratul L.

Orbitalii pentru care n are acge&aloare pot avea forme diferite. Forma
orbitalilor este dditde "I” — numirul cuantic secundar sau azimutal. In atomul care
contine doi sau mai mul electroni cu nurir cuantic secundar diferit ( adic
electronii ocup orbitali cu forme diferite) ei vor avea energifetite. Pentru | = 0
avem orbitalul de tip "s” de forinsferici. Pentru | = 1 avem orbitalul de tip "p” de
forma bilobat. Pentru | = 2 avem orbitali de tip "d” de fointetralobai; sunt 5

orbitali d si ei au urnatoarele orieriri: d . .- cei patru lobi in lungul axelor Qi

Oy; d.- un lob Tn lungul axei Osi un inel in planul determinat de celelalte @ou
axe; gy, d., si dy, oktinuti Tn ordine dindxz_yz printr-o rotaie cun/4 in jurul axelor

de simetrie Q O, si respectiv @ iar un electronul cu I1=3 ocapunul din cei 7
orbitali de tip f de forra octolobad. Tn figura 1.5 sunt prezentate tipurile de orhital
atomici, ca soltii ale ecudei lui Schrédinger pentru atomul de hidrogen.

Existi soluii ale ecudei lui Schrodingersi pentru >3, orbitali de tip g.
Electroni care & ocupe un orbital cu I>3 nu exisin mod obgnuit in atom dar ei
pot fi oktinuti prin excitaie, prin absorble de energie deatre electronii atomului de
pe nivelele existente. Intr-un atom multielectroeicergia electronilor ce ociip
orbitali de diverse forme (cu numere cuantice sdaum diferite) crge n ordinea

urmatoares<p <d<f.
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Matematica mecanicii cuantice ne precizefptul & exisé o limita pentru

valoarea pe care o poate atinge awhcuantic secundargdi anume un electron
care are un nufin cuantic principal egal co poate avea o valoare pentrocupring
intre Osi n-1; adi@ practic nunarul cuantic secundar | poate lua n valori de [a O |
n-1. Aceste limite au fost verificate experimemah spectrele atomilor.
- orbitalii cu acees valoare a lui |, indiferent din ce nivel electrorfac parte, au
acees formi si aceea energie, dar au orier diferite. Intr-un nivel exist 2I+1
orbitali cu aceea valoare a lui | care diférprin orientarea lor. Fiecare orientare
este caracterizatde un al treilea nufin cuantic, nurairul cuantic magnetien care
poate avea orice valoare intréadpe la —| la +| inclusiv valoarea 0. O sfgroate
avea 0 singurorientare n spau si din acest motiv exiftnumai un singur orbital
de tip s (figura 1.5). Acest orbital are IsDdecisi m=0. Pentru I=1 avem trei valori
posibile pentru nyi anume m=-1; m=Gi m=1 deci trei posibile orieati pentru
orbitalul de tip p. Acestea sunt cu lobii pe diiéz celor trei axe de coordonate
(figura 1.5).

in tabelul 1.1 sunt prezentate valorile numereloarttice principai secundar

si orbitalii pe care le determin

Simbol | Valoare Valori Orbitali
strat n posibile |
K 1 0 1s
L 2 0,1 2s, 2p
M 3 0,1,2 3s, 3p, 3d
N 4 0,1,2,3 4s, 4p, 4d, 4f
@) 5 0,1,2,3,4| 5s,5p, 5d, 5f, bg

Tabelul I.1. Numere cuantigeorbitali.
- electronii sunt caracteriiasi de un al patrulea nuin cuantic, nurér cuantic de
spin s determinat de rotirea electronului in jurul axeogrii (miscarea determin
existena unui moment magnetic propriu al electronului cdetiumoment magnetic
de spin), care stabie diregia de rotéie a electronului f@a de propriile sale axe, in
acelai sens cu dirg@a de deplasare in jurul nucleului (+%2) sau in sEmgrar(-Y2),
analog cu nudrul cuantic de spin din modelul Bohr-SommerfeldntPe fiecare

combinaie posibik a lui n, Isi m pot exista doar doi electroni care difeloar prin
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sensul de rotire. Fiecare orbital ¢goe deci maximum doi electroni care au
numerele cuantice ngi m identice dar difer prin valoarea lui s.

- energia unui electron dintr-un atom are valoscdete, este cuantificat
Matematica este mult mai compligadecat in modelul Bohr, dar energia poate fi
determinat din fungia de und ¥ care descrie comportarea electronului.

- numarul maxim de electroni care seisgste intr-un nivel cu nu#r cuantic
principal n este Znsi deoarece fiecare orbital poate fi ocupat cu maxiai

electroni, nurarul orbitalilor atomici dintr-un nivel estefn
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Figura 1.5 Forma orbitalilor atomici s, psif.
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1.3. Distribu tia electronilor pe nivelele energetice ale atomului

Reguli si principii de ocupare. Configuratii electronice.

Orbitalii tuturor elementelor sunt constifudupa acelai principiu casi la
atomul de hidrogen. Deosebirea intre orbitalii atluinde hidrogensi orbitali
ocupai cu electroni ai celorlal atomi const in faptul &, la atomul de hidrogen
orbitali cu acelgi numar cuantic principal n au energie egjaunt degenetia iar in
atomii multielectronici, orbitalii cu acela numir cuantic principal (deci de pe
acelai nivel energetic), dar cu nuimcuantic secundar | diferit (adicubstraturile
formate din orbitali s, sau p, sau d, sau f) augindiferite.

Electronii care ocuporbitali cu acelgt numar cuantic principal n formeéz
un strat energetic iar orbitalii care au agelaumar cuantic secundar | (pentru
acelai numir cuantic principal n) forme#&zun substrat energetic Formularea
configuraiei (structurii) electronic® s-a convenit & se fad scriind simbolurile
fiecarui electron, indicand modul de ocupare a orbagalih substraturgi straturi
electronice prin numerele cuanticgin. Numarul cuantic principal se scrie primul
urmat de simbolul nuanului cuantic secundar, care are ca exponentaruinade
electroni din substratul respectiv. Spre exemplhatizo1s 25°p° reprezind structura
electroni@ a unui element care ciome:

- doi electroni in stratul 1 Tn substratul s, Thitadul s

- cinci electroni Tn stratul doi repartizadoi in substratul s (respectiv in
orbitalul s)si trei in substratul p (cate unul in fiecare dintoei orbitali p)

Se mai ohinuieste $i se scrie structura electroaigi sub fornd de dGsue
electronice, fiecareisui reprezentand un orbital atomic. Tn acest caz gondiia

electroni@ anterioai va fi:

T T T T T
is 28 %p

Orbitalii, straturilesi substraturile electronice se od@upu electroni dup

urmatoarele reguli:
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1. Principiul minimului de energieA(fbaurule saubuilding-up principle) a
fost formulat de N. Bohgi W. Pauli in anul 1920. Conform acestui principiun
atomii multielectronici, electronii se plasedze substraturi in ordinea succegv
a cresterii energiei acestoraAceasi ordine este uritoarea: 1s < 2s < 2p < 3s <
3p<4s<3d<4p<5s<4d<5p<6s<4f<bp<xls<5bf<6d<7p.

2. Principiul excluziunii al lui Pauli (W. Pauli in 1925). Conform acestui
principiu doi electroni ai aceluigi atom nu pot avea cele patru numere cuantice
identice sau altfel spusin orbital poate fi ocupat cu maxim doi electrom spin
opus

3. Regula lui Hund (F. Hund Tn 1927). Aceiastguk arati ci ocuparea
orbitalilor cu electroni in cadrul aceluiai substrat se face astfel incat momentul
magnetic total de spin al substratuluidie maxim (numarul electronilor necupla
sa fie maxim) sau altfel spumtr-un substrat intai se ocdpcu electroni fiecare
orbital si apoi vingi se cupleaz ceilalsi electroni

Spre exemplu pentru elementul cu rinnh de ordine Z=25, configutia
electronié este 15 25p° 35p° 4< 3P, iar in substratul 3d distrilia celor 5

electroni este uratoarea:

Ordinea de completare a substraturilor s, g, fdpoate fi yor rginuta dupa
"regula sumei n+l", regal empiricd enunati de fizicianul german E.Madelung
demonstrat matematic de W.D. P&h care se enuiastfel:Electronii se plaseaz
pe straturi si substraturi in ordinea crgterii valorii numerice a sumei n+l iar
pentru acees valoare a sumei n+l se completegaanai intai substratul cu

numdrul cuantic principal n mai mic Sa exemplifiim aceasireguk:
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Suman 4 | Valoare n| Valoarel | substrat 4 3 4f14
n+l=1 1 0 1%? 5 2 5d*
= <2 n+1=7
n+l=2 2 0 2%6 5 1 60
n+1=3 2 1 29"
3 0 357 7 0 7872
3 1 3g°
n+l=4 > . .
4 0 43 Transpunerea structurii electronice
3 2 3d™ | in conformitate cu regulilgi principiile
n+l=5 4 1 4g° S,
= 5 e de ocupare prezentate anterior pbart
4 2 4d™° | denumirea deonfiguragie electronia@ n
n+1=6 ® :
2 é gg-z ordinea de completare

O altéa reguk empiria in ceea ce

priveste ocuparea cu electroni a substraturilor electewi reprezirit regula tablei

desah.

s |y Conform acestei reguli diagonala de
- 2s | campuri albe a tablei dgah cuprinde
S 2p 3s | substraturile ns in ordinea gterii
- 3 4s - numarului cuantic principal de sus in jos,
Y] 4p 55 [~ urmatoarele campuri albe paralele cu
- 4d Sp 6s [~ diagonala se completeazu substraturile
Caf 4f Sd 6p 7s |y np, apoi cu ndi in final cu nf.
O St 6d 7p s Completarea cu electroni se face in

ordinea citiri obgnuite de la stanga la
dreapta: 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 4s, 3d, 4p, etc.

Inversiuni in succesiunea unor nivele energetice
Descrierea matematiciguroad a unui atom multielectronic este deosebit de
dificil a si uneori imposibil dedcut, deoarece un electron este supus permanent unui
camp de atrge electrostati& generat de nuclegi un camp de respingere variabil
aleatoriu, generat de cetiablectroni in mgcare. Din acest motiv pentru a justifica o
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serie de inadverte® in ocuparea substraturilor electronice cu elactssa apelat la
o serie de simplifigri.

S-a demonstrat experimental, din valori ale energiela extragerea unui
electron dintr-un atom de vanadiu cu configiar@lectronié 15 2p°® 35p° 4< 3d°
electronul nu ap@ane unui orbital 3d, @a cum ar fi normal conform regulilcf
principiilor de ocupare, ci unui orbital 4s. La @al cu configurga electronid
exterioall 15 25p° 3sp° 4 electronul extras ap@me unui orbital 4s deci intre
calciu si vanadiu are loc o inversiune energ#tec substraturilor 3d cu 4s, astfel
ncat substratul 3d trece in interiorul atomului,nivelul 3, conform cu nuénul
cuantic principal cel caracterizeéazonfiguraia vanadiului devenind 12sp°® 35p°
3d® 45, Slatef® a explicat aceasta, #é@nd & fiecare electron interior, fa de
electronul la care facem referire, ecrardedarta de atrage dintre nucleusi
electronul considerat deamaniek incat sarcina efectivde atragie scade foarte
mult. Se stabilge astfel o constaiitde ecranare, iar sarcina efectivde atratie
pentru fiecare electron, £ se determih ca diferema intre Z si constanta de

ecranare: = Z —o.

Regulile dug care se stabilge constanta de ecranare stft"

- contribyia la ecranare a electronilor cu num cuantic principal mai mare ca al
electronului considerat se neglijeaz

- constanta de ecranare este 0,35 pentru fiecamestictronii aceluigi grup cu electronul
considerat. Se disting ud@toarele grupuri de ecranare:1s; 262p; 3ssi 3p; 3d; 4ssi 4p; 4d; 4f;
etc. Pentru grupul 1s constanta de ecranare es@.0,

- electronii s sau p se ecran@azu 0,85 de d@tre fiecare electron dintr-un strat precedent
si cu 1 de atre electronii din straturile mai adanci. Electrord sau f se ecraneazu 1 de détre
fiecare electron dintr-un grup precedent.

Atomul de vanadiu are configuia electroniai 18 2sp° 3sp° 4 3d’. Si calcukim
constanta de ecranarg respectiv sarcina efectivde atragie pentru un electron 3¢ pentru un
electron 4s. Pentru un electron 4s constanta darere va fioss = 1x0,35 + 11x0,85 + 10x1 =
= 19,7 iar pentru un electron 3dsy = 2x0,35 + 18x1 = 18,7. Dacvom calcula constantele

efective de atrge pentru cei doi electroni ogimem 2z =23-197=33 i
Z¥ =23-187 = 43ceea ce arat i forsa de atragie este mai mare pentru un electron 3d decat

pentru un electron 4s adicelectronul 3d este mai aproape de nucleu decéattreleul 4s.
Si calcukm sarcina efectiv de atragie si pentru un electron 3p3q = 8%x0,35 + 3x0,85 +

+10%0,85 = 13,85si Z2P =23-13,85= 9,1deci electronul 3d se aflpozfionat intre 3psi 4s in
conformitate cu nugarul cuantic principal cel caracterizeaz

Astfel de calcule demonstreaz orbitalii d si f odat ce incep &fie ocupai

cu electroni ei se stabilizeazlin punct de vedere energetic,isi ocup in atom
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locul conform nurarului cuantic principal ce 1i caracterizéazconfiguraia
electroni@ reak urmarind valoarea crescaada nunarului cuantic principal,
denumiti configuragie electroni@ in stare fundamentai. Se disting astfel dau
moduri de a scrie configura electronid

a) configuraa electroni@ in conformitate cu principiilesi regulile de
completare — configuti electronid in ordinea de completare

b) configuraia electroni@ n care fiecare substrat electronic resp@ciziia
numarului cuantic principal cel caracterizéaz configuraie electronid in stare
fundamental.

Pentru elementul Z=23 cele dooonfiguraii sunt: a - 18 25p° 35p° 4¢ 3d®
si b - 1§ 25p° 3¢p°3d® 4<°. Din configuraia electroni@ a unui element se distinge
si configurgia electronic: de valem: (sau configurge electroni@ exterioa#) care
reprezind configuraia electronid a ultimului strat electronic pentru elementelescar
au electroni numai in substraturilesisp si configurgia substratului (n-1)d As
respectiv (n-2)f (n-1)spd® hs” pentru metalele trartmnale dsi f.

O forma prescurtat a unei configurg electronice congt in utilizarea
configurgiei electronice a gazului rar anterior elementulansiderat scrisintre
paranteze frate. Astfel configurga in stare fundamentabh elementului Z = 23
este [Ar] 3d 4<.

Abateri de la regulile de completare a invegului electronic.

Urmarind poztia pe care o ocupelectronul distinctiv(electronul care
deosebgte configursia electronid@ a elementului dat fa de cea a elementului
anterior lui) Tn construirea invglilui electronic dup regula n+l se obseitwnele
neregulariiti atunci cand se ajunge la semicompletarea sau letempa
substraturilor de tip d sau f. Astfel cromul arbesa aiba configuraia electronié
[Ar] 3d*4<, iar experimental seigeste [Ar] 3d’S', la fel casi la celelalte elemente
din grup care au semicompletat substratul d. De asememeterhentele Cu, Ag
Au care ar trebuizsaiba structura electronicexterioas (n-1)d ns au configuréda

(n-1)d°ns'. Prin aceastcompletare sau semicompletare, se realizeastabilizare
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mai pronumata a substratului, degii a orbitalilor care 1l formeaz O comportare
specifia o au lantanidelesi actinidele. La aceste elemente dupompletarea
substratului 6s, respectiv 7s, cu doi electroni inuepe imediat completarea
substratului (n-2)f, cum ar cere-o regula n+l eictdonul distinctiv ocupun orbital
din substratul (n-1)d, la lantan, respectiv actimlu@ care incepe completarea
substratului (n-2)f. Mai existsi o serie de metale platinice care preziabateri ale
configurgiilor electronice de la regula sumei n#rf o justificare matematic
(calculul sarcinii efective de atri@g&) sau energetic (semicompletare sau

completare).

l.4. Nucleul atomic

Pentru prima détexistena nucleului atomic a fost pii$n evidemi de aGtre
Rutherford prin experiga ce-i poatt numele. Datele despre acesta sau concretizat
prin spectrele de raze X fite de H.G.W. Moselé§y (1913) iar existea
neutronului ca particud componerit a nucleului a fost pdsin evidema de
J.Chadwici*** (1932). Pe baza acestor descopgiin ci nucleul este altuit din
protonisi neutroni intre care exisforte de atrae speciale numitéorse de atrage
nucleare Numarul total al protonilorsi neutronilor, particule subatomice denumite
si nucleoni, @ numirul de mag al atomului, notat cu A, iar nuirul de protoni,
egal cu nurirul de sarcini pozitive, caracterizéaatomul prinnumzirul de ordine
Z. Numirul de neutroni, N, este dat de difgg@intre nurarul de mag si numarul
de ordine. Tn general nuimul de neutroni este mai mare cel mult egal cuftuhde
protoni. Excepe face atomul de hidrogen care nu are in nucledrow, ci doar un
singur proton. Exigtspecii atomice, atomi ai acelgi@lement, cu acejanumar de
ordine Z, care difér prin nundrul de mas, deci prin nurarul de neutroni din
nucleu. Aceste specii atomice au fost denumiteitie Sodd§” (1912)izotopi De
asemenea existspecii atomice care au acglaumar de mas dar difed prin
numarul de protonki care poa#t denumirea deotonisauizobari.

Din date experimentale este dovedit faptuhacleul este sferféiar volumul
nuclear crgte odai cu masa nuclear Densitatea nucleului nu are o valoare
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constant de la centru spre periferie ci scade expgakpe aceastdireaie ceea ce
nseama ci, la fel casi orbitalul atomic, nucleul nu esteanginit de o suprafi
neti. Tot din date experimentale se constat, Tnh nucleu protonisi neutronii nu
exist ca atarai distingi, adica norul sarcinilor pozitive se extinde peitoucleonii,
asemenea norului electronic din inyeliatomului. Delocalizarea sarcinilor pozitive
pe tai nucleonii a dus la formularea teoriei f@lor intranucleare de atnge care
explica coeziunea dintre particulele nucleare, neutre ®wadrcate cu sarcini
pozitive, care formedznucleul. Fofele de atrage nuclea sunt fore de schimf,
prin care nucleoniist schimhi caracterul (Hideki Yukawa. 1934), cu o frecizede
10° seé', prin tranziia sarcinilor pozitive de la un nucleon la &ftul

p+n —n ni"—p p+®—p n#®—n

Caracteristic acestor fi@r este amunea lor numai la contactul direct dintre
nucleoni, adig la distame extrem de mici, ele fiind Tascele mai tari interawni
cunoscute. Sarcina elemeritgozitiva ce migreaz de la un nucleon la este un
mezonde sarcia egah cu sarcina elementgrpozitiva sau negativ si cu masa de
aproximativ 200 de ori mai mare ca a unui electrdsemenea mezoni, ca
fragmente de nucleoni, s-autimut liberi prin bombardarea nucleului cu particule
de energii foarte mari dar au fost descapesi in radigile cosmice
(C.D.Anderson,1934). Contopirea nucleonilor in puchu este total Exist date
care ategtexistena unor nivele discrete de energie in nucleu simitar nivelele de
energie din invedul electronic; se pot produce excitin nucleu cai modificari de
compoziie ale acestuia prin agnea unor particule de anumite energii, similare
efectelor produse de fotoni in Tnwell electronic. Pe de alparte unele nuclee sunt
deosebit de stabile precum sunt de o ettorpli stabilitate structurile electronice
de octet, de gaz rar. Ndmul de protonisi neutroni dintr-un astfel de nucleu pcart
denumirea de nuifin magicsi acestea sunt 2, 8, 20, 28, 50, 82, 126. Acesteena!
se intalnesc in compoe@ unor nuclee cunoscute pentru stabilitajegispandirea
lor; 20 protoni la calciu, 20 neutroni la sulf, angsau potasiu, 50 neutroni la

kripton, rubidiu sau stramu, 50 protoni la staniu. Existenunui nunar relativ mare
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de specii nucleare stabile pentru un aumagic de protoni sau neutroni sugeteaz

completarea unor straturi energetice din interionutleului. Asemenea consiat

au condus la imaginea unui model nuclear cu nieelergetice similar modelului

Tnvelisului electronic. Acest model nuclear permite o riptetare coreét a

tranziiilor nucleare, a nivelelor inchise ce corespuncherelor magice, precusna

instabilititii unora din nuclee cgl a cauzei acestei instabiljk.

APLICATIL.

I.1. Folosind modelul atomic al lui Bohi se
calculeze energiaati fundamentale a
ionului Li%".

[.2. Presupunandidn timpul excitrii unui
electron raza atomului de hidrogenstee
treptat de la 0,529 la 2,11, 8,465,924,
si se determine nivelele pe care gisteat
electronulsi nivelul pe care ajunge in
final.

I.3. Energia electronului intr-un atom de
hidrogen aflat in stare stanati n=2 este
egal cu energia electronului unui ion
hidrogenoid Tn starea stanai n=4.
Determinai ionul si calculgi raza sa.

I.4. Indicai raspunsul corect:
- numarul de orbitali dintr-un subnivel
depinde de: a) n; b) |; ¢) m.
- forma orbitalilor atomici depinde de: a)
n; b) I; ¢) m; d) n+l.

[..5. Care din urritoarele perechi de valori
ale numerelor cuantice reprezirsitugii
imposibile: a) n=5, 1=6; b)n=6, I=5;
c)n=3, |I=0, d)n=2, I=1; e)n=1, I=0; f) n=0,
1=0; g)n=4,1=4; h)n=7, 1=0.

[.6. Prin ce se deosebesc intre ei orbitalii
dintr-un nivel energetic: a) forinb)
energie; ¢) orientare sgi@a; d) culoare.

[.7. Prin ce difex orbitalii 3dsi orbitalii 5d: a)
forma; b) energie c) orientare ga; d)
culoare.

1.8. Prin ce se aseams intre ei orbitalii d ai

aceluiai nivel energetic: a) forf b)
energie; c) orientare sg@a; d) culoare.
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1.9. Experiema Rutherford pune in evidgn
a) existera nucleului atomic
b) existema atomilor individuali
C) existera electronilor
d) existega protonilor

[.10. Primul postulat al lui Bohr presupunie ¢
miscarea electronilor in jurul nucleului are
loc:

a) pe orbite circulare

b) pe orbite circulare, gianare permise

c) pe orbite circulargi eliptice,

staionare, permise

d) pe orbite oarecare circulare sau eliptice

1.11. Energia negativa electronului in
miscarea sa in jurul nucleului aata:

a) electronul este o partiéuin miscare

b) electronul se aflintr-o groag de poterial
c) electronul este o particutu sarcigi
negativa

d) electronul este o particuwirtuala

[.12. Un electron emite un foton de energie h
la saltul:
a) de pe nivelul n=2 pe nivelul n=4
b) de pe nivelul n=3 pe nivelul n=1
c) de pe nivelul n=7 pe nivelul n=6
d)de pe nivelul n=1 pe nivelul n=2

1.13. Un electron absoarbe un foton de
energie k la saltul:
a) de pe nivelul n=5 pe nivelul n=7
b) de pe nivelul n=3 pe nivelul n=4
c) de pe nivelul n=6 pe nivelul n=5
d) de pe nivelul n=2 pe nivelul n=1
1.14. Nunirul cuantic secunddme arai:

a) nivelul de energie al electronului n
atom



b) numirul de subnivele dintr-un nivel
energetic al invejului electronic
c) nunarul de orbitali dintr-un subnivel

[.15. Valorile pe care le poate lua ninon
cuantic secunddrpot fi:
a) acelegi casi valorile nundrului
cuantic principal n
b) de la —n la +n inclusiv zero
c)delaOlan-1

[.16. Nunarul cuantic principah ne arai:
a) nivelul de energie al electronului in
atom
b) numirul de subnivele dintr-un nivel
energetic al invejului electronic
c) nunarul de orbitali dintr-un subnivel

[.17. Nunarul cuantic magnetin ne arat:
a) nivelul de energie al electronului in
atom
b) numirul de subnivele dintr-un nivel
energetic al invejului electronic
c) nunarul de orbitali dintr-un subnivel

1.18. Valorile pe care le poate lua ninon
cuantic magnetin pot fi:
a)delaOla-1
b) de la 0 lan-1
c) de lan la+n inclusiv 0
d) de la- la +1 inclusiv O

1.19. Un orbital de tigs este caracterizat de

urmatoarele seturi de numere cuantice:

a) n=0; I1=0; m=0; s=1%
b) n=1; I=0; m=0; s=x%
c) n=1; I=0; m=0; s=0

d) n=1; I=0; m=1; s=+%

1.20. Un orbital de tigp este caracterizat de

urmatoarele seturi de numere cuantice:

a) n=0; I=1; m=1; s=t%
b) n=1; I=1; m=1; s=+%
c) n=3; I=1; m=-1; s=t%
d) n=2; I=2; m=0; s=0

[.21. Un orbital de tig este caracterizat de

urmatoarele seturi de numere cuantice:

a) n=2; 1=2; m=0; s=t%
b) n=4; |=2; m=-2; s=t%
c) n=4; |1=3; m=0; s=t%
d) n=5; I=4; m=-2; s=t%

[.22. Un orbital de tig este caracterizat de

urmatoarele seturi de numere cuantice:

a) n=5; I=3; m=-3; s=t%
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b) n=4; |=3; m=-4; s=t'%
c) n=3; |=3; m=2; s=t%
d) n=3; I=4; m=4; s=t%

.23. In mecanica cuantielectronul este
considerat:
a) o particul cu sarciéi negativ
b) o und cu caracter probabilistic
) o particud cu o mgcare foarte rapiin
jurul nucleului, 0,73csi cu aceeg
sarciri cu a protonului dar de semn
contrar

1.24. Tn interpretarea structurii atomului in
mecanica cuantic problema
fundamental este:

a) determinarea vitezei electronului

b) determinarea probabiliti de existema
a electronului in spaul din jurul
nucleului

c) determinarea pogei electronului,
coordonatele x, yi z ale mgcarii

d) determinarea concomité@rd vitezei
(impulsului)si a poziiei (coordonate X, y
si z) electronului

1.25. Care din urritorii cationi au structur
de gaz rar:
a) Nd, K*, Cs, Mg?*, c&*
b) Nd', K*, Cs', Mg*, F&*
c) Mn**, K*, Cs', Mg**, C&*
d) Nd', K*, Cs', Mg**, PIF*

[.26. Care din urritorii anioni au structdrde
gaz rar:
a)N*, O*, F, CI, P~
b) N*, &, Br, O%
c) P, S&, I, CI, As™

1.27. Scriei configuraiile electronice ale
elementelor: Z=16, Z=48 Z=64si
determina stirile de oxidare posibile.

1.28. Principiul excluziunii al lui Pauli stine
ca:

a) un orbital nu poate fi ocupat cu mai mult
de doi electroni, iar in cazul ocirp cu doi
electroni spinurile lor trebuieidie
Tmperecheate

b) un orbital poate fi ocupat cu maxim un
electron

c) un orbital nu poate fi ocupat cu mai mult
de doi electroni, iar in cazul ocirp cu doi



electroni spinurile lor trebuieidie c) n=4, I=2, m=0 (necuplat);

neimperecheate d) n=3, I= 1, m=-1 (necuplat);
d) un orbital poate fi ocupat cu mai riul e) n=5, I=1, m=0 (necuplat);
electroni da& au spinurile paralele. f) n=4, 1=2, m=-2 (cuplat);

[.29. Se dau numerele cuantice i, m g) n=4, |=2, m=-1 (cuplat).

pentru o serie de electroni distinctivi. Stapili 1.30. Energiile de ionizare (eV) succesive ale
elementul al &rui electron distinctiv este electronilor atomului de aluminiu sunt: 5,98;
reprezentat de fiecare grup de trei numere 18,82; 28,44;119,9; 153,8; 190,9; 241,4;
cuantice: 284,5; 330,1; 398,5; 441,9; 2085,0; 2298,0.
a) n=2, 1=2, m=0 (cuplat); Sa se determine cu aceste valori structura
b) n=6, I=2, m=2 (necuplat); electroni@ a aluminiului.
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