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АТОМНЫЕ СИСТЕМЫ СО МНОГИМИ ЭЛЕКТРОНАМИ

Принцип неразличимости тождественных частиц.
Классическая механика оперирует индивидуализированными объектами (частица-

ми). Даже если свойства двух частиц полностью совпадают, наблюдатель всегда имеет
возможность различить их по положению в пространстве. Прослеживая траектории час-
тиц, наблюдатель, в последующие моменты времени, может определить положение любой
из них. Поэтому классическая механика систем, состоящих из одинаковых частиц, и клас-
сическая механика для систем, состоящих из различающихся частиц, принципиально не
различаются.

Квантово-механические системы, состоящие из одинаковых частиц, обладают уни-
кальными, не имеющими аналогов в классической механике свойствами. Однотипные
микрочастицы лишены индивидуальных особенностей. Характеристики, например, элек-
трона, такие как масса, заряд, спин неизменны для всех представителей этого класса час-
тиц. Такие частицы называют тождественными.

В квантовой механике состояние системы определяется волновой функцией,
имеющей вероятностный характер. Понятие траектории для микрочастиц отсутствует. Ес-
ли волновые функции двух электронов перекрываются, то пропадает принципиальная
возможность различить эти тождественные частицы. Если поменять местами электроны,
то экспериментально различить состояния системы невозможно. Когда два состояния не-
различимы, то это одно и то же состояние.

Обобщая вышесказанное, сформулируем принцип неразличимости тождественных
частиц:

· в системе тождественных частиц реализуются только такие состояния, ко-
торые не меняются при перестановке двух любых частиц

Этот принцип носит фундаментальный характер, он не следует из других положе-
ний квантовой механики, а подтверждается всей совокупностью экспериментальных фак-
тов.

Фермионы и бозоны.
Рассмотрим систему из двух частиц. Волновая функция ( )1 2,q qy  такой системы

должна удовлетворять принципу неразличимости тождественных частиц. Под 1q  и 2q
будем понимать совокупность пространственных и спиновых координат первой и второй
частицы. Зависимость волновой функции от времени можно опустить.

Согласно принципу неразличимости тождественных частиц при перестановке час-
тиц не должна измениться плотность вероятность

( ) ( )2 2
1 2 2 1, ,q q q qy y= ,

отсюда следует две возможности:
· волновая функция симметрична ( ) ( )1 2 2 1, ,q q q qy y= ;

· волновая функция антисимметрична ( ) ( )1 2 2 1, ,q q q qy y= - .
Полученный результат справедлив для системы, состоящей из любого количества

частиц. Кроме того, характер симметрии волновой функции не меняется с течением вре-
мени. Другими словами, характер симметрии присущ определенным типам частиц.
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Частицы, волновая функция которых симметрична, называются бозе-частицами
или просто бозонами. Частицы, волновая функция которых антисимметрична, называются
ферми-частицами или фермионами. Установлено, что вид симметрии волновой функции
определяется спином частицы.

К бозонам относятся частицы с нулевым или целым спином: фотоны, K – мезоны и
др. К фермионам относятся частицы полуцелым спином: электроны, протоны, нейтроны и
др. Симметрия волновой функции сложные системы, таких, например, как атом, также
определяется суммарным спином всех составляющих систему элементарных частиц.

Принцип (запрет) Паули.
Рассмотрим систему не взаимодействующих частиц, не обладающих спином. Для

простоты ограничимся двумя частицами. Каждая частица в отдельности может находиться
в различных стационарных состояниях, волновые функции которых запишем, как

1 2, ,...y y . Решение уравнения Шредингера для системы в целом является решением с
разделяющимися переменными. Волновая функция будет выражаться суммой произведе-
ний вида ( ) ( )1 2n mq qy y× , со всеми возможными перестановками индексов n и m.

Конкретизируем тип частиц. Рассмотрим фермионы (электроны). Переставляя
электроны, в силу их тождественности получим, что функция ( ) ( )2 1n mq qy y×  также

является решением. Функции вида ( ) ( )1 2n mq qy y×  и ( ) ( )2 1n mq qy y×  не являются

антисимметричными, однако, из них можно составить линейную комбинацию являющую-
ся таковой

( ) ( ) ( ) ( )( )1 2 2 1
1
2 n m n mq q q qy y y y y= × - × .

Предположим, что два фермиона находятся в одном и том же состоянии. Это пред-
положение означает, что n=m, однако тогда получаем, что 0y º , что не соответствует
никакому физическому состоянию. Следовательно, предположение о том, что два фер-
миона могут находиться в одном состоянии неверно.

Данный вывод обобщается на систему из произвольного числа фермионов и назы-
вается принципом или запретом Паули:

· в системе тождественных фермионов не может быть двух (или более) частиц
находящихся в одном и том же состоянии.

 В первоначальной формулировке принцип Паули звучал так, в атоме не может
быть двух электронов, характеризующихся одинаковыми четверками квантовых чисел

Состояние электрона в атоме однозначно определяется четырьмя квантовыми чис-
лами, при этом: главное n ( )1,2,...n = , орбитальное l ( )0,1,..., 1l n= - , магнитное lm
( ),..., 1,0,1,...,lm l l= - - + ,  магнитное спиновое sm ( )1 2, 1 2sm = - + .

Совокупность электронов многоэлектронного атома имеющих одно и то же главное
квантовое число называется электронным слоем. Слои обозначаются прописными буква-
ми латинского алфавита K,L,M,….

Электронные слои подразделяются на оболочки. Каждую оболочку в слое состав-
ляет электрон со своим значением орбитального квантового числа. Электроны в оболочке
различаются значением магнитного и магнитного спинового чисел. Оболочки обознача-
ются строчными символами латинского алфавита: s, при l=0, p при l=1, d при l=2,… .
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Максимальное число электронов в электронном слое легко подсчитать, суммируя
арифметическую прогрессию

( )
1 2

0
2 2 1 2

n

l
l n

-

=
å + = .

В таблице приведено распределение электронов по слоям и оболочкам соответст-
вующее принципу Паули.

Таблица 1

Главное
кванто-
вое число

n

С
л
о
й

Число электронов в состоянии Максималь-
ное число
электронов

Оболочка
s p d f g

l=0 l=1 l=2 l=3 l=4
1 K 2 2
2 L 2 6 8
3 M 2 6 10 18
4 N 2 6 10 14 32
5 O 2 6 10 14 18 50

Принятая форма записи электронной конфигурации атома имеет вид: 1s2,
1s22s22p1, … Запись 1s2 означает, что в состоянии n=1, l=0 находится два электрона.
Запись 1s22s22p1 – в состоянии n=1, l=0 находится два электрона, в состоянии n=2,
l=0 – два электрона, в состоянии n=2, l=1 – один электрон.

Периодическая система химических элементов Д.И. Менделеева
Периодичность таблицы химических элементов (Таблица 2) объяснена Бором на

основе созданной им теории атомов.
Таблица 2
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В основу систематики положен заряд ядра Z , выражающийся целым числом. Заря-
довое число одновременно является и порядковым номером элемента. Заряд электронов
окружающих ядро равен заряду ядра. Строение электронных оболочек и их заселенность
определяет свойство элемента. Химические свойства определяются наружными электро-
нами. В естественном состоянии встречаются 90 химических элементов. Наибольший
атомный вес у урана U.

Каждый последующий элемент получается добавлением одного протона к ядру и
одного электрона в оболочку. Заселение оболочек  осуществляется на основе принципа
Паули. Выбор вновь получаемой электронной конфигурации, из множества допустимых,
определяется требованием минимума ее энергии по сравнению с остальными.

Полагается, что электроны в атоме не взаимодействуют. Состояние отдельного
электрона полностью определяется набором из четырех квантовых чисел.

Первые 18 элементов периодической таблицы от водорода (Z=1) до аргона (Z=18)
получаются последовательным заполнением оболочек s и p слоев K, L, M  в соответствие
с последовательностью, прописанной в Таблица 1.

Для калия (Z=19) можно было бы ожидать, что очередной электрон займет 3d со-
стояние в M оболочке. Однако химические и оптические свойства калия указывают на то,
что он имеет внешний электрон в s состоянии. Последовательность, прописанная в Табли-
ца 1, нарушается.

Увеличение количества электронов в атоме приводит к тому, что становится необ-
ходимо учитывать электрон – электронное взаимодействие. Вследствие такого взаимодей-
ствия энергия зависит не только от главного квантового числа, но и от орбитального. Вы-
рожденные энергетические уровни расщепляются. Расщепление энергетических уровней
приведено на рисунке.

Нарушение идеальной последовательности заполнения слоев объясняется большим
значением орбитального квантового числа электронов на d и f оболочках. Учет энергии
электрон –  электронного взаимодействия приводит к тому,  что энергия электрона в со-
стоянии с n=4, l=0 меньше чем в состоянии с n=3, l=2.

Рисунок 1

Действительный порядок заполнения приведен в Таблица 3.
Каждый период начинается со щелочного металла, химическая активность которых

объясняется тем, что их последний электрон находится в s состоянии. Атомы инертных
газов завершают каждый период. Состояния s и p наружных оболочек этих атомов полно-
стью заполнены.
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Таблица 3

Эле ктронные конфигурации химических элементов
Пе
ри
од

Элемент
Электрон-
ная кон-
фигурация

Комментарий

1
1 Н водород 1s1 Первый период системы. Заполняется слой K,

состоящий из оболочки s. Содержит два элемента
H и инертный газ He.2 Не Гелий 1s2

2

3 Li литий 2s1

Второй (короткий) период системы. Заполняет-
ся слой L. Последовательно s, а затем p оболоч-
ки. Первый элемент щелочной металл Li, по-
следний – инертный газ Ne. Всего восемь эле-
ментов.

4 Be бериллий 2s2

5 В бор 2s22p1

6 С углерод 2s22p2

7 N азот 2s22p3

8 О кислород 2s22p4

9 F фтор 2s22p5

10 Ne неон 2s22p6

3

11 Na натрий 3s1

Третий (короткий) период системы. Заполняет-
ся слой M. Последовательно s, а затем p обо-
лочки. Первый элемент щелочной металл Na,
последний – инертный газ Ar. Всего восемь
элементов.

12 Mg магний 3s2

13 Al алюминий 3s23p1

14 Si кремний 3s23p2

15 P фосфор 3s23p3

16 S сера 3s23p4

17 Cl хлор 3s23p5

18 Ar аргон 3s23p6

4

19 К калий 4s1 Четвертый период. Заполняется 4s состояние N
слоя. Оболочка 3d слоя M остается не запол-
ненной.20 Ca кальций 4s2

21 Sc скандий 4s23d1

Достраиваются 3d оболочка слоя M и 4s обо-
лочка слоя N.

22 Ti титан 4s23d2

23 V ванадий 4s23d3

24 Сг хром 4s13d5

25 Мп марганец 4s23d5

26 Fe железо 4s23d6

27 Со кобальт 4s23d7

28 Ni никель 4s23d8

29 Си медь 4s13d10
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30 Zn цинк 4s2d10

31 Ga галлий 4s24p13d10

Достраиваются 4p оболочка слоя N. Последний
элемент Kr инертный газ с полностью достро-
енными s и p оболочками.

32 Ge германий 4s24p23d10

33 As мышьяк 4s24p33d10

34 Se селен 4s24p43d10

35 Br бром 4s24p53d10

36 Кг криптон 4s24p63d10

Группу элементов от лантана (Z=57) до лютеция (Z=71) называемую лантанидами
в периодической системе помещаются в одну клетку. В них происходит заполнение внут-
ренней 4f  оболочки, в то время как оболочки 5s, 5p и 6s уже заполнены. Поэтому хими-
ческие свойства этих элементов отличаются незначительно. Актиниды, элементы от тория
(Z=90) до лоуренсия (Z=103), ведут себя аналогично. В них происходит заполнение внут-
ренней 5f  оболочки

Последовательность заполнение электронных оболочек можно проследить вос-
пользовавшись следующим апплеттом.

http://teachmen.ru/work/LectureManyElectron/electron.php
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