2.10 Od orbitali atomowych do biochemii kwantowej

W widmie atomu helu, mimo Ze posiada on jedynie dwa elektrony, znajdziemy ,,golym
okiem™®” kilkanascie linii w zakresie widzialnym; ich polozenia i natezenia wydaja si¢ nie
podlega¢ zadnym prostym regutom, jak to mialo miejsce w wodorze. Bez watpienia,
potrzebne byly nowe instrumenty, znacznie bardziej skomplikowane niz model Bohra, aby
wyjasni¢ obserwowane widma. W neonie, atomie zawierajacym 10 elektrondw liczba linii

* Linie helu sg skatalogowane np. przez National Institute of Standards and Technology w USA, zob.
http://physics.nist.gov/PhysRefData/Handbook/Tables/heliumtable2.htm
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widocznych ,,gotym okiem” jest naprawd¢ imponujgca, zob. fot. 2.33. Instrumentem
pozwalajacym na zrozumienie struktury atoméw z wieloma elektronami jest réwnanie
Schrodingera, rozwigzane z uwzglednieniem zakazu Pauliego. Ale zacznijmy jeszcze raz od
epokowego artykulu Maxa Borna.

Kiedy w paragrafie 2.5 omawialiSmy model Bohra rozwazali$my ruch elektronu po
orbitach kolistych 1 takie orbity przedstawiamy na rys. 2.21. W rzeczywistosci Max Bohr
pisal o ,stacjonarnych orbitach eliptycznych”. Orbity eliptyczne zataczaja planety wokot
Stonica, jak to omowimy w rozdziale 4. Mysl Bohra o orbitach eliptycznych podjat w 1916 r.
Arnold Sommerfeld. Zalozyt on, ze dla okreslonej liczby # istnieje n ksztattow orbit coraz to
bardziej sptaszczonych*®. Czym réznig sie te orbity w jezyku wielkosci fizycznych?
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Ryc. 2.34. Orbity elektronéw w atomie wodoru wedtug A. Sommerfelda (1916 r).*

W ten sposdb wprowadzit on orbity nie-koliste, z r6znymi wartosciami momentu pedu.
Dzi$ inaczej wyobrazamy sobie ksztalt orbitali atomowych, ale my$l Sommerfelda o
kwantowaniu momentu pedu byta cenna.

Otoz elektrony na orbitach o roznych ksztattach z tych samych ,,powtok” K, L, M, N na
rys. 2.34 moga mieé te sama energi¢ sumaryczna®, ale rézne wartosci momentu pedu (wzor
2.26). Innymi stowy, na orbicie kolistej elektron znajduje si¢ w statej odlegtosci od jadra 1
porusza si¢ ze stalg predkoscia, a na orbicie eliptycznej przyspiesza, kiedy jest blizej jadra.
Sommerfeld przeprowadzat swoje rozumowania za pomocg mechaniki klasycznej. Sukcesem
okazato si¢ zastosowanie rOwnania Schrodingera do zagadnienia ksztattu orbit.

Punktem wyjscia dla rozwigzania zagadnienia atomu wodoru za pomocg rownania
Schrodingera jest kwantowanie momentu pedu. Zaktadamy, Ze moment ten wynosi nie n# jak

u Bohra, ale //(/+1)% , gdzie orbitalna liczba kwantowa moze przyjmowaé wspomniane juz

warto$ci, od 0 do (n-1). Warunek kwantowania momentu pedu narzuca ograniczenia na
mozliwe ksztatty orbit.

Zalezno$¢ momentu pedu od pewnej dodatkowej, ,,pobocznej” (=orbitalnej) liczby
kwantowej stata si¢ kluczem do okreslenia ksztaltu ,,orbit”. Piszemy ,,orbit” w cudzystowie,
bo nie sg to ,tory” jak pisat Bohr czy Sommerfeld ale rozmyte chmury, gdzie z pewnym
prawdopodobienstwem mozna znalez¢ elektron. Te rozmyte chmury prawdopodobienstwa
nazwiemy orbitalami.

Kolista orbita Bohra staje si¢ wigc orbitalem w ksztalcie rozmytej kuli. Moment pedu
elektronu na takim orbitalu wynosi zero, stad orbitalowi przypisujemy orbitalng liczbe
kwantowg /=0.

* Liczby n nie bedziemy od tej pory nazywac tej liczby ,,numerem orbity” ale gféwng liczba kwantowa

*” G.N. Lewis, The Atom and the Molecule, Journal of the American Chemical Society. 1916, 38.

* Przez energie sumaryczng rozumiemy sume energii kinetycznej £ = mv?/2 i energii potencjalnej w polu
elektrycznym E = - kQq/r .
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Dla gtéwnej liczby kwantowej n=2 mozliwe sg dwie orbitalne liczby kwantowe /=0 1 /[=1.
Orbital o n=2 1 /=0 przypomina ksztaltem orbital o n=1 1 =0 tylko jest wickszy. Jego
,promien”, czyli odlegtos¢ od jadra, gdzie z najwickszym prawdopodobienstwem mozna
znalez¢ elektron, ro$nie zgodnie z modelem Bohra. Nie jest one jednak prostym
powiekszeniem orbitalu n=1 1 /=0, jako ze sktada si¢ dwoch koncentrycznych sfer, co§ w
rodzaju rosyjskiej ludowej matrioszki, zob. rys.2.34.

Fot. 2.35. a) Rosyjska matrioszka — jedna w drugiej, jak rozktad gestosci elektronow na orbitalu 2s w
atomie wodoru; b) rzeczywisty (zmierzony za pomocg promieni Rontgena) rozktad gestosci
elektronow w krysztale tlenku miedziawym Cu,O — orbitale d (Zrodto: Science)

Dla uproszczenia dalszej dyskusji przywotamy wspomniang w poprzednim paragrafie
metode¢ nazywania orbitali. Gldéwna liczba kwantowa n podaje numer orbitalu, liczba orbitalna
[ okresla jego ,.ksztalt”. I tak /=0 to orbital s, /=1 to orbital p itd.
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Rye.2.36. ,Ksztalty” orbitali, tj. rozktad przestrzenny prawdopodobienstwa znalezienia elektronu w
atomie wodoru®; kolor niebieski - najwicksza gesto$¢,, czerwony — zerowa; krawedz rysunku
odpowiada dlugosci 8:10"° m  a) orbital 1s, b) orbital 2s, ¢) orbital 2p. Inne modele: d) orbital 5f;, e)
poréwnanie roznych orbitali, ale nie w skali

* McQuarrie, D.A.; Simon, J.D. (1997). Physical Chemistry: A Molecular Approach. University Science Books.
pp. 325-361. ISBN 0-935702-99-7; http://cronodon.com/Atomic/AtomTech4.html
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Orbitale o liczbie /=1 sg bardziej skomplikowane. Orbitale 2p majg ksztatt ,,6semek”
ustawionych w trzech prostopadtych kierunkach, zob.rys.2.36. Orbitale 3d to takie
trojwymiarowe ,,obwarzanki”. Mechanika kwantowa w wydaniu Schrodingera stata si¢
poteznym, cho¢ teoretycznym mikroskopem do zagladania w $wiat atomow. Czy mozemy
,,obejrze¢” orbitale w sposdb doswiadczalny? Od niedawna, tak! Rozktad gestosci elektrondw
w krysztale tlenku miedziawym Cu,O uzyskany za pomocg bardzo wysokiej jakosci
promieniowania Rontgena pokazuje fot. 2.35.

Wr6¢émy do widma helu: skad si¢ bierze bogactwo linii widmowych? Doktadne
rozwigzanie rownania Schrodingera pokazuje, ze energie elektronow w atomie helu (i
wszystkich cigzszych atomach) zalezg rowniez od ksztattu orbit.

Elektrony sg przyciagane przez dodatnie jadro, ale odpychajg si¢ nawzajem. To wzajemne
oddziatywanie modyfikuje zasadniczo ich energie. Gdyby nie uwzglednia¢ tego
oddzialywania, dla oderwania jednego elektronu w atomie helu potrzebna bytaby energia az
54 eV; wzajemne oddzialywanie obniza te¢ energie¢ do 24 eV. Dodatkowo, inaczej
oddziatywaja dwa elektrony na orbitalach ls a inaczej na orbitalach 2p, jeszcze inaczej
elektron na orbitalu 1s z elektronem na orbitalu 2p, itd.

Czy to juz koniec opowiesci o fizyce atomowej? Na szczescie dla mtodych ludzi, tylko
poczatek. Wlasnos$ci atomow znalazly liczne zastosowania praktyczne. Fakt ,,zbijania si¢”
fotonéw w stany o tej samej energii jest podstawa dziatania lasera. Potowkowy spin protonu
jest podstawa dzialania poteznego instrumentu diagnostyki medycznej, jakim jest
spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR).

Doktadne pomiary widma wodoru w potowie XX wieku pokazaty, ze proznia nie jest
pusta: zapelniaja ja fotony, ktore rodzg si¢ i ging, zanim zdazymy je zaobserwowac. W ten
sposOb powstata elektrodynamika kwantowa, jedna z najdoktadniejszych teorii fizycznych,
pozwalajaca oblicza¢ wielkos$ci fizyczne z doktadnos$cig do milionowej czg$ci z milionowe;j
czesci (4. 1072).

Nowe metody teoretyczne, zastepujace réwnanie Schrodingera dla duzych czasteczek
pozwalaja na projektowanie nowych lekéw a takze np. barwnikow do ogniw foto-
woltaicznych, jak ten przedstawiony na rys. 2.37.
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Ryc.2.37. a) Brunatny barwnik organiczny z atomem rutenu, wykorzystywany w nowej generacji
ogniw fotowoltaicznych, tzw. ogniwach Gritzela, zostal zaprojektowany metodami chemii
kwantowej; b) wspotczesny lek zaprojektowany metodami biochemii kwantowej: zwigzek ten uwalnia
rodnik tlenku azotu (NO) w okreslonych warunkach metabolizmu cztowieka.

a)

Mozemy spodziewac si¢ jeszcze wielu wspaniatych wynalazkow dzieki pracom Plancka,
Bohra, Schrodingera z poczatkéw minionego wieku.
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