Электронные орбитали и периодическая система химических элементов Менделеева.

Химические свойства атомов определяются в первую очередь их низшими энергетическими состояниями. Для отыскания таких состояний и их энергий в современной физике и химии используются некоторые приближенные рассуждения, идеализирующие механизмы взаимодействия электронов в атомах. Качественная структура таблицы химических элементов Менделеева удовлетворительно описывается в рамках модели, заменяющей парные взаимодействия электронов друг с другом и с ядром атома на некоторое эффективное взаимодействие отдельно взятых электронов с самосогласованным электростатическим полем, которое создают все электроны вместе ядром. В такой модели каждый электрон ведет себя как независимая частица, поэтому его состояние может быть охарактеризовано совокупностью из четырех квантовых чисел (n, l, ml, ms), которые применяются в теории атома водорода. Первое квантовое число обозначается буквой n и называется главным квантовым числом. Этим числом нумеруются дискретные уровни энергии электрона в атоме водорода, которые соответствуют стационарным круговым орбитам в теории Бора.
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(1)
Главное квантовое число принимает ряд целых положительных значений  n = 1,2,3,4,5.., наименьшее из которых (n = 1) характеризует самое низшее энергетическое состояние атома. Второе квантовое число l, называемое орбитальным (или азимутальным), описывает пространственную конфигурацию облака вероятностей нахождения электрона в определенном направлении по отношению к ядру атома. При фиксированном значении главного квантового числа n, орбитальное квантовое число l может быть равно лишь одному из следующих целых чисел: l = 0,1,2,3,...n ( 1.

В силу исторических причин первые несколько значений орбитального квантового числа l обозначаются обычно буквами латинского алфавита, происходящих от названий соответствующих спектральных серий:


l = 0
 s-состояние 
(sharp - резкий)


l = 1 
p-состояние 
(principal - главный)


l = 2 
d-состояние 
(diffuse - размытый)


l = 3 
f-состояние 
(fundamental - основной)

Третье квантовое число  ml  называется магнитным квантовым числом, поскольку оно описывает эффект расщепления энергетических уровней в магнитном поле (так называемый эффект Зеемана). Вместе с орбитальным квантовым числом l магнитное квантовое число ml характеризует пространственную конфигурацию электронного облака вероятностей (или как говорят физики ( электронную орбиталь). Некоторые типичные диаграммы пространственного распределения вероятностей обнаружить электрон в заданной точке около ядра, приведены на рисунках №1 − 6.

Азимутальные диаграммы на рисунках № 7 − 12 построены так, что если провести радиус-вектор из начала координат к любой точке нарисованной  кривой, то длина полученного отрезка будет пропорциональна плотности вероятности найти электрон на трехмерной сфере при соответствующем значении азимутального угла (. Трехмерные диаграммы на рисунках № 1 − 6 указывают на точки пространства вокруг ядра атома, в которых вероятность обнаружить электрон в данном квантовом состоянии имеет наибольшее значение. Электрон, входящий в состав атома, можно представить в виде одного из «размазанных» в пространстве электронных «облаков». При этом пространственные орбитали (см. рис. № 1 − 6) получаются как фигуры вращения плоских диаграмм (см. рис. № 7 − 12) вокруг вертикальной оси OZ.

Диапазон изменений магнитного квантового числа ml ограничен рядом целых чисел  из следующих (2l+1) различных значений ml = ( l, ( l + 1, (l + 2,...(1, 0, +1,... l ( 2, l ( 1, l. Чем больше абсолютное значение магнитного квантового числа ml  тем более «размытой» по отношению к оси OZ является пространственная орбиталь и тем дальше от оси расположены части электронного «облака».
Рисунки № 1 − 6
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s-орбиталь (l=0, ml=0)
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p-орбиталь (l=1, ml=(1)
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p-орбиталь (l=1, ml=0)
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d-орбиталь (l=2, ml=0) 
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d-орбиталь (l=2, ml=(1)
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d-орбиталь (l=2, ml=(2)

Рисунки № 7 − 12.
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s-орбиталь (l=0, ml=0)
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p-орбиталь (l=1, ml=(1)
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p-орбиталь (l=1, ml=0)
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d-орбиталь (l=2, ml=0)
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d-орбиталь (l=2, ml=(1)
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d-орбиталь (l=2, ml=(2)

С математической точки зрения электронные орбитали в трехмерном пространстве описываются так называемыми сферическими функциями Ylm(;). Это комплексно-значные функции азимутального угла  и полярного угла  в сферической системе координат:
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В явном виде сферические функции выражаются через присоединенные функции  Лежандра Plm(x). При неотрицательных значениях квантовых чисел l ≥ 0, m ≥ 0 формула для сферических функций имеет вид:
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Присоединенные функции Лежандра Plm(x)  получаются из полиномов Лежандра Pl(x). по формулам:
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Стандартизированные полиномы Лежандра вычисляются по формуле Родрига:
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При отрицательных значениях магнитного квантового числа m  сферические функции Ylm(;) .могут быть найдены через процедуру комплексного сопряжения:
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Приведем формулы для нескольких первых функций Лежандра:
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