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Video 6-1 : Vateliknande atomer

@e’ Losningarna till véte(liknande)atomer ar av séarskilt intresse eftersom

e Enclektronsystem ar analytiskt losbara.

Z = atomnummer, e De anvands for att beskriva strukturen i1 flerelektronatomer.

karnladdningen
Den potentiella energin ges av Coulombpotentialen: V' = — ﬁfjr, och Hamiltonianen blir da:
. h? h? Ze?
H=—-—V? —V;, —
_2me °2my °  dmegr
E;ﬂ;,r e~ Ekm,‘iéma Coulomb
Overga till reducerad massa, p = %, sa blir SE:
h? Ze?
— VR — 2 = By
21 Amegr

V = V(r) ar oberoende av (6, ¢) sa att ¢ (och darmed aven SE) ar separabel:

(1,0, ¢) = R(r)Y (0, ¢)
Losningarna till den vinkelberoende delen av SE ér klotytefunktionerna Y, (6, ¢).

Losningarna till den radiella delen av SE ar de radiella vagfunktionerna.



Fran Fo 5: De vinkelberoende losningarna

Med ansatsen Y (6, ¢) = ©(0)P(yp) blir den vinkelberoende delen
1 d d 1 d*®(p) 2IF
500) sind_ (Sln d@) + [ sin 3(p) dp? B =
Eftersom V.L. och H.L. ar oberoende (de har inga gemensamma variabler) maste bada leden

vara konstanter. Lat bada sidorna ha vardet m% H.L. blir da:

1 d*®(p)
m; = — = d"(p) +mid(¢) =0

Denna ekvation har samma form som den for en partikel pa en ring, med losningar
Di(p) = Ape™™¥  my=0,41,42, ...

For V.L. ger kravet att 6 ar andlig och ¥ (60) periodisk att 5 =1(l+1),1=0,1,3, ...
och att m; =0, &1, &2, ..., £[. Insattning av 3 i relationen ovan ger
B h26 B h2
2 21

[(1+1)



Imj| = 0

Klotyte-

funktioner

[ ger storleken hos | L[,

m, ger dess riktning

(L:s projektion pa z-axeln).
2

h
E=[(+1)—
( )2[

Table 9.3 The spherical harmonics
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Video 6-2 : Den radiella vagekvationen

Variabelseparation ger SE i radiell led:

h* d? Ze? L?
" rR _
20 dr? (rR(r)) + [ degr i 20112
Vers

](TR(T)) = FE(rR(r)), r>0

\ = 4

Ves s bestar av Coulomb-potentialen (attraktiv) och centrifugalpotentialen (repulsiv).

Ekvationen har losningar:
R i(r) = Nyp' L e

277 drregh? , Z% et
0= oy ay = e ~ 0,53 A (Bohrradien) , E, = —327253}2%2 . n=123, ...
For givet n arl =0,1,2,3,...,n— 1 (n st.)
Liljf ar de associerade/generaliserade Laguerre-polynomen:
: A , 01
Ji _ —T,n+)
215 (@ =2 +2)x+(+1)(j+2)




Video 6-2 : Den effektiva potentialen, V, Ff

Ze? L? V(r)
Veff:_47rs7“+2 r2 BE
0 M \ Centrifugalpotential
— (repulsiv)
Vo Ze? A1+ 1)R?
eff = Amegr 2072

Coulombattraktion




Effektiv potential i centralkraftfalt (for Z=1)

Vegr () A
1 Exempel: lat/=1,
Vad kan vi saga om
0.751- rorelsen for olika
energier £ ?
0.5
0.25— P
_________________ ,
1
0 —
____________ E
025 —— ST = o
m j 1
:—ao
—0.5F H
—0.75+—
-1+

E, : Elektronen ar
obunden, och ar
pa avstandet r > r,
fran karnan.
(Obunden for alla
varden pa E > 0)

E, : Elektronen ar
begransad till
ry<r<r;,dvsen
elliptisk bana.

E, : Elektronen ror sig
paradien r=r,, dvs
en cirkel.

Om energin E ar kand kan vi bestamma rorelsens max-
och minradier utan att veta nagot annat om rorelsen.



Effektiv potential i centralkraftfalt (for Z=1)

Vere (1) 4 . . , . .
o Lat /=1, vad kan vi saga om rorelsen vid energi £, ?
1_._..
0.75—
Vid r,och ryar E = E, =V, (r) och den kinetiska
0.5 energin = 0. Ar hastigheten noll i dessa punkter?
o1 NEJ! Figuren beskriver enbart rorelsen i radiell led!
0.25= r ar avstandet fran origo!
0
- E, : Elektronen ar
—0.251- begransad till
r,<r<r;,dvsen
—0.5~ elliptisk bana.
—0.75
-1+




Effektiv potential U(r)=V(r)+ 2;2 (Klassiskt)

U(r)=V<r)+“’2+—”f Q)

ur

Ulx, y)
E >0, hyberbola| \ 0~

E n < E <(, ellipse

mi

E=E circle

n’




De radiella vagfunktionerna R, ,
3/2
Rio (r) = 2<i) el

Ryo(r) = \;g <al())3/2<2 — aLO) e 12
R3i(r) = 811/6 <alo>3/2<6aro - ;;) e ~"/340

4 1 3/2 r2
R = £ i3y
32(7) 21/30 (ao) a%e




Radiella

vagfunktioner
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7.9 Radial functions R,(r) and radial distribution functions r?R2(r) for atomic hydrogen. The
unit of length is a, = (m/u)a,, where a, is the first Bohr radius



Radiella vagfunktioner Radiella férdelningsfunktioner

0.6—
0.4—
<
= ~
>
= 0.2
; 0 1 1 |
Radius 0 2 4
r/a,
...anger slh att hitta elektronen i ett ...anger slh att hitta elektronen i ett
volymselement, d 7. radieintervall, [, r+dr].

‘Rn,l (r)‘2 dr P(r)dr =’ ‘Rn,, (r)‘2 dr



Table 7.1 The complete normalised hydrogenic wave functions corresponding to the first three shells

Quantum numbers Spectroscopic
Shell n ! m notation Wave function r (1,0, ¢)
1
K 1 0 0 1s —(Z/a,)¥* exp(—2Zr/a,)
n
L 2 0 0 2s (Z/a,)**(1 - Zr/2a,) exp(—Zr/2a,)
2./2z
2 1 0 2p, (Z/a,)¥*(Zr/a,) exp(—Zr/2a,) cos 8
4./2n
1
2 1 +1 2p4, F——=(Z/a,)**(Zr/a,)exp(~ Zr/2a,)sin O exp( +i¢)
8./
M 3 0 0 3s (Z/a,)**(1—22r/3a,+2Z%*/27a%) exp(— Zr/3a,)
3/3=n
2ﬁ )
3001 0 3p, (Z/a,)**(1 — Zr/6a,)(Zr/a,) exp(— Zr/3a,) cos B
27/
3 1 +1 3P4 F (Z/a,)¥*(1 - Zr/6a,)(Zr[a,) exp(—Zr/3a,)sin  exp( +id)
27 /=
3 2 0 3d, (Z/a,)**(Z*r*/al) exp(—Zr/3a,)(3 cos?0 — 1)
81./6zm
3 2 +1 3dy, F (Z/a,)**(Z*r*/al) exp(—Zr/3a,)sin § cos 8 exp( +id)
81./n ‘
3 2 +2 3d,, (Z/a,)**(Z*r*/a2) exp(—~Zr/3a,) sin?f exp( + 2i¢)

162./n



6-4 Atomorbitaler (AO)

En atomorbital (AO) ér en en-elektron-vagfunktion bestamd av kvanttalen (n, [, m;), som
definierar ett bundet tillstand med diskreta (kvantiserade) energinivaer,

n = 1,2, 3, ... Huvudkvanttalet, bestammer energin F,,. fran losningen av den radiella
vagfunktionen. Alla orbitaler med samma n bildar ett elektronskal:

n= 12 3 ..
KLM..
[=0,1,2,...,n — 1 Rorelsemangdsmomentkvanttalet, ger storleken hos rorelse-

mangdsmomentet |L| = y/I(l + 1)h. Orbitaler med samma (n, ) bildar ett subskal:

[=012 3 ..
s pd f ..

my = —1,—1+1,...,0, ...,] Magnetkvanttalet, ger z-komponenten av L: L. = m;h.

For varje AO finns dessutom tva mojliga spinntillstand, definierade av spinnkvanttalet s = %

och spinnmagnetkvanttalet m.

Om energin E overstiger jonisationsenergin sa lamnar elektronen atomen
— fria tillstand (energikontinuum, ingen kvantisering).



Video 6-3 : Spinn

L =7 x p Orbitalt rorelsemiangdsmoment
S =1Iw Inre rorelsemangdsmoment — spinn

Alla partiklar har ett spinnkvanttal s

Fermioner (partiklar som utgor materia, t.ex. e, p™, n) har s =

Spinn hanteras matematiskt som alla andra kvantmekaniska rorelsemangdsmoment.
T.ex. galler for en elektron:

1 _
s=5 (spinnkvanttal), S| = +/s(s+1)h
L, . h
Mg = —8, ey +§ = :I:§ (spinnmagnetkvanttal), S, =msh = :I:§
ms = += « T, 'spinn upp’

E
|
|
o= DN

£ |, ’spinn ner’



Atomorbitaler




Autschbach, J. Chem. Educ. 89, 1032 (2012)

dx.doi.org/10.1021/ed200673w

Hur ser en orbital ut?
llustrationer
aV dzz

3D isosurface (+/-)
o(x,y,z) = const

Polar-Diagram
r=1Y(8,9)I ‘Foggy’ Plot (+/-)
(color coded point density = ¢(x,y,2)
for sign of Y)

89

2D Contour Plot
o(x,y=0,z) = const

Surface Plot of
(')(X 8% =0,Z)



Beror inte totala energin pa rotationskvanttalet, [ ?

Vete (1) A

- PR pestims enbartav
n 2 232 12
32m & n huvudkvanttalet », som
0.75 n=12,3,... avgor vilka / som ar
0l [=0,1,...,(n—1) mojliga.
E, kan sedan fordelas
0.25 pa kinetisk och
potentiell energi.
0 | | l 15
-

—0.25 ___\__/__—'_‘/_______ ______

For £ < E, kan [ bara
vara 0, da ar
huvudkvanttalet n = 1.

—0.75




Vateatomens energinivaer

E(eV)

0

-0.85
-1.51

-3.4

-13.6

R

l=0 1 3 4
2 7
4 . = -
3 3 3 _
2 2s 2p
E _ ZZILle4
" Rrteih’n’
n=12,3,...
[=0,1,...,(n—1)
1

1s




Video 6-5 : Overgangar och urvalsregler

S . . . 72,64
De mojliga elektronenergierna i t.ex. vateatomen ges av I, = —W‘fh%z . n=1223,...
0

En elektron i en orbital (n, [, m;) kan gora en dvergdang till ett annat tillstand (n', ', m))
genom att energi tillfors eller avges, t.ex. via energiutbyte med en foton.

Fotoner har spinn (s = 1) och bevarande av rorelseméangdsmomentet gor att bara vissa
overgangar ar tillatna (mojliga), vilket ger upphov till urvalsregler.

For overgangar i vateliknande atomer stipulerar dessa att

Al=+1, Am;=0,4+1



Video 6-5 : Overgangsdipolmomentet

Sannolikheten for en overgang mellan tva tillstand ar proportionell mot kvadraten av
overgangsdipolmomentet f¢;:

usi = [ wpidr
dar f indikerar sluttillstandet och ¢ initialtillstandet, och dipolmomentoperatorn
fr=e T
J
erhalls efter summering over alla laddningar. For ett infallande elektriskt falt i z-riktningen
anvander vi projektionen av [t pa z-axeln, ft..

Urvalsreglerna foljer ur berakning av py;, pa sa satt att

pri = 0 = forbjuden overgang
pri # 0 = tillaten overgang



Tillatna Oovergangar for vateatomen

E(cm™) 4 (eV)
2 2D 2 2 2
109 679 S P D F G 136
5 5p 5d . 5t 5813

100 000

90 000

412

11

Urvalsregler:
Al=+1 &
Am,=0,+1 <

Véglingder i A
8065 cm!=1¢eV



Vates spektrallinjer

Visible Alnm
8 COD oo O (@) o o (@) o o
© O GEE N (=) o o To) N o
T S N I |
0 | T R
‘ | Balmer Lyman
Paschen
Brackett n]
G=R 1 _ 1 1 Lyman
H n’  n 2 Balmer
3 Paschen

R, =109677 cm!
(Rydbergs konstant)



Grotriskt diagram
(termdiagram) for
overgangar i
vateatomen.

Tjockare linjer
motsvarar évergangar
med storre
sannolikhet.

20 571 cm™" (H,)
23039 cm ™ (H)
24 380 cm™' (H,)

102 824 cm™
97 492 cm™
82 259 cm™

Lyman



Jonstorlek — Vateliknande atomer

Relativ fordelning av den mest
sannolika radien for 1s-elektroner
| vateliknande (en-elektron-) atomer.
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