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0-1 Vateliknande atomer

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

e Eneclektronsystem 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)



6-2 Den radiella vagekvationen

Variabelseparation ger SE i radiell led:

5 R +\[_4i§0r " QiTQl(TR(T» = E(rR(r), r>0

Very

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

Ekvationen har losningar:

Ry (r) = Nyp' L2 e 7
Z2,LL€4

32n22n?

2/ Amegh?

- — , CLO — 5
nag M€

For givet n ar{ =0,1,2,3,....,n—1 (n st.)

~ 0,53 A (Bohrradien) , E, =

n=1,23,..



6-2 Den effektiva potentialen, V, ff

7 e? N L? (r)
dreogr  2ur?

Verr=— |
| Centrifugalpotential
-1\ (repulsiv)

Coulombattraktion




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 = %
Bosoner (kraftbarande elementarpartiklar, t.ex. fotoner) har s = 1.

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

1 _
s=3 (spinnkvanttal), S| = +/s(s+ 1)k
L . h
My = —S, ..., +8 = :I:§ (spinnmagnetkvanttal), S, =msh = :I:§
ms = +5 « T, 'spinn upp’

o= DN

£ |, ’spinn ner’



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).



6-5 Overgangar och urvalsregler

N . . . 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



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



