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Fö 7: Flerelektronatomer

• Orbitalapproximationen och effektiv kärnladdning
• Summering av kvantmekaniska rörelsemängdsmoment
• Spektroskopiska termer
• Övergångar och urvalsregler
• Spinn-bankoppling



Video 7-1 : Flerelektronatomer

...är komplicerade p.g.a. e−- e−-växelverkan, och Schrödingerekvationen saknar analytiska
lösningar. Allmänt, under antagande av stationär kärna:
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För t.ex. He f̊as (under antagandet att kärnan är stationär):
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Video 7-1 & 7-2 : Orbitalapproximationen, skärmning

I orbitalapproximationen antas varje elektron ockupera en [väteliknande]
en-elektron-orbital, s̊a att v̊agfunktionen för en flerelektronatom approximeras

ψ(r̄1, r̄2, ..., r̄i) ≈ ψ1(r̄1)ψ2(r̄2)...ψN(r̄i)

ψi är väteatomorbitaler, beräknade med en ensam elektron. Effekten av omgivande
elektroner p̊a en s̊adan väteatomorbital approximeras med en effektiv kärnladdning, vars
storlek bestäms av medelladdningen innanför elektronen, och som ersätter den verkliga
kärnladdningen, Z → Zeff :
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, Zeff = Z − σ

Skärmningskonstanten σ varierar mellan orbitalerna beroende p̊a de radiella fördelningarna
hos övriga elektroner i atomen.

I exempelvis He i grundtillst̊andet är Zeff ≈ 1,7 för var och en av s-elektronerna.



Effektiva kärnladdningens effekt på 
den radiella fördelningsfunktionen
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H2s : Z = 1
Li2s : Z = 3

Litium har konfigurationen
1s22s1

För Li2s är Zeff = 1,28

Li2s 

H2s, Z = 1

Zeff = 1,28

Z = 3
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Olika elektronfördelningar 
för varje par (n,l) ger olika 
Zeff för varje (n,l) 

En  → En,l

Inte bara huvudkvanttalet 
n avgör orbitalenergin i 
flerelektronatomer! 

För H har
alla dessa
samma 
energi.



Hur ”stor” är en orbital?

Den mest sannolika radien

för orbitaler med givet n: 

f < d < p < s

Elektroner i s-orbitaler

har större penetration, 

dvs r 2|R|2 är större nära 

kärnan för s-orbitaler än 

för p eller d, med följd 

att skärmningen totalt 

blir mindre, och de är 

hårdare bundna.

Medelenergierna för 

orbitaler med givet n:

s < p < d < f

Medelradierna för 

orbitaler med givet n: 

f < d < p < s



Elektronstruktur i flerelektronatomer

Cr Cu

Skärmningen avgör energiordningen hos de väteliknande atomorbitalerna när antalet 
elektroner ökar, och orbitalerna ”fylls på” enligt Aufbau-principen:



Några begrepp relaterade till 
elektronstrukturen

Första joniseringsenergin (I1): Energin som krävs för att 
avlägsna den ytterst liggande elektronen (den högsta fyllda 
orbitalen).

Andra joniseringsenergin (I2): Energin för nästa elektron, etc.

Elektronaffiniteten (Ea): Energin för den lägsta liggande 
tomma orbitalen.

Elektronegativiteten enl. Mulliken:

Paulings elektronegativiteter har en annan skala, men med 
liknande värden. 
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Video 7-4 : Totala rörelsemängdsmoment

l = orbitalt (ban-) rörelsemängdsmoment
s = spinnrörelsemängdsmoment
j = totalt rörelsemängdsmoment

l, s, j för en elektron

L, S, J för summan av flera elektroners
bidrag

För samtliga kvantmekaniska rörelsemängdsmoment gäller analoga relationer:

|J̄ | = ~

√

J(J + 1) Jz =MJ~ MJ = −J,−(J + 1), ..., (J − 1), J

Summering av rörelsemängdsmoment sker via Clebsch-Gordan-serier. T.ex. ges de möjliga
utfallen av en summering av de tre momenten j1, j2 och j3 av J123 enligt:

J12 = |j1 − j2|, |j1 − j2| + 1, ..., j1 + j2

J123 = |J12 − j3|, |J12 − j3| + 1, ..., J12 + j3





Möjligt endast 
med två 
elektroner i 
samma orbital

Två 
elektroner i 
olika
orbitaler



Elektronövergångar i Helium

Triplett-tillstånd har lägre energi 

än motsvarande singlett-tillstånd

(enligt Hunds regler).

Triplett  singlett-övergångar är 

förbjudna enligt urvalsreglerna

(S = 0), men tunnling förekommer!

Diagrammet 

visar situationen 

med en elektron 

i 1s och en 

exciterad 

elektron.

”para-helium” ”orto-helium”



Möjliga utfall med l = 1, s = 1/2

j = 3/2

j = 1/2



Summering av rörelsemängdsmoment

http://universe-review.ca/R15-32-curvilinear.htm
https://physics.stackexchange.com/questions/7
6662/total-angular-momentum-single-electron

Generell strategi: 

- Orientera den största vektorn så att z-projektionen maximeras
- Kombinera nu med var och en av de möjliga z-komponenterna hos den mindre vektorn
- Detta ger alla möjliga värden på magnetkvanttalet (d.v.s. mj / ML / MS / MJ  etc., beroende 
på vad som summeras) och magnetkvanttalets största värde ger j / L / S / J, etc.



Kvanttillstånd för flerelektronatomer
I väteliknande atomer bestäms energin i atomorbitalerna (AO) enbart av 
huvudkvanttalet n. 

I flerelektronatomer bestäms energin för en elektron i en viss AO av flera 
faktorer, beroende på vilka andra AO som är ockuperade:

• Elektrostatik (Coulombväxelverkan, skärmning)
• Spinn-spinn-växelverkan (spinn-korrelation)
• Spinn-bankoppling

Elektronkonfigurationen ( 1s22s22p6… etc.) ger ingen fullständig bild av kvant-
tillståndet, och är inte tillräcklig för att beräkna elektronenergierna.

I princip behöver vi veta ml och ms för varje elektron, och även vilka andra AO 
som är populerade för att bestämma orbitalenergier.

För lätta element (Z < 40) är totala energin oberoende av ML och MS, så att 
atomer med samma L och S har samma energi, och dessa anges med en 
spektroskopisk term.

~



Spektroskopiska termer

Multipliciteten, M = 2S+1:

L
2S+1

J

S M

Alla e- parade 0 1 Singlett

En e- ½ 2 Dubblett

Två e- oparade 1 3 Triplett

Totala rörelsemängdsmomentet, J
(Magnetiskt bidrag till energin,

via spinn-ban-koppling)

Totala orbitala rörelsemängdsmomentet, L

L = 0 1 2 3 …

S P D F …

(Elektrostatiskt bidrag till energin;
rymdfördelningen av elektroner)

(Bidraget från spinn-korrelation till energin)

Exempel:
Termen 3D3/2 har

S = 1

L = 2

J = 3/2



Termer för C i grundtillståndet, 1s22s22p2



Termer för C i grundtillståndet, 1s22s22p2



Termer för C i grundtillståndet, 1s22s22p2



Energinivåer
för kolatomen

Energierna gäller 
för tillståndet
(1s)2(2s)2(2p)1

och där den sjätte
elektronens tillstånd
ges av figuren.

1D2 3P0,1,2

1S0

1S0

1D2

3P0,1,2

Exempelvis:

OBS! Alla i 2p,
så 1s22s22p2



Hunds regler 
– Vilken term ger lägst energi?

• För en given konfiguration, ger termen med högst multiplicitet (M = 

2S+1) lägst energi.

• För en given multiplicitet, har termen med störst totalt orbitalt 
rörelsemängdsmoment (L) lägst energi.

• För en term med yttersta skalet halvfyllt eller mindre, har termen med 
lägst J lägst energi; om det yttersta skalet är mer än halvfullt, så har 
nivån med högst J lägst energi.

OBS! Reglerna kan användas för att avgöra vilken term som motsvarar 
grundtillståndet för en flerelektronatom, men kan INTE användas för att 
bestämma energiordningen hos termer i exciterade tillstånd (se 
föregående bild)!



Termer för 
kolatomen

Grundtillståndet

Två olika exciterade tillstånd:

- För excitation av en av s-elektronerna till en p-
orbital fås samma termer, oberoende av 
kvanttalet n.

- Observera att nivåerna för de olika termerna 
kommer i olika ordning i de två fallen!

- Hunds regler avgör ordningen hos de olika 
termerna enbart för grundtillståndet!

Konfigurationer:



Termer för exciterat C, 1s22s22p13d1



Termer och elektronenergi

För en given elektronkonfiguration varierar energin 
beroende på…

Elektrostatik S   P   D

Olika rymdfördelning av elektronerna i olika 
orbitaler

Spinn-korrelation 5P  3P  1P

Olika elektrostatisk energi från spinn-spinn-
växelverkan

Magnetisk växelverkan 3P0
3P1

3P2

Spinn-bankoppling



Video 7-4 : Urvalsregler för flerelektronatomer

För överg̊angar via emission eller absorption av fotoner gäller dessa urvalsregler:
∆S = 0

∆L = 0,±1 ∆l = ±1 för den elektron som deltar i överg̊angen

∆J = 0,±1 men J = 0 ⇔ J = 0 är förbjuden!

OBS!

Urvalsreglerna gäller bara för foton-inducerade överg̊angar, inte vid t.ex. kollisioner.
Urvalsreglerna blir svagare (gäller mindre strikt) ju fler elektroner i en atom.



Elektronövergångar i Helium

Triplett  singlett-övergångar är 

förbjudna enligt urvalsreglerna

(S = 0), men tunnling förekommer!

Diagrammet 

visar situationen 

med en elektron 

i 1s och en 

exciterad 

elektron.

”para-helium” ”orto-helium”

Urvalsregler

∆S = 0
∆L = 0, ±1
∆J = 0, ±1

∆l = ±1 för elektronen i övergången,

men J = 0 ⇔ J = 0 är förbjuden!



Video 7-5 : Spinn-bankoppling

Magnetiska
moment:
µl = γel
µs = gsγes

Relativa orienteringen avgör totala energin:

µl ↑ µs ↑ eller µl ↑ µs ↓
hög energi l̊ag energi

För en elektron anges detta av det totala
rörelsemängdsmomentet j.

Spinn-bankopplingens bidrag till den totala
energin ges av

Ĥ =
A

~2
L̂ · Ŝ

J̄ = L̄ + S̄ ⇒ J̄ J̄ = (L̄ + S̄)(L̄ + S̄) =

L2+S2+2L̄·S̄ ⇒ L̄·S̄ =
1

2

(
J2 − L2 − S2

)

Ĵ2 har egenvärden j(j + 1)~2

(p.s.s. för L̂2 och Ŝ2) ⇒

E =
A

2
[J(J + 1)− L(L + 1)− S(S + 1)]

A är den skalära
spinn-bankopplingskonstanten.

Styrkan i kopplingen ∝ Z4

Svag koppling för lätta element (Z . 40);

J = L + S (Russel-Saunders-koppling)

För element Z & 40 beräknas j = l + s
separat för varje elektron och summeras
sedan; J =

∑

i li + si (j-j-koppling).



Spinn-bankoppling i Natrium 
(finstruktur)

Det orange ljuset från natriumlampor 
kommer från emission vid två 
närliggande våglängder vid övergångar 
från 3p- till 3s-tillstånden.

På grund av spin-bankoppling är 3p-
nivån splittrad i två tillstånd med de 
totala rörelsemängdsmomenten  

j=3/2 och j=1/2.

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/quantum/sodzee.html
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