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FO 7: Flerelektronatomer

e Orbitalapproximationen och effektiv karnladdning

e Summering av kvantmekaniska rérelsemangdsmoment
e Spektroskopiska termer

e Overgangar och urvalsregler

e Spinn-bankoppling



Video 7-1 : Flerelektronatomer

...ar komplicerade p.g.a. e - e~ -vaxelverkan, och Schrodingerekvationen saknar analytiska
losningar. Allmant, under antagande av stationar karna;
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For t.ex. He fas (under antagandet att kdarnan ar stationar):
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Video 7-1 & 7-2 : Orbitalapproximationen, skarmning

[ orbitalapprozimationen antas varje elektron ockupera en [viteliknande]
en-elektron-orbital, sa att vagfunktionen for en flerelektronatom approximeras

¢<f1, T9, ...,772'> ~ ¢1<f1)¢2(f2)...¢]\7<f@'>

; ar vateatomorbitaler, beraknade med en ensam elektron. Effekten av omgivande
elektroner pa en sadan vateatomorbital approximeras med en effektiv karnladdning, vars
storlek bestams av medelladdningen innanfor elektronen, och som ersatter den verkliga
karnladdningen, Z — Z.y:

ng fmee4
T 3on22h2n?

Skarmningskonstanten o varierar mellan orbitalerna beroende pa de radiella fordelningarna
hos ovriga elektroner 1 atomen.

En: Zeff:Z—O'

[ exempelvis He 1 grundtillstandet ar Z. ¢y ~ 1,7 for var och en av s-elektronerna.



Effektiva karnladdningens effekt pa
den radiella fordelningsfunktionen
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For H har
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Olika elektronférdelningar
for varje par (n,/) ger olika
Z;for varje (n,l) =

e
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Inte bara huvudkvanttalet
n avgor orbitalenergin i
flerelektronatomer!



Hur “stor” ar en orbital?

B = s

Elektroner 1 s-orbitaler

har storre penetration,
dvs r2|R|? &r stOrre nira

karnan for s-orbitaler an
for p eller d, med foljd
att skirmningen totalt
blir mindre, och de ar
hardare bundna.

Medelenergierna for
orbitaler med givet n:

S<p<d<f

Radial distribution function, P
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Den mest sannolika radien
for orbitaler med givet n:
f< d< p<s
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Medelradierna for
orbitaler med givet n:
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Elektronstruktur i flerelektronatomer

Skarmningen avgor energiordningen hos de vateliknande atomorbitalerna nar antalet
elektroner 6kar, och orbitalerna “fylls pa” enligt Aufbau-principen:
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Nagra begrepp relaterade till
elektronstrukturen

Forsta joniseringsenergin (/;): Energin som kravs for att
avlagsna den ytterst liggande elektronen (den hogsta fyllda
orbitalen).

Andra joniseringsenergin (/,): Energin for nasta elektron, etc.

Elektronaffiniteten (£,): Energin for den lagsta liggande
tomma orbitalen.

I +E,

2
Paulings elektronegativiteter har en annan skala, men med

liknande varden.

Elektronegativiteten enl. Mulliken: ¥ =



Video 7-4 : Totala rorelsemangdsmoment

[ = orbitalt (ban-) rérelseméangdsmoment [, s, 7 for en elektron
s = spinnrorelsemangdsmoment L, S, J for summan av flera elektroners
J = totalt rorelsemangdsmoment bidrag

For samtliga kvantmekaniska rorelsemangdsmoment galler analoga relationer:

T =8/ J(J+1) J.=Mh My=—J—(J+1),...(J—=1),J

Summering av rorelsemangdsmoment sker via Clebsch-Gordan-serier. T.ex. ges de mojliga
utfallen av en summering av de tre momenten 71, o och j3 av Jio3 enligt:

Jio = |51 — 72|, |71 — J2| + 1, ey 1 + 72
Jio3 = |J12 — Js|, | Ji2 — 73| + 1, ..oy J1o + 73



Sumiering av spinn

Tva elektroner med spinnkvanttalen s; = so = % har totala

spinnkvanttalet S, och | S| = \/ S(S 4+ 1)h. Mojliga varden pa
spinnkvanttalet S ges av Clebsch-Gordon-serien

51— s9],[s1 —so| + 1, ..., 81+ 59, dovs. S=0,1

Orienteringen av .S ges av Mg = —5, =5 + 1, ...,.5, vilket ger
foljande mojligheter:

S=0=Mqg=0 S=1=Mqg=—-1,0,+1
Parade spinn Oparade spinn
Ett tillstand, singlett Tre tillstand, triplett

S| =0 S| = V2h



S=1= Mg=-1,0,+1

Oparade spinn d ‘

Tre tillstand, triplett

S=0=Mg=0 |S‘ \/_h ++

Parade spinn
Ett tillstand, singlett

|5~‘ — 0 Moaijligt endast
: med tva A
(exakt antiparallella) sloktroner
samma orbital \

: Tva
# elektroner i |
| : olika m,=—3 m,=—%
m,=—3 .
orbitaler
I



Elektrondvergangar i Helium

Is nl ls nl
\%
E(m™) 19 Ip 'D 35 3p D EEY)
198 311 24.59
§g—— S5p— sd— [ p— Sp—u 5d— 424.0
. 1900004 — 4pT— 4T 45— T AT
Diagrammet 3d 10
visar situationen / '
180 000 ©
med en elektron $ 422.0
| 1s och en 170 000 21.0
exciterad '
elektron. 420.0
160 000
419.0
150 000}
+18.0
c ). <
y Z "para-helium” "orto-helium”
0 Singlet Triplet 0
Triplett-tillstand har lagre enerqi Triplett < singlett-Overgangar ar
an motsvarande singlett-tillstand forbjudna enligt urvalsreglerna

(enligt Hunds regler). (AS = 0), men tunnling fdrekommer!



Mojliga utfallmed /=1, s =1/2
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Summering av rorelsemangdsmoment

Generell strategi:

- Orientera den storsta vektorn sa att z-projektionen maximeras

- Kombinera nu med var och en av de mojliga z-komponenterna hos den mindre vektorn
- Detta ger alla mdjliga varden pa magnetkvanttalet (d.v.s. m;/ M,/ Ms/ M, etc., beroende
pa vad som summeras) och magnetkvanttalets storsta varde gerj/ L/ S/ J, etc.

JZ

j=3/2 j=11
mj = 3/2,1/2,-1f2,-3/2 mj = 1/2,-1/2

https://physics.stackexchange.com/questions/7
6662 /total-a ngular-momentum-single-electron http://universe-review.ca/R15-32-curviIinea r.htm



Kvanttillstand for flerelektronatomer

| vateliknande atomer bestams energin i atomorbitalerna (AO) enbart av
huvudkvanttalet n.

| flerelektronatomer bestams energin for en elektron i en viss AO av flera
faktorer, beroende pa vilka andra AO som ar ockuperade:

* Elektrostatik (Coulombvaxelverkan, skarmning)
* Spinn-spinn-vaxelverkan (spinn-korrelation)
 Spinn-bankoppling

Elektronkonfigurationen ( 1s22s22p®... etc.) ger ingen fullstandig bild av kvant-
tillstandet, och ar inte tillracklig for att berakna elektronenergierna.

| princip behdver vi veta m; och m_for varje elektron, och dven vilka andra AO
som ar populerade for att bestamma orbitalenergier.

For latta element (Z < 40) &r totala energin oberoende av M, och M, sa att
atomer med samma L och S har samma energi, och dessa anges med en
spektroskopisk term.



Spektroskopiska termer

Totala orbitala rorelsemangdsmomentet, L

Exempel:

Termen 3D, har L=0 1 2 3
S=1 S PDF
L=2 (Elektrostatiskt bidrag till energin;
J=13/2 rymdférdelningen av elektroner)

@@
Multipliciteten, M = 25+1: Totala rorelsemangdsmomentet, J
(Magnetiskt bidrag till energin,

S M
Allae parade 0 1 Singlett via spinn-ban-koppling)
Ene Y2 2 Dubblett

Tvae oparade 1 3 Triplett

(Bidraget fran spinn-korrelation till energin)



Termer for Ci grundtillstandet, 1s22s%2p?

Fyllda skal och delskal bidrar inte till totala rorelsemangdsmomentet, utan dessa
har alltid L = S = J = 0. sa vi behover enbart ta hansyn till de tva 2p-

elektronerna.

Clebsch-Gordan-serier ger mojlica varden pa L, .S och J for [, 1o = 1; 81, 89 =
1/2:
L = ‘ll — 12‘, ‘11 — lg‘ +1,.,4+1,=0,1,2

S = ‘81 — SQ‘, ‘81 — SQ‘ +1,....814+5=0,1
Kombinera nu alla L och S pa samma sétt for att fa fram mojliga virden pa J:

J=|L-S|,|[L—-S|+1,.,.L+5=0,1,2,3

Pauliprincipen utesluter vissa mojligheter, for att se vilka kombinationer
(L, S, J) som ar mojliga, gor en tabell med mojliga kombinationer av m;, m,
och summera dessa till alla mojliga My, och Mg.



Termer for C i grundtillstandet, 1s22s%2p?

+1T Tl i
m 0 T T T4 T
-1 B T Tyt T
M2 0211001100 -1-1-1-1
MO 0 010100-10-110 0 -1

Steg 1: Det storsta vardet pa My ar 2, da finns alltsa termer med L = 2. Dessa har

Mg =0, och da ar aven S = 0, och alltsa termen 'D. Till denna term hor en komplett
uppsattning kombinationer av M; = 0, &1, &2 och Mg = 0, sa dessa markeras i tabellen.
Det finns flera mojligheter att valja dessa, har ar det inte viktigt vilka man véljer, bara man
viljer en av varje kombination. For J = |L + S|, |L + S| —1,...,|L — S| = 2 den enda
mojligheten.

Steg 2: Storsta aterstaende My ar nu 1, svarande mot L = 1, och Mg som storst 41, sa att
S =1 och termen blir *P. Markera en uppséttning kombinationer av M; = 0, £1 och

Mg = 0,41 i tabellen. For J har vi nu mojligheterna 0, 1, 2.

Steg 3: Nu aterstar en mojlighet, M; = 0 och Mg =0, vilket ger L =0 och S = 0, och
termen 'S, med J = 0.

De moiliga termerna ar alltsa Do, 3P011:2 och 'S,.



Termer for C i grundtillstandet, 1s22s%2p?
b 14

+1N Tl
m 0 L T T4 T4
-1 T4 T T+t 4T
My202/12001100 :1:1-1F1
M0 0 010100-10-110 0 -1

Steg 1: Det storsta vardet pa My ar 2, da finns alltsa termer med L = 2. Dessa har

Mg =0, och da ar aven S = 0, och alltsa termen 'D. Till denna term hor en komplett
uppsattning kombinationer av M; = 0, &1, &2 och Mg = 0, sa dessa markeras i tabellen.
Det finns flera mojligheter att valja dessa, har ar det inte viktigt vilka man véljer, bara man
viljer en av varje kombination. For J = |L + S|, |L + S| —1,...,|L — S| = 2 den enda
mojligheten.

Steg 2: Storsta aterstaende My ar nu 1, svarande mot L = 1, och Mg som storst 41, sa att
S =1 och termen blir *P. Markera en uppséttning kombinationer av M; = 0, £1 och
Mg = 0,41 i tabellen. For J har vi nu mojligheterna 0, 1, 2.

Steg 3: Nu aterstar en mojlighet, M; = 0 och Mg =0, vilket ger L = 0 och S = 0, och
termen 'S, med J = 0.

De mojliga termerna ar alltsa D, 3PU11:2 och 'S.



Energinivaer
for kolatomen

Energierna galler

for tillstandet
(1s)%(2s)*(2p)*

och dar den sjatte
elektronens tillstand

ges av figuren.

Exempelvis:
t |
ty

T

ISO
1D2

3
PO,1,2

Energy

{eV)

-10

|
I
I
I
I
I
| 3
| 4
I
I
I
|
I
I
|
I
]
I
I
|
I
|
I
I
I
| 3
| Po12
. | =2 Ground state
OBS! Allai 2p, = ¥
Sé 1522522p2 Carlbon
Singlets (s = 0} I Triplets (s = 1)
I
O 1 P 3 §] 1 2 3

£

Hydrogen
levels



Hunds regler
— Vilken term ger lagst energi?

* FOr en given konfiguration, ger termen med hogst multiplicitet (M =
25+1) lagst energi.

* For en given multiplicitet, har termen med storst totalt orbitalt
rorelsemangdsmoment (L) lagst energi.

* For en term med yttersta skalet halvfyllt eller mindre, har termen med
lagst J lagst energi; om det yttersta skalet ar mer an halvfullt, sa har
nivan med hogst J lagst energi.

OBS! Reglerna kan anvandas for att avgora vilken term som motsvarar
grundtillstandet for en flerelektronatom, men kan INTE anvandas for att
bestamma energiordningen hos termer i exciterade tillstand (se
foregaende bild)!



Termer for
kolatomen

E{cm™")

80000

70000

60000

50000

40000

30000

20000

10000

Konfigurationer:

'381 1522522pdp

—3g, 15%25%2p3p

J

Tva olika exciterade tillstand:

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

- Observera att nivaerna for de olika termerna
kommer i olika ordning i de tva fallen!

- Hunds regler avgor ordningen hos de olika
termerna enbart for grundtillstandet!

‘SD
Grundtillstandet

D, > 15%25%2p?

3P2.1)o y,



Termer for exciterat C, 1s%2s22p'3d?

Fyllda skal ignoreras (L = S = 0), sa vi har tva elektroner att ta hdansyn till:

[ S mj m.  Kombinationer
opt 1 1/2 1,0 41 +1/2 6
3dt 2 1/2 2.-1,0, +1, 42 £1/2 10

Eftersom elektronerna har olika n begransar inte Pauliprincipen vilka kombinationer
av L och S som ar mojliga, och vi har alltsa 60 mojliga tillstand!

Manga tillstand motsvarar samma varden pa L och S. For att slippa skriva ut m; och
m, for alla elektroner sammanfattas dessa i spektroskopiska termer:

L:‘ll—lg‘,‘ll—lg‘—Fl,...,ll—l—lgz1,2,3 = L=P D F
S:‘81—SQ‘,‘Sl—82‘—|—1,...,81—|—822071 = M=25+1=1,3

Term lp 3p 1D 3D ¥ °F
Degeneration (2L + 1)(25 + 1) 39 5 15 7 21 60 tillstand!



Termer och elektronenergi

For en given elektronkonfiguration varierar energin
beroende pa...

Elektrostatik S PD
Olika rymdfordelning av elektronerna i olika

orbitaler

Spinn-korrelation 5p 3p 1p

Olika elektrostatisk energi fran spinn-spinn-
vaxelverkan

Magnetisk vaxelverkan 3p, 3P, 3P,

Spinn-bankoppling



Video 7-4 : Urvalsregler tor flerelektronatomer

For overgangar via emission eller absorption av fotoner galler dessa urvalsregler:

AS =0

AL =0,=£1 Al = %1 for den elektron som deltar i overgangen
AJ=0,=+£1 men J =0 <« J = 0 ar forbjuden!
OBS!

Urvalsreglerna galler bara for foton-inducerade overgangar, inte vid t.ex. kollisioner.
Urvalsreglerna blir svagare (géller mindre strikt) ju fler elektroner i en atom.



Elektrondvergangar i Helium

Is nl ls nl
\%
E(cm™) IS 'p D 35 3p D EEYV)
198 311 24.59
§g—— S5p— 5d— 55—  Sp— 5d=— 424.0
. 190000F4—  4p~— AT 45— gp—  AdT
Diagrammet 3d dr0
visar situationen 180 000 /
med en elektron £° 122.0
i 1s och en 170 000 210
exciterad 1=
elektron. ~20.0
160 000
~19.0
150 000}
~18.0
Urvalsregler
AS =0 < <
AL=0, +1 . e “para-helium’ "orto-helium”
AJ = 0) +1 0 Singlet Triplet 0
Al = 1 for elektronen i Gvergangen, Triplett < singlett-Gvergangar ar
men J =0 & J =0 ar férbjuden! forbjudna enligt urvalsreglerna

(AS = 0), men tunnling forekommer!



Video 7-5 : Spinn-bankoppling

] Magnetiska
S moment:
bom  H=

! Hs = GsTeS

Relativa orienteringen avgor totala energin:

pu T s T eller oy T ops

hog energi lag energi
For en elektron anges detta av det totala
rorelsemangdsmomentet j.

Spinn-bankopplingens bidrag till den totala
energin ges av

J? har egenvirden j(j 4 1)77?
(p.s.s. for L* och S?%) =

Ezguu+n—L@+n—sw+m]

A ar den skalara
spinn-bankopplingskonstanten.

Styrkan i kopplingen oc Z*

Svag koppling for latta element (Z < 40);
J = L+ S (Russel-Saunders-koppling)

For element Z 2 40 berdknas j =1+ s
separat for varje elektron och summeras
sedan; J =) . l; + s; (j-j-koppling).



Spinn-bankoppling i Natrium
(finstruktur)

- 3|3% Det orange ljuset fran natriumlampor
3.04--- e 0021 eV kommer fran emission vid tva
3p1 narliggande vaglangder vid 6vergangar
‘ fran 3p- till 3s-tillstanden.

= E £ . . C

é S & Pa grund av spin-bankoppling ar 3p-

g g & nivan splittrad i tva tillstand med de

c 2« }=-0.597 nm . .

i .]. totala rorelsemangdsmomenten

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

514 —— 3s1

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