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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 : Orbitalapproximationen
For en flerelektronatom definieras en vagfunktion for samtliga elektroner:

w(fl, T2, -..,ffz'), 1 = antalet e™

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

(1, 7oy s ) & 1 (T1) 12 (T2) . o (7)
= Elektronstrukturen kan da uttryckas som en lista 6ver ockuperade (vate-)orbitaler; t.ex.
for Li: 1s%2s!.

Vateorbitalerna ar beraknade med en ensam elektron. Effekten av ovriga elektroner pa en
sadan vateelektronorbital kompenseras genom att anvanda en effektiv karnladdning i stallet
for den verkliga.



Video 7-2 : Skarmning och effektiv karnladdning

Effekten av omgivande elektroner pa en vateatomorbital approximeras med en
punktladdning i karnan, vars storlek bestams av medelladdningen innanfor elektronen, och
som ersatter den verkliga karnladdningen, Z — Z.:

fo fmee4
32m2e2hPn?’

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

En: Zeff:Z—O

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



Video 7-2 : Skdarmning och effektiv karnladdning (forts.)

Medelenergierna for orbitaler i samma Medelradier och radiella
skal, d.v.s. med samma huvudkvanttal n fordelningstunktioner for vateatomorbitaler
varierar enligt:
s<p<d<f B0
Medelradierna (medelvardet i r-led av de il e
radiella sannolikhetsfordelningarna) for I g
orbitaler med samma huvudkvanttal n: § I £ »
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De mest sannolika radierna (1aget hos ? ks j
maxima 1 de radiella sannolikhetsfordel- e it A - R &
ningarna) for orbitaler med samma n: 0 ANV
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Trots att s-elektroner har storre medelradie, och radiella fordelningsfunktionens maximum
ligger langre ut an for p eller d-orbitaler, ar elektroner i s-orbitaler starkare bundna da de
har storre penetration, dvs r2|R|? ar storre nara karnan for s-orbitaler an for p eller d (1)
med foljd att skarmningen totalt blir mindre for s-elektroner.



Video 7-3 : Orbitalenergier i flerelektronatomer

Med Z ersatt av Z, ¢ paverkar skarmningen orbitalenergin, sa att en-
ergin for en orbital inte langre bara avgors av huvudkvanttalet n, utan A le fm€e4

dven av [, och maste beriaknas for varje subskal (n,[). Skarmningen En =  32m2e2h2n2
avgor 1 vilken ordning [vateliknande] atomorbitaler " fylls pa” nér an-
talet elektroner okar, och kan generaliseras i Aufbau-principen.

Elektroner "fylls pa” i orbitalerna i ordning fran lagre till hogre energi,
och vi maste veta i vilken ordning orbitalerna ligger energimassigt.
Denna ordning ges av Madelungs regel, eller n + [-regeln; orbitaler
med lagre viarde pa n + [ fylls pa fore de med hogre varde pa n + .
For olika orbitaler med samma summa n + [ valjs den med lagst n
(underskalsordningsregeln).

e

Detta kan illustreras i ett enkelt grafiskt schema (t.h.) som ger ordningen
15%25%2p¥3s23pY4s23d104p°...

Madelungs regel galler for neutrala atomer i sitt grundtillstand, men for vissa
overgangsmetaller ger den inte korrekt konfiguration; t.ex. Cu, Pd.



Video 7-3 : Orbitalenergier i flerelektronatomer (forts.)

Da elektroner fylls pa i de olika orbitalerna, ska dessa regler foljas for att ge lagsta mojliga
energi (grundtillstandet):

Paulis uteslutningsprincip: Hogst tva elektroner tillats per orbital, och da har de parade
(antiparallella) spinn.
(Ett specialfall av Pauliprincipen: som stipulerar att om tva
identiska fermioner byter plats, vaxlar ¢ tecken.)

Elektroner fyller olika AO i ett subskal innan de dubbleras i nagon orbital.

Hunds regel: Grundtillstandet har maximalt antal oparade elektroner,
detta minskar energin p.g.a. spinn-korrelation (ungefar: oparade
clektroner haller sig langre fran varandra, vilket minskar
Coulomb-repulsionen mellan elektroner, och hela elektronmolnet
kan krympas).

En mer utvecklad version av Hunds regel (som egentligen ér tre olika regler) kommer liangre
fram i kursen!



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 j;, o och j3 av Jio3 enligt:

Jio = |51 — 72|, |71 — J2| + 1, .oy 1 + 72
Jio3 = |J12 — Js|, | Ji2 — 73| + 1, o0y J1o + 73



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.



Video 7-5 : Spinn-bankoppling

] Magnetiska
S moment:
bom  H=

! Hs = GsTeS

Relativa orienteringen avgor totala energin:

pu T s T eller pp 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 7 =1+ s
separat for varje elektron och summeras
sedan; J =) . l; + s; (j-j-koppling).





