Az atomi konfiguraciék multiplett szerkezete

Lattuk, hogy egy atom konfigurdcidja (centralis tér kozelitésben) meghatdrozza az atom energidgjdt (atomi
term). Madsként fogalmazva a betoltott palydak 6 és mellekkvantumszdmai meghatdrozzak az energiat,
fiiggetleniil att6l, hogy a mégneses- és spinkvantumszam milyen értéket vesz fel. Vizsgédljuk meg a szén
atom (C) alapallapotat. A konfigurédcio:

(1s)2(25)2(2p)2.

A kétszeresen betoltott s palydkon 1év6 elektronok esetében a magneses és spinkvantumszam is egyértelmiien
meghatdrozott. A p palydkndl a médgneses kvantumszam hdrom kiilonb6z6 értéket vehet fel (p_1, po, p1),
amelyekre 15 féleképpen helyezhetiink el elektronokat gy hogy a Pauli elv ne sériiljon. Nevezetesen, az
két elektront (g) = 3 féleképpen helyezhetiink el kiilnb6z6 m-{i pdlydkra. Minden pdrhoz 4 kiilonb6z6
spinkiosztas tartozik. Az igy kapott egyrészecske pdlyakbdl 12 Slater determingns frhatunk fel. 3 olyan eset
van amikor a két p-elektron ugyanolyan mellékvantumszamu dllapotban van. Ekkor a spin a Pauli elv miatt
egyértelmiien meghatarozott. Az igy kapott Slater detemindnsokkal egyiitt dsszesen (12+3=15) N részecske
allapotot kapunk, amelyek mindegyike ugyanahhoz az energidhoz tartozik.

Az egyelektron allapotok sajatdllapotai az egyrészecske impulzus- és spinmomentum négyzet és z-komponens
(12,1,,5%,s.) operdtoroknak. Az ezekbdl felépitett determindns hullimfiiggvények dltaldban nem sajatél-
lapotai az atom teljes impulzus- és spinmomentum négyzet (L2, S?) operatoranak. Feladatunk, hogy készit-
siink az azonos energidhoz tartozé determindnsokbdl olyan linedris kombindciét, amely mar sajdtéllapota
ezeknek az operdtoroknak. Azaz

L,M,S, M,
|L, M, S, M) = g Gl o1 e by 1M1 M, 81, M1 iy In, My, SN, M)

n1,l1,m1,81,...
nN,IN,MN,SN

ahol az 6sszegzés a konfigurdcionak megfelel6 llapotokra folyik. Ez éppen a kvantummechanikibdl ismert
impulzusmomentum 6sszeaddsi probléma és dltaldban bonyolult feladat. Itt a szénatom esetét fogjuk csak
vizsgdlni, ahol a megoldds szerencsésen leegyszeriisodik.

Hatdrozzuk meg elészor, hogy milyen L, M, S, My kvantumszdmokat kaphatunk a fenti konfigurdciébdl.

Teljes palyamomentum

Az egyrészecske dllapotok, amelyekre az elektronokat helyeztiik (2,1,,s%, s, sajétdllapotok |n l,m,s, ms).

Egy, a Pauli elvet kielégité allapotot gy kapunk, hogy a konfigurdciénak megfelelé dllapotokbdl képzett
szorzatot antiszimmetrizdljuk. FEzek a Slater determindnsok az L, = Ef\il l,; operator sajatallapotai.
Hatérozzuk meg, hogy a C atom alapéllapoti konfiguraciéjahoz tartozé dllapotokbdl milyen L? sajatértékhez
tartozoé allapotokat keverhetiink ki.

Ehhez 6ssze kell adnunk az 6sszes elektron impulzusmomentumat. A zart héjak elektronjainak impulzus-
momentuma L =0, M = 0.

Ennek az az oka, hogy ha egy zart alhéjban eléfordul az m, méagneses kvantumszdammal jellemzett
dllapot, akkor a —m, is, igy az eredé M mindig O lesz és igy L is.

Hasonlé okoskodds igaz a parositott spinfi elektronokkal betoltott palydkra is. Mivel a zart alhéjak
mindig pérositott elektronokat tartalmaznak a hozzdjuk tartozé S =0, Mg = 0 lesz.

A szénatom esetében ez azt jelenti, hogy az ereddé impulzus- és spinmomentumot a két p-elektron fogja
meghatdrozni. Vizsgéljuk meg eldszor, hogy két p-elektron &llapotaibdl milyen L2, L, sajatallapotok kever-
hetok ki.

Ahogyan azt a kvantummechanikdban megtanultuk, ha adott két [ = 1 impulzusmomentum

=1 =1
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A szorzatbézis elemei és a hozzdjuk tartozé eredd impulzusmomentum z komponens sajatértékek

L,: M= 2 [++)
1 [4+0) ]0+)
0 [+=) [00) |=+)
-1 ]=0) 10-)
2 |-
Mivel M legnagyobb értéke 2, ezért L? legnagyobb sajétértéke
L(L+1) — L=2 Lz‘ll—lg|,...,ll+l2.
Mivel M = 2—hoz tartozé éllapot csak egy van
|[L=2,M=2)=|++).

A t6bbi L = 2-hoz tartozo dllapotot léptetd operdtor segitségével kapjuk, aminek az alakja a kévetkezo:

le|l,m) = VI(I+1) —m(m=1)|l,m=1)

Ly = Zzii.

A L_ operdtort a |++) dllapotra hattatva kapjuk a tobbi L = 2-hoz tartozé (D) sajétéllapotok:
L=2 M=2 |++)
1 |0-+) + |+0)
0 |—+) +2]00) + [+-) D szimmetrikus.

A negativ M-hez tartozé éllapotokat nem irtuk ki. Konnyen ellenérizheté hogy mindegyik allapot szim-
metrikus a két elektron cseréjére. Az M = 1-hez tartozé kétdimenzids altérbdl kivdlasztottunk egy sajatal-
lapotot (]0+) + |+0)) az erre merdleges allapot lesz az |L = 1, M = 1) sajatallapot.
L=1 M=1 |04) — [+0)
0 |00) + [+—) — [—+) — |00) P antiszimmetrikus.
-1 |0=)—[-0)

Az imént latottakhoz hasonléan L = 0, M = 0 haromdimenzids altérb6l mér kivdlasztottunk 2 ortogondlis
allapotot. A mindkettére ortogonslis dllapot lesz |L =0, M = 0), igy:

L=0 M=0 [+—) = |00) + |[—+)  } S szimmetrikus.
Teljes spinmomentum

A palyamomentumndl latottak analégidjara elkészithetjiik az egyrészecske spinsajatallapotokbdl
1

S1 = % S9 = 5
Ms1 = —%, % Meo = —%, % a teljes spinmomentum sajdtallapotokat is.
=), 1+ =), [+)
S=1 M,=1 [++)
0 |[+—) +|—+) triplett, szimmetrikus,
-1 )
S=0 M;=0 |+—) —|—+) } szinglett, antiszimmetrikus.

Atomi termek

A teljes atomi hullamfiiggvényt a szénatom esetében elddllithatjuk a tér és spinfiiggvények szorzataként. Az
aldbbi tabldzat az 6sszes kombindciét tartalmazza.

Term 'D(sa) 3D(ss) 'P(aa) 3P(as) 'S(sa) 3S(ss)

L 2 2 1 1 0 0
S 0 1 0 1 0 1
J 2 1,2,3 1 0,1,2 0 1



Az itt felsorolt termek koziil csak azok valésulhatnak meg, amelyek kielégitik a Pauli elvet. Azaz, ha
a spinfiiggvény szimmetrikus akkor a térfiiggvény antiszimmetikus kell hogy legyen és forditva, ha a spin-
fiiggvény antiszimmetrikus akkor a térfiiggvény szimmetikus. Ezek alapjén csak a 'D,? P,' S, termekhez
tartoznak fizikai dllapotok. Ezek mindegyikét azonos konfigurdciobdl szérmaztattuk, igy energidjuk a cen-
tralis tér kozelitésben azonos, a valésdgban azonban kiilonb6z6. Kiilsd tér jelenlétében vagy olyan atom
esetében, ahol a relativisztikus jarulékok nem elhanyagolhatéak az egyes termek J szerinti degenerdcidja is
felhasad (multiplettek), a 1D-hez 6t (2%x2+ 1), a3P-hez 9 (20 +1+2%1+1+2%2+ 1), az 1 S-hez egy
allapot tartozik. Fzek tsszege 15 ami pontosan megegyezik a C atom alapallapoti konfiguracidjihoz tartozé
determindnsok szdméval.

Hogy az imént szdmbavett dllapotok energidi hogyan viszonyulnak egymadashoz csak méréssel vagy sza-
moldssal donthetd el pontosan. Léteznek azonban "kozelitd" szabdlyok a sorrend megdllapitdsdra, az tn.
Hund szabdélyok.

Hund szabdlyok

Az atomi termek illetve a termekhez tartozé multiplettek energia sorrendjére vonatkoznak a Hund szabdlyok.
Ezek koziil hdarmat ismertetiink itt és a szén atom édllapotaival szemléltetjiik.
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E(°P) <[E('D).E('S)]

Magyardzat: Az azonos spinii elektronok kozott a Coulomb kélcsonhatédson til fellép még egy plussz
kicserélédeési taszitds (Fermi lyuk), igy nem tudnak egymdshoz olyan kozel keriilni, mint az ellentétes
spinfiek. Emiatt dtlagosan tdvolabb helyezkednek el egymadstdl igy kisebb lesz a koztiik 1évé Coulomb
taszitds. Mivel az elektronok kozotti Coulomb kolesonhatds pozitiv energia jarulékot ad, a teljes energia
Osszességében mélyebb lesz.

4 sz

E('D) < E('S)

Magyardzat: A nagyobb impulzusmomentumi elektronok taszitdsa kisebb, azaz egy pozitiv jérulék
kisebb lesz (igy a teljes energia mélyebb lesz).

3. Az olyan atomok esetében, ahol eqy alhéj kevesebb mint félig betdltott, az az dllapot a legmélyebb en-
ergidji, aminek legkisebb a J -je. A szénatom (p)2 konfiguracidja ide tartozik ezért

E(*Pj—0) < E(*Pj=1) < E (*Pj=»)
Ha félignél jobban betoltott az alhéj akkor a legnagyobb J-hez tartozik a legkisebb energia.

Magyardzat: Spin-pédlya kolcsonhatés.



