Atomok elektronszerkezete

Az atomok elektronallapotat leiré fizikai mennyiségek

Nemrelativisztikus eset
Hamilton operéator

Tekintsiink egy Z toltésitt M tomegii atommagot és N elektront tartalmazé atomot. A Hamilton operdtor
nemrelativisztikus kozelitésben:
H =T, +To+ Ve +Vy
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A magok és elektronok kinetikai energia operdtora
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ahol Al a mag, az A} az elektron koordindtdkra haté Laplace operdtor. Az elektron-elektron és a mag-
elektron kolcsonhatéds potencidlis energia operdtora
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ahol r}; = |r - | az elektron koordindtak kiilonbségének abszolit értéke, v/, = |r; —r},| az elektron és

magkoordindta kulonbsegek abszolit értéke. Az elektrondtmenetek szempontjabél érdektelen a rendszer
haladé mozgdsa ezért ezt vilasszuk le. Rogzitsiik a koordinata rendszeriink origéjat a maghoz. Ez az aldbbi
koordindta transzformaciot jelenti
/
r, =r;, —Iy.

Az 14j koordinatakban a potenciélis energia alakja véltozatlan marad (csak a vessz6t kell elhagyni), mivel
csak a koordindta kiilonbségektdl fiigg. Ugyanez igaz a mag kinetikai energidra is. Az elektron kinetikai
energia viszont médosul
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Ezzel a teljes Hamilton operédtor
H=Hg+ Hp
alaku, ahol
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A Hamilton operatornak ez az alakja lehet6vé teszi a mag mozgdsdnak levdlasztdasat. Ugyanis a
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sajatértek egyenlet megolddsat kereshetjiik szorzat alakban ¥ = ®g(r,), ahol ® csak az elektron g csak a
magkoordindtatol fiigg. Beirva a sajatérték egyenletbe

(Hk + Hp)®g = Ed®g
(Hkg)®+ (Hp®)g = E®g.
®g-vel valé osztds utdn
H Hp®
ﬂ + B = F.
g d
Ez csak ugy teljesiilhet, ha mindkét tag konstans, azaz
H Hp®
HKYg _ Ex B¥ _ Ep
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és F = Ex + Ep. Ebbdl
HKg:EKg Hp® = Epd.

A mag mozgdsat leiré egyenlet
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aminek a megolddsa egy sitkhulldm 4
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ahol p, a mag impulzusa. Ez lesz az az energia jarulék, ami a spektrum vonalak gdzokban megfigyelhetd
kinetikai kiszélesedését irja le.
A Hp masodik és harmadik tagja elt{inik, ha a mag all vagy tomegét végtelennek vessziik. A tovdbbiakban

ettdl a két tagtdl eltekintiink
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Megmaradé mennyiségek

Amint azt lattuk a kvantummechanika kurzus sordn az dllapottér egy bédzisat a megmaradé mennyiségek
segitségével jeloljiik ki. Ha a megmaradé mennyiségeket tigy vdlasztjuk ki, hogy azok sajatértékei egyértelmiien
azonositjdk az allapottér egy elemét akkor felcserélhetd operdtorok teljes rendszerérdl beszéliink (az angol
rovidités alapjan CSCO). Megmaradé mennyiségeknek azokat a fizikai mennyiségeket nevezziik, amelyek
operdtora felcserélhetd a Hamilton operdatorral. Keressiik meg, hogy egy atom esetében melyek ezek a fizikai
mennyiségek.

e Teljes pdlyamomentum

Az egyes elektronok palyamomentuma (1; = r; X p;) nem cserélhetd fel Hp-vel de

N
[p?. L] =0, [li] =0, [Z 1, 1] —o.

e Teljes spin



e Teljes impulzusmomentum
J=L+S
e Paritds

A koordindta inverziéval szembeni viselkedés. A Hamilton operdtor érzéketlen az r <= -—r, igy
a paritds operdtor felcserélhetd a Hpg-vel.

Relativisztikus eset

A tapasztalat szerint elsésorban a nagyobb rendszdmu elemek esetében igen jelentds relativisztikus hatdsok
jelennek meg. Fzek koziil mi csak a spin pélya kolcsonhatéssal foglalkozunk.

Kvantummechanika tanulményainkbdl tudjuk hogy az elektronok sajat impulzusmomentummal, spinnel
(s) rendelkeznek), amelyhez médgneses momentum (m;) tarsul. Ennek nagysdga
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ahol g, = 2.002319314 az u.n. g-faktor, v, = —e/2m az W.n. giromdgneses arany, e, m az elektron toltés és
tomeg. Szintén megtanultuk, hogy a mozgé toltott részecske magneses teret kelt. Az 1 impulzusmomentumi
pélydn 1évo elektronhoz tartozé mégneses momentum m = -~ 1. Természetes a gondolat, hogy ez a két
mégneses momentum egymassal kolesonhat. A Dirac egyenlet alapjan a ® potencidl térben mozgé elektron
spin-pédlya kolcsonhatds operdtora
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c a fénysebesség.

Z rendszému hidrogénszerti ion esetében a ® = Ze/4megr, amivel
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A spin-pélya kolcsonhatds nagysagéat elsérendii perturbécié szamitéds segitségével kaphatjuk meg. Legyen a
teljes Hamilton operdtorunk
H = Hy+ H%°,

és legyen Hj a perturbdlatlan probléma Hamilton operdtora. Amint tudjuk a Hy, F, energia sajatértékei
degeneréltak (n a fékvantumszam), fgy az elsérendfl energia korrekcick a degenerdlt perturbacidszdmitds
szabdlyai szerint a

det (HEC — E() =0

szekuldris egyenletbdl adédnak, ahol
1) s0
Hij = <¢m| H |1/}nj>'

Y,,; az F, degenerdlt sajatértékhez tartozé i-edik sajatallapot. Konnyen beldthats, hogy HS© felcserélhetd
az s? és 12 operdtorokkal de nem felcserélheté az s, l,-vel. Viszont felcserélhetd a j2, j. operstorokkal
(j=1+s). Célszerfi bazisnak vélasztani az 12,8, j?, j, operdtorok kozos sajatallapotait (|lsjm)) mert
ebben (a felcserélhetdségek miatt) a Hf;o métrix diagonélis és kozvetleniil az energia korrekcidkat kapjuk.
Hasznaljuk ki, hogy
=1 4% 428l
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Ezzel

sllsjm) = = (j* =1 —s?) |lsjm)

N = DN =

G +1) =1 +1) = s(s+1)]|lsjm) .
Igy az integralunk az aldbbi forméra egyszeriisodik

(1sjml € (r) st isjm) = 5 [ +1) =11 +1) = s(s + 1)) isjm € (7) lisjim)

Az utolsé integralban csak a radidlis részre kell integralnunk
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a finomszerkezeti dllandd. Lathaté hogy a spin-pélya kolcsonhatdshoz tartozo energia a magtoltés (rendszam)
negyedik hatvinydval ardnyos és forditva ardnyos a fokvantumszam kobével. Bar a fenti korrekcié indefinit
I = 0 esetben, részletesebb meggondolasokbdl léthats, hogy ez a kifejezés eltiinik [ = 0 esetben. Azaz s-pilya
esetén nincs spin pdlya kolcsonhatés.

Tobb elektront tartalmazé atomok esetében a spin-pélya kolcsonhatds operatora
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alaki lesz, ahol é (r;) alakja eltér a fent latott6l. Ha a to6bbi relativisztikus jarulék elhanyagolhaté akkor a
Hamilton operédtor
Hp = Hp + H%C

alaku lesz. Ez az operdtor mar nem cserélhetd fel az L és S operdtorokkal, de a J2-vel és J,-vel igen. Igy a
megmaradé mennyiségek a H,J?,J, és p.

Csatolasi sémak

Ha az atomunk kis rendszdmu akkor a relativisztikus korrekcidk elhanyagolhatéak. Ebben az esetben,
ahogy azt lattuk a Hamilton operdtorral felcserélhetd (megmaradé mennyiségek) L2, L.,S2,S.,p, vagy
J2 J., L2 82 p. AholJ = L + S. Hagyomdnyosan az impulzusmomentum klasszikus modelljére alapozva ezt
Russel-Saunders vagy LS csatoldsnak nevezik. Az elnevezés arra utal, hogy az elektronok palyamomentumai
eredd palyamomentummsd, spinjei eredé spinné csatolédnak (adédnak) 6ssze és a teljes impulzusmomentum
ennek a két mennyiségnek a csatoléddsabdl &ll elo.

Relativisztikus esetben a H—val a J2, J, és p cserélhetd fel. Az iménti terminoldgist kivetve: az elektonok
pélya és spinmomentuma eredd j impulzusmomentumma csatolédik 6ssze majd ezek az ered6 J-vé. Ezt hivjuk
77 csatoldsnak.



Az LS csatolds vektor séméja A jj csatolas vektor sémaja

Az atomok elektronallapotainak osztilyozasa

Az atom elektronallapotait a megmaradé mennyiségekhez tartozé kvantumszamok alapjdan osztdlyozzuk.

Nemprelativisztikus esetben( LS csatolds) ezek:
e A teljes pdlyamomentum mégyzetének (L?) sajatértékeire (L(L + 1)) az aldbbi elnevezéseket vezetjiik
be L: 01 2 3 4
S P D F G
e A teljes palyamomentum z-komponenséhez (L) tartozé sajatértékek (M) adott L esetén
M: -L,  —-L+1, --- , L—1, L 0sszesen:2L + 1db
e A teljes spinmomentum negyzetének (S?) sajatértékeire (S(S + 1))
S: 0, %, 1,
e A teljes spinmomentum z-komponenséhez (S, ) tartozé sajatértékek (Mj)
My,: -S, -S+1, --- ,S8—1, S 0sszesen:2S + 1db .

A J? sajatértékei (J(J + 1)) az impulzusmomentum 6sszeadds szabalyai szerint:

J: L+S, L+S-1, --- | |L-=25|

Ha L > S akkor J 25 + 1 kiilonbo6z6 értéket vehet fel, ha L < S akkor 2L + 1-et. Ennek megfeleléen az
allapot jelolése

|OZ,L,S, M, Msvp> vagy |Oé,L,S, J7 MJ,P>

lesz. Az « szolgdl azon édllapotok megkiilonboztetésére, amelyek esetében a tébbi kvantumszam megegyezik.
Nemrelativisztikus esetben és kiilsd tér hidnydban az energia nem fiigg a J, My (vagy M, M) értékektol,
a sajatértékek (2L + 1)(25 + 1)-szeresen degenerdltak. Relativisztikus esetben és kiilsé tér jelenlétében ez
a degeneracié felhasad, a kiilonboz6 J-hez tartozé nivok szétvalnak. Ezt nevezziik finomszerkezetnek. Az
adott L, S-hez de kiilonboz6 J-het tartozé nivokat multipletteknek nevezziik. A multiplettekhez tatozé nivék
szdma 2L 4+ 1 vagy 25 + 1. A 25 + 1-et szokds multiplicitasnak nevezni.

Relativisztikus esetben (jj) csatolds



e A teljes impulzusmomentum négyzetének (J?) sajdtértékei (J(J + 1))

J: 001 2 3 4

e A teljes impulzusmomentum z-komponenséhez (J,) tartozé sajatértékek (M) adott L esetén

M. —-J, —-J+1, --- , J—1, J o6sszesen:2J + 1db

Atomi termek

Az Hamilton operatoranak sajdtérték probléma&jat megoldva rendelkezésiinkre dllnak az atom staciondrius
dllapotai és a hozzd tartozé energia nivok. A spektroszkopidban hasznalatos elnevezést dtvéve ezeket az en-
ergia nivékat atomi termeknek nevezziik (em~! egységekben). A spektumvonalakhoz tartozé hullimszamot
(7) két ilyen term (T3, T5) kiilonbségeként kapjuk meg.

v="T =T

Az aldbbiakban az dtmenetek jelolésére a kovetkezd konvenciot vezetjilk be: a T — T5 emissziot, a
Ty «— T, abszorpciot jelol, azaz az elol §ll6 term energidja a nagyobb. Kordbban lattuk, hogy melyek azok
a megmaradé mennyiségek, amelyekkel egy staciondrius dllapotot cimkézhetiink. Az atomi energianivék
megkiilonboztetésére is ezeket a mennyiségeket hasznaljuk. Nevezetesen egy atomi termek jelolésére az

alabbi szimbdlumot hasznaljuk
2541 Lparitds
J :

Itt L a teljes palyamomentum (betiijelével adva), J a teljes impulzusmomentum, S a teljes spin. A 25 + 1
az un. multiplicitds.

Atomok targyaldsa fiiggetlentészecske kozelitésben

Egy sokelektronos atom Hamilton operétora:
H=3
i

Ez a Hamilton operdtor (mint azt mar lattuk a HF médszernél) kozelithetd egyrészecske operdtorok dsszegével,
ha az elektronok kolcsonhatdsat valamilyen dtlagolt potencidllal helyettesitjiik:
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Ekkor a Hamilton operdtorunk
Hfﬁggetlen = Z h (Z)

alaku lesz, ahol

2
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A fiiggetlen részecske Hamilton operator sajatérték probléméjanak megoldasat kereshetjiik antiszimmetrizalt
szorzat alakban (Slater determindns). A

4 (xlax% ...,XN) = A le (Xl) 1/’2 (XQ) wN (XN)]

szorzat sajdtallapota a ﬁf’ﬁggetlen Hamilton operatornak, ha a v, ...,¢ 5 fliggvények sajatdllapotai a h (i)
operdtornak hy; (x) = €;9; (x).



Centralis tér kozelités

Atomok esetében kézenfekvo feltételezés, hogy a v potencidl gombszimmetrikus, azaz csak az elektronnak az
atommagtol mért r; tavolsdgdatol fiigg v = v(r;).

Anélkiil hogy a potencidl explicit alakjat megadnank pusztan a szimmetridbdl (a H szerti atomok anal6gigjat
felhaszndlva) kovetkeztethetiink az energia sajatatértekek és sajatallapotok néhdny fontos tulajdonsdgéra.

A gdombszimmetria miatt poldr koordindtakban a védltozok szepardlhatéak és az egyrészecske egyenlet
megoldasai

wn,l,m (Tv 7, 90) = Rnl(r)ylm (197 90)

alakban vehet8k fel. Itt ¥, (9, ¢) a jol ismert gémbfiiggvény. n,l,m a H atomnal megismert f6- és mellék- és
mdgneseskvantumszamok. A sajatérték egyenletbe helyettesitve a radiélis részre az aldbbi egyenletet kapjuk:
danl (’I") + ngnl (7")

dr? rodr

I(141)
7"2

+ |26 + % + 2v(r) — R,u=0

ahol ¢,,; az egyelektron palya energidja. A kapott egyenlet dltaldnositdsa a hidrogén-szerii atomokra kapott
egyenletnek. A v(r) megjelenése miatt megsziinik a H atomnadl kapott m szerinti degenerdcié azaz az energidt
a f6 és mellekkvantumszam hatdrozza meg. R,;(r) nem az asszocidlt Laguere polinom mint a H-nédl. Ebben
a kozelitésben az atomok leirdsdra haszndlhatjuk azokat a kvantumszémokat amelyeket a H atom esetében
vezettiink be.

fékvantumszdm n: 1 2 3 4 héj
K L M N
mellékkvantumszdam l 0 1 2 3 alhéj
s P d f
mégneseskvantumszdm m: —-I, —l+1, .. ,1—1, [ Osszesen 2] +1

Természetesen ez még kiegésziil a spinkvantumszdmmal is.

Elektron konfiguracid, felépitési elv, periédusos rendszer

Lattuk, hogy egy atom egyrészecske energidit centrélis tér kozelitésben meghatdrozza a f6 és mellékkvan-
tumszam. Igy ebben a kozelitésben az atom energiaszintjeit az hatdrozza meg, hogy mely palyakbol épitjiik
fel a Slater determindnst, azaz mely palydkat toltiink be elektronokkal. Tudjuk, hogy a Pauli elv miatt
minden pdlydn legfeljebb két ellentétes spinii elektron lehet. Az elektronpdlydk betoltottségét elektron kon-
figurdcionak nevezziik és gy adjuk meg, hogy sorban leirjuk, hogy a kiilonb6z6 {6 és mellékvantumszamhoz
tartozoé allapotok hanyszorosan vannak betoltve (nl)?¢t0!9tts¢9 - Az alsbbiakban megadjuk néhény elem elek-
tronkonfiguraciojat

H (1s)

He (1s)’

Li (1s)* (2s)

Be (1s)® (2s)?

B (1s)° (29 (2p)
C (1s)* (25 (2p)?
N (1s)° (29 (2p)°
0 (1s)* (25 (2p)*
Foo(1s)* (252 (2p)°

Ne (1s)° (25)* (2p)°

Abban az esetben, ha minden alhéj zart, egy kofigurdciéhoz egyetlen atomi éllapot tartozik, ha van az
atomban nyitott alhéj akkor altaldban tobb (ezek egymadstél magneses és spinkvantumszamban kiilonbéznek. )

A felépitési elv azt mondja ki, hogy az atom &llapotét az elektronok allapotaibdl épitjiik fel gy, hogy a
palydk betoltésénél teljesiiljon a Pauli elv.

"Az atomok alapallapotdban rendszerint a legmélyebb enegidji palydk vannak betoltve. A rend-
szdm és az elektronszam novekedésével egyre magasabb f6 és mellékkvantumszamu palyak toltéd-
nek be a pélyaenergidk €15 < €95 < €2, < €35 < €3, sorrendje szerint. Az 1s (al)héj betoltése



utdn a Li-t6l a Ne-ig a 2s és 2p (al)héj, majd a Na-t6l az Ar-ig a 3s és 3p (al)héj telitddik 8
elektronnal. A K-nél és a Ca-ndl a 4s héjba keriil 1, illetve 2 elektron. A kovetkezd elemnél; a
Sc-ndl a 3d héj betoltése kezdddik el, és csak a telitddés utdn keriil sor a 4p (al)héjra. (Ezeknél
az Un. dtmenetielemeknél a 4s és 3d palydkon levt elektronok energidgja kozel azonos nagysagu)
A sorrend anomadligja megismétlédik a 4d,5d, 4f stb (al)héjak betoltésénél.

Noha a pélyaenergidk rohamosan mélyiilnek a rendszdm novekedésével, a megegyez6 elektronkon-
figuraciéju kiilsé héjakkal biré atomok kiilsd (al)héjainak pélyaenergidgi hasonlé nagysdguak,
fiiggetleniil a rendszamtol. Mivel a kémiai sajatsagokat a kiilsé(al)héjak lazdbban kotott elek-
tronjai hatdrozzak meg, az azonos elektronkonfiguracidju kiils6 (al)héjakkal biré atomok kémiai
tulajdonsdgai nagymeértékben hasonléak. Ez az alapja az elemek periédusos rendszerének." !
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1. dbra. Az elemek periédusos rendszere

1Kapuy Ede, Torok Ferenc, Az atomok és molekuldk kvantumelmélete, Akadémiai Kiad6, Budapest, 1975.



