Moment pedu w atomach wieloelektronowych

Podsumowanie:

Operator Hamiltona w zerowym przyblizeniu ma postac:

H = Z(——A +U(r)j

U(r; ) reprezentuje catkowity
centralny potencjat tzn. potencjaft
jadra + centralna czesc
potencjatu ekranujgcego

Funkcja falowa w tym przyblizeniu jest kombinacjg liniowag
jednoelektronowych funkcji falowych — rozdzielonych na czesc¢

radialng, kqtowag i spinowg

l//nlm,ms = Rnl (r)Ylml (09 ¢)Z(ms)




- konfiguracje okreslone przez n.l, n,l, majg rozne energie
- wystepuje degeneracja (zwyrodnienie) ze wzgledu na m; i m,

(wiele stanow o okreslonej konfiguraciji:

‘ n{ym;mgq,Nolompme,,......... > ma tg sama energie )

s1»

Pominiety w przyblizeniu pola centralnego wyraz reprezentujgcy
Sife niecentralng mozna potraktowac jako mate zaburzenie H,

H, z__z£_+y j

i>] lJ i

Oraz uwzgledniamy oddziatywanie spin-orbita:

H,= Zé:(ri)lisi




Interesuje nas struktura pojedynczej konfiguracji wynikajaca z obecnosci H, i
H, traktowanych jako zaburzenia

Czyli interesujg nas roznice energii wewnatrz pojedynczej konfiguracii
zwigzane z likwidacjg zwyrodnienia a nie przesuniecie energii konfiguraciji jako
catosci.

Pierwsze przyblizenie: bierze sie pod uwage diagonalne elementy macierzowe
operatorow H, i H.. o2
Mozna pokazacé, ze oddziatywanie: Z?

i "

Miedzy elektronem walencyjnym /o liczbach kwantowych nimm,

| elektronem j z zapetnionej] powtoki nie zalezy od m, i m, zatem oddziatywanie
nie prowadzi do rozszczepienia tylko przesuwa energie catej konfiguracji.

W efekcie rozszczepienie energii konfiguracji e’
wynikajgce z oddziatywan elektrostatycznych zalezy od Z—
oddziatywan miedzy parami elektronéow walencyjnych: i>j i
Podobnie dla jednoelektronowych operatoréw ich H,= Zg(ri)]isi
suma po zapetnionych powtokach jest zerem i

Whiosek: takze oddziatywanie spin orbita bierze pod uwage tylko elektrony
walencyjne



Pozostaje zatem zaburzenie:

H +H, Z +Z§(r)llsl

> ’/;'j

Gdzie sumowanie rozcigga sie jedynie na elektrony walencyjne

Chcemy uzy¢ funkciji falowych zerowego przyblizenia w takim
przedstawieniu aby zaburzenie byto ,diagonalne” czyli nalezy
przeanalizowac state ruchu;

Komutuje z L? oraz sktadowymi L (wtym z L, ), gdzie L=Z, |. catkowity
Z_ orbitalny moment pedu

l>] l]
(oddziatywanie zachodzi wewnatrz uktadu orbitalnego i nie moze zmienia¢ orbitalnego momentu uktadu jako catosci)

Komutuje z operatorami spinu S?1i S,, gdzie S= 2, S; catkowity
spinowy moment pedu



Tworzymy catkowity moment pedu elekironow walencyjnych:
J=L+S=21+%S =2}

gdzie J, = | + s, jest catkowitym momentem pedu pojedynczego elektronu

2
W takiej sytuacji operator (1) Ze_ jest przemienny z J2i J, (gdyz jest

i>j 1 przemienny za sktadowymi L i S oddzielnie)

Natomiast nie jest przemienny z /,;

Oznacza to, ze nie dziata na elektrony jako catosS¢ zewnetrzny moment sity i
catkowity moment pedu jest statg ruchu natomiast na indywidualny elektron
dziata moment sity wynikajgcy z oddziatywania z innym elektronem.

W drugim przyblizeniu indywidualne orbitalne momenty pedu mogg rowniez
zmieniac¢ swoje wielkosci pod wptywem odpychania elektrostatycznego.

Pomijajgc ten efekt pojedyncza konfiguracja odizolowana od innych ma
ustalone n, i |

W przypadku kiedy nastepuje mieszanie konfiguracji (ze wzgledu na relacje
przemiennosci) operator (1) moze mieszac wytgcznie stany o tych samych L, S,
J i 0 tef samej parzystosci danej przez (-1) %"



Operator spin-orbita Zf(’?)lisi jest przemienny z j@ i j,=I,+s, ale jest

nieprzemienny z 1, i s, oddzielnie.
Jest przemienny z J2i J, , poniewaz jest to oddziatywanie wewnatrzatomowe w
danej powtoce, ale jest nieprzemienny z L2, L,, S?, S,.

W réznych sytuacjach sg realizowane nastepujgce przypadki:
oddziatywanie spin-orbita: mate, porbwnywalne lub duze

w porownaniu z resztkowymi oddziatywaniami kulombowskimi

Np. Dla Helu °S —'S jest rzedu 1000 cm' , rozszczepienie spin orbita ~1cm!
Wapn (Z=20) 3P — P (4s4p) ~ 8000 cm'! , rozszczepienie termu P ~ 150cm-’

German (Z=32) trzy termy 3P, 'D, 'S konfiguracji podstawowej 4s4p obejmujg
obszar 16000 cm', a struktura subtelna termu 3P nie przekracza 1500 cm-'.

Przyblizenie w ktorym pomija sie oddziatywanie spin-orbita w porownaniu z
resztkowym oddziatywaniem kulombowskim nazywa sie przyblizeniem
sprzezenia LS, poniewaz L i S sg dobrymi liczbami kwantowymi
reprezentujgcymi state ruchu w obecnosci zaburzenia e4/r,,



Aby zapisac¢ stan konfiguracyjny potrzebne sg wskazniki zwigzane ze
statymi ruchu. Dla uktadu N-elektronowego potrzeba 4N niezaleznych
wskaznikow.

Dla uktadu 2-elektronowego wybrane mozliwosci moga by¢ nastepujace:

a)
b)
c)
d)
e)

(nlmmy); (nlmmy),
(n)(nl), LSM Mg
(nl),(nl), LSJM,
(nl),(nl), (Im;); (jm,),
(nl);(nl), j; j>J M, ...

Dla pojedynczej konfiguracji i sprzezenia LS odpowiednim przedstawieniem
jest b) lub c) czyli przy ustalonych (nl),i(nl),Li S sg okreslone albo z M, i M,
alboz Ji M,

Przy przedstawieniu b) przesuniecie energii (1-sze przybl.) dane jest wzorem:

AE=<(nl) (nl) ,LSM, Mg/€2/r, | nl),(nl) ,LSM,M>



Poniewaz energia nie moze zaleze¢ od wyboru orientacji osi uktadu
wspotrzednych w laboratorium AE nie zalezy od wartosci M, i M..

Stad wynika (2L+1)(25+1)-krotne zwyrodnienie ze wzgledu na M, i M.

Uktad (2L+1)(25+1) stanOdw oznaczonych przez L i S nazywamy termem

Jesli wybierzemy przedstawienie c) czyli (nl),(nl), LSIM,

L+S

energia nie zalezy od Ji M, i wystepuje 2. (27 +1) - krotne zwyrodnienie.

J=IL-SI

Iis (27 +1) jest doktadnie rowna (2L+1)(25+1) poniewaz liczba stanéw danego

termu musi by¢ zachowana czyli niezalezna od wyboru przedstawienia.

Stan |LSJM > mozna wyrazi¢ jako liniowg kombinacje stanow |LSM, M s>
majacych to samo L i S ale r6zne mozliwe M, i Mg.

Aby policzy¢ przesuniecie energii trzeba znac radialne funkcje falowe
pojedynczych elektronow.

Uwaga: Doktadnosc¢ obliczen nie dorownuje doktadnoSci z jaka poziomy
energetyczne mozna wyznaczy¢ doswiadczalnie.



Termy dozwolone w sprzezeniu LS

Dla konfiguracji sktadajacej sie z elektronéw nierbwnowaznych, dozwolone
wartosci L i S otrzymujemy z regut sktadania momentu pedu.

Zaczynamy od wypetnionej powtoki i dodajemy po jednym elektronie
walencyjnym:

Zamknieta powtoka tworzy term 'S. Dodajac elektron n/ dostajemy term 2L, czyli

Po dodaniu nastepnego elektronu n’l’mamy konfiguracje nin’l’i wszystkie
mozliwe termy wynikajgce z dodawania wektorowego S’=S+s’ i L'=L+I’

Czesc¢ spinowa daje S’=5t1/2 a poniewaz s=1/2 mamy S=0,1 czyli singlety |
tryplety.
Przyktad: konfiguracja npnd.

Pojedynczy elektron np tworzy term 2P (L=/=1). Dodanie elektronu n’d (I'=2)
prowadzi do singletow i trypletéw, kazdy z L'=L+ I,.....,/L- '/ a wiec w tym
przypadku L= 3,2,1

Stad dozwolonymi termami konfiguracji npn’d sg 'F, D, P, 3F, 3D, 3P

Term 2P konfiguracji np nazywany jest termem wyjsciowym - macierzystym



Struktura subtelna w sprzezeniu LS

Resztkowe oddziatywanie kulombowskie rozszczepia pojedyncza konfiguracje
na termy; Dobrymi liczbami kwantowymi reprezentujgcymi state ruchu sa:

LiS oraz M, Mg albo J, M, z ktorych dla wygody wybraliSmy LS M, M.

Dodajac oddziatywanie spin-orbita jako mate zaburzenie:

2

H,=Y s =14

i 2mc” r dr,
Mate zaburzenie oznacza, ze rozszczepienie to jest duzo mniejsze od
odlegtosci miedzy termami; pojedynczy term mozna uznac za uktad izolowany.
Wtedy L i Sw dalszym ciggu mozna uznac za dobre liczby kwantowe ; w
pierwszym rzedzie rachunku zaburzen rozpatrujemy tylko elementy
macierzowe diagonalne ze wzgledu na L i S oraz szukamy przedstawienia w
ktorym zaburzenie jest diagonalne. Podobnie jak dla atomu wodoru
odpowiednim przedstawieniem jest yYLSJM, gdzie vy okresla konfiguracje.

Przesuniecie energii w pierwszym przyblizeniu bedzie wtedy:

AE=< y LSIM, [EE(r)ls.| ¥ LSIM, >



Dla dwéch elektrondw w sprzezeniu LS, 1, i l,tworzg wypadkowy wektor L

Wyobrazajac to klasycznie zachodzi szybka precesja sktadowych wektorow
wokot L, podobnie s, i s, wykonujg szybka precesje wokot S.

Precesja L i S wokot wypadkowej J jest duzo wolniejsza. Jest to zgodne z
zatozeniem, ze rozszczepienie spin-orbita jest duzo mniejsze niz wynikajgce z
resztkowego oddziatywania elektrostatycznego z elementami wymiany.

Wtedy klasyczny ruch uktadu orbitalnego L= I, + I, jest prawie niezalezny od
ruchu uktadu spinowego S=s, + S,, a L i S reprezentujg w tym przyblizeniu
state ruchu.

Klasyczny model wektorowy wigze sie z usrednieniem po czasie: sktadowa |,
ktora jest prostopadta do L usrednia sie do 0 po wielu cyklach szybkiej precesii
zachodzacych w czasie jednego cyklu precesji L wokot J. Rozpatruje sie wiec
tylko sktadowag I, skierowang wzdtuz L. Podobnie jest z s,.



Obliczanie sredniej czasowej z |;s, ze wzgledu na szybki ruch precesyjny daje

LeS jest state, wiec

((1; - L)
1, -8y =|- R

I

&L s={(L, SL-S,
% . (I;"L)(s;"S)
Q(L:S):Zéx Lzsz i

Zasada jest nastepujgca: nalezy najpierw rozpatrzy¢ najszybszy ruch
precesyjny i zrzutowac kazdy z pojedynczych wektorow, na wypadkowa. Przy
przejsciu do mechaniki kwantowej wielkosci L2 i S? zastepuje sie wartosciami
oczekiwanymi. Mechanika kwantowa daje ten sam wynik, zamiast srednich po
czasie obliczane sg elementy macierzowe. Otrzymujemy:

AE=< y LSIM, [ZE(r)ls| ¥ LSIM, > = Vo E(L,S) j(J+1) — L(L+1)-S(S+1)}

Wynik zalezy od J co oznacza, ze zwyrodnienie ze wzgledu na J zostato usuniete.



AE="2 (L, S){ J(J+1) — L(L+1)-S(5+1)}
Kazda sktadowg subtelng (L,S,J) termu (L,S) nazywamy poziomem.

Energia kazdego poziomu wciaz nie zalezy od M, czyli wystepuje (2J+7) krotna
degeneracja ze wzgledu ma M,

Oddziatywanie spin-orbita nie rozszczepia termow singletowych.

Gdy S=0 wtedy J=L i AE =0. Takze termy S sg nierozszczepione: =01 J=S

Na przyktad term 3P, ma S=1, L=1, J moze mie¢
wartosc: 2, 1, 0.

A

Energie poziomow 3P,, °P,, 3P,, sg przesuniete ‘

—h-

w stosunku do energii termu 3P o: ’p i : o
AEEP,) = ¢CP) | : .
AE(CPy) = - £°P) b
AEEP,) = - 2£(P) % fit

£(PP) moze by¢ dodatnie (multiplet regularny — normalny) lub ujemne — multiplet
odwrocony. Odstepy energetyczne sg w stosunku 2:1



Roznica energii miedzy sgsiednimi poziomami wynosi
AEW) - AE(J-1) = 12 E{J(J+1) — (J-1)J} = &EJ

Jest to reguta interwatow w sprzezeniu LS: roznica miedzy poziomami jest
proporcjonalna do wiekszej wartosci J. Odstepstwa od tej reguty wskazujg na
istnienie innych oddziatywan; czasem sg oznaka, ze nie mozna stosowac
przyblizenia LS.

Nawet dla danego pierwiastka dla roznych termow mozna obserwowac rézne
zachowania:
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niz dla konfiguracji o
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Przyblizenie sprzezenia j-j i inne typy sprzezen

Przypadek gdy oddziatywanie spin-orbita jest duze w poréwnaniu z resztkowym
oddziatywaniem kulombowskim.

Ma miejsce dla niektorych konfiguracji w ciezkich pierwiastkach i nazywa sie
sprzezeniem J-f

Jesli mozemy pomingc¢ resztkowe oddziatywanie elektrostatyczne miedzy
elektronami, poruszajg sie one w polu centralnym niezaleznie od siebie, i kazdy
z nich podlega oddziatywaniu spin-orbita.

Odpowiednim przedstawieniem jest: (/;s;j;m;) gdzie j, = |, + s, jak w atomie
jednoelektronowym.Momenty pedu |. i s; tworzg wypadkowa J; , ktdra jest statg
ruchu, poniewaz na elektron nie dziatajg momenty sit od pozostatvch.

Zgodnie z modelem wektorowym kazde |, i s,
wykonuje szybki ruch precesyjny wokot
wypadkowej .. Resztkowe oddziatywanie
elektrostatyczne, traktowane jako mate
zaburzenie, powoduje duzo wolniejszg precesje j;
wokot wypadkowej J. J jest statg ruchu jak w
sprzezeniu LS ale tutaj wielkosci L i S nie majg
fizycznego znaczenia




Dla szeregu np(n+1)s w miare przechodzenia od lekkich do ciezkich
pierwiastkdw ( C(2p3s), Si(3p4s) , Ge(4p5s), Sn(5p6s) zachodzi przejscie od
sprzezenia LS do j-j, przy czym ze wzgledu na brak oddziatywnia spin-orbita
dla elektronu n’s nalezatoby raczej mowic o sprzezeniu j-s.

German Ge(4p5s) jest przyktadem sprzezenia posredniego, w ktérym ani L, S
ani j, , j, nie sg dobrymi liczbami kwantowymi. Oba zaburzenia sg tego samego
rzedu

Moga wystepowac takze inne rodzaje sprzezen np. W atomach gazow
szlachetnych gdy jeden z elektrondw zapetnionych powtok jest wzbudzony do
wyzszego stanu np. w argonie 3p°4f. Konfiguracje 3p° dobrze opisujg L,,S, , J;

Dajace rozszczepienie poziomow J, rzedu 1400 cm.

Oddziatywanie elektrostatyczne miedzy odlegtym elekironem 4fi elektronami
3p jest zbyt stabe by przestato by¢ J, dobrg liczbg kwantowa.

Pozostawia sie wtedy J, i tworzy nowa liczbe kwantowg K, K=J, + 1, | jest
orbitalnym momentem elektronu zewnetrznego (41). To mate elektrostatyczne
oddziatywanie powoduje rozszczepienie rzedu 20cm-'pomiedzy réznymi
poziomami Kdladanego J,: K=J, + I, J; + [=1,..., |J; =]

Mowimy wtedy o sprzezeniu J-/.



Zadania:

L+S

Pokaza¢,ze 2. (27 +1)= (2L+1)(25+1), czyli, ze liczba niezwyrodniatych
standw termu W przedstawieniu (LSJM ) i w przedstawieniu (LSM, M) jest
jednakowa.

Zastosowac regute sktadania momentdéw pedu do wypisania termow
konfiguracji npn’dn’p. Termy o danym L, S pojawig sie wiecej niz raz. Nalezy je
odrozni¢ podajgc termy wyjsciowe.

Korzystajac z reguty, ze w przypadku dwoch rownowaznych elektronow S+L
musi by¢ parzyste, wypisa¢ dozwolone termy konfiguracji nd?, nf, ng?



Oddziatywanie ze statym zewnetrznym polem magnetycznym

Pole zewnetrzne sprawia, ze z staje sie osig wyrdzniong w przestrzeni.
Mozemy oczekiwac, ze zwyrodnienie ze wzgledu na magnetycznag liczbe
kwantowg ulegnie catkowitej lub czesciowej likwidacji.

Oddziatywanie z zewnetrznym polem magnetycznym B nazywa sie Zjawiskiem
Zeemana. Oddziatywanie traktujemy jak mate zaburzenie i zapisujemy w
klasycznej postaci:

HM='uB

ujest catkowitym momentem magnetycznym elekironédw i mozna je powigzac z
orbitalnymi i spinowymi momentami magnetycznymi:

Hy = Eip | + X9, 1458) B
orbitalne i spinowe czynniki g, g,= 1, g, = 2 sg tu z definicji dodatnie.

Znak g, w stosunkudol, p,=-ul, 1 p,wstosunkudos, p, =- g, 4z jest
wyraznie okreslony i nie wchodzi do czynnika g



Chcemy okresli¢ wielkos¢ zaburzenia H,, w poréwnaniu z innymi wyrazami w
operatorze Hamiltona.

W przyblizeniu stabego pola, zaktadamy, ze jest ono duzo mniejsze od
resztkowego oddziatywania elektrostatycznego i mniejsze od oddziatywania
spin-orbita (w dalszym ciggu obowigzuje sprzezenie LS).

Oznacza to, ze zewnetrzne pole jest stabsze od wewnetrzneho pola
magnetycznego atomu.

W takim przypadku mozna sie zajmowac jednym poziomem struktury subtelne;
(YLSJ) uwazajgc ze jest on odizolowany od innych pozioméw (yLSJ)

W pierwszym przyblizeniu rachunku zaburzen zemanowskie przesuniecie
energii wynosi:

AE=< v LSIM, [H,| LSIM, >
Przy czym H,,mozna przedstawi¢ w postaci efektywne]
HM = HUp (L + gsS) B = Hp B(Lz + gsSz)
Odpowiedniej w przypadku sprzezenia LS



