Seria 4: TERMY ELEKTRONOWE

Grzegorz Jaczewski

Niniejsza notatka moze zawiera¢ bledy i niescistosci. Zachecam do dzielenia sie wszelkimi
uwagami.

Wprowadzenie

Termy elektronowe

Elektrony w atomie oprdcz orbitalnego momentu pedu sg rowniez obdarzone wewnetrznym
momentem pedu - spinem. Jest to jednak moment pedu niezwigzany z zadnym ruchem w prze-
strzeni, a wynikajacy z kwantowej natury czastki. Okazuje sie, ze baza wtasciwa do opisu ukta-
dow obdarzonych spinowym i orbitalnym momentem pedu jest baza stanéw o catkowitym mo-
mencie pedu J. W przypadku lekkich atoméw (Z < 30) poszczegolne spiny s; oddziatujg ze
soba i wytwarzaja ca1k0w1ty spin S. Podobnie orbitalne momenty pedu l; generuja catkowity
orbitalny moment pedu L. Zachodzi zatem
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L=Y"1, (1)
i
J=L+3.
gdzie sumowanie odbywa sie po wszystkich elektronach. Jest to tzw. sprzezenie LS lub sprze-
zenie Russella-Saundersa. Sytuacja wyglada inaczej w przypadku ciezszych atoméw. Woéwcezas
oddzialywanie spin-orbita staje sie porownywalne badz silniejsze od odziatywania spin-spin i

orbita-orbita. Sprzezeniu ulegaja spin i moment orbitalny pojedynczego elektronu, ktéry na-
stepnie oddziatuje z wypadkowymi momentami innych elektronéw

J = Z Ji- @
i
Jest to tzw. sprzezenie jj, nie bedziemy jednak sie nim zajmowaé¢ w ramach tej serii zadan. Jesz-

cze wazne przypomnienie: wszystkie wielkosci ktore dotad pojawily sie w toku tej notatki sg
operatorami, a nie zwyczajnymi liczbami badZ wektorami. Wygodnym sposobem opisu stanu



energetycznego atomu, jonu badz czasteczki o wielu elektronach sg tzw. termy elektronowe.
Do oznaczenia termu potrzebujemy 4 liczb:

n23+1 LJ, (3)

gdzie n to gtéwna liczba kwantowa (numer powtoki), 25 + 1 to multipletowosé (S to catkowity
spin), L to symbol termu (catkowity orbitalny moment pedu S, P, D, F, G, H ... itd.), a J to
liczba kwantowa opisujaca catkowity momentu pedu. W dalszej czesci notatki nie bedziemy
pisa¢ liczby kwantowej n. Warto zada¢ sobie pytanie: jakie sa mozliwe wartosci J? Naiwnie
mozemy argumentowac: maksymalng wartos¢ J dostaniemy jesli Li§ beda mialy zgodne
zwroty, a wiec

Jmaz = L+ S. (4)

Z kolei minimalng warto$¢ dostaniemy dla przeciwnych zwrotéw zatem
Imin = |L — S|. (5)

Dodatkowo z kwantowania momentu pedu wiemy, ze muszg istnie¢ wszystkie rzuty posrednie.
Ostatecznie

J=|L—S|,|L—S+1]|,...,L+85. (6)

Doktadng dyskusje i Sciste wyprowadzenie mozna znalez¢ w znakomitym skrypcie MECHANI-
KA KWANTOWA S. Kryszewskiego na stronie 268. Ostatnie dwa sktadniki potrzebne nam do
wykonania zadan to zakaz Pauliego i reguly Hunda.

Zakaz Pauliego

Zakaz Pauliego stanowi, ze w danym ukladzie dwa elektrony (ogélnie: fermiony) nie moga
zajmowac tego samego stanu kwantowego. Na poziomie kwantowym dwie czastki tego samego
rodzaju sg nierozroznialne. Oznacza to, ze funkcja falowa dwoch czastek ¥ (1, x2), gdzie 1 i
x9 niekoniecznie musza oznaczaé potozenie, spelnia warunek

(22, 1) = €91)(21, 72). (7)

Zamiana czastek ,miejscami” powinna nam zwroécic te sama funkcje falows z doktadnoscig do
fizycznie nieistotnej fazy. Ponowna zamiana powinna nas wroci¢ z powrotem do wyjsciowej
funkcji falowej

P(x1, 32) = 2(21, 32). 8)
Oznacza to zatem, ze
e = 1,
e = 41, )

P(x2, 1) = £P(21, 72)
W przyrodzie obserwujemy zaréwno czastki o symetrycznej funkcji falowej (bozony) jak i o
antysymetrycznej funkcji falowej (fermiony). Przykltadowymi fermionami sa wlasnie elektro-
ny. Zwré¢my uwage, ze dla fermionéw mamy

Y(w2, 1) = —Y(21,72). (10)
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Dla x1 = x9 = x zachodzi zatem

1/1(357»’5) = _¢($7x)7 (11)

a wiec
Y(z,x) = 0. (12)

Z tego wlasnie wynika zakaz Pauliego.

Reguty Hunda

Reguty Hunda daja nam przepis na znalezieniu termu elektronowego odpowiadajacego stanowi
podstawowemu

1. Term stanu podstawowego ma maksymalng multipletowosc¢ (unikamy sparowanych elek-
tronow).

2. Dla terméw o tej samej multipletowosci term podstawowy ma najwieksza wartosé¢ L.

3. Jesli powloka jest zapelniona mniej niz w potowie to term podstawowy ma najmniejsza
wartos§¢ J. W przeciwnym razie term podstawowy ma najwieksza wartos¢ J.



Zadanie 1

Korzystajac z regut Hunda i zakazu Pauliego znalez¢é termy energetyczne podstawowych kon-
figuracji elektronowych dla atoméw drugiego wiersza uktadu okresowego. W kazdym przy-
padku podaé term oraz poziom o najnizszej energii.

Pierwszym pierwiastkiem w drugim wierszu ukladu okresowego jest lit. Konfiguracja elek-
tronowa litu to 1s22s!. Ogoélng zasada jest to, ze nie interesuja nas zapetnione podpowloki - nie
daja one wktadu do catkowitego momentu pedu. Mamy zatem do uwzglednienia jedynie jeden
elektron zajmujacy orbital s. Jedyny wktad do momentu pedu pochodzi zatem od spinu

L=0,
1

S=3 (13)
1

J_Q'

Odpowiadajacy term to 2S; /2-
Kolejny w kolejce jest beryl o konfiguracji elektronowej 1s22s%. Widzimy, ze wszystkie pod-
powtloki sag w pelni zapelnione, a zatem

(14)

<~ n ™
I
o o o

co odpowiada termowi 'S.
Dalej mamy bor 1s22s2p!. Ponownie mamy do czynienia z tylko jednym elektronem na otwar-
tej podpowloce, a wiec

L=1,
1
9 (15)
13
J 575.

Jako, ze mamy podpowloke 2p zapelniong mniej niz w potowie to wybieramy J = % i dostaje-
my term 2P1/2.

Przy weglu 1s%2s22p? sprawy zaczynaja sie komplikowa¢ jako, ze mamy do czynienia z dwo-
ma elektronami z niezerowymi momentami pedu. Z zasad dodawania momentu pedu mamy
mozliwe wartosci

L=0,1,2,
(16)
S=0,1
Postepujac naiwnie wypisalibySmy wszystkie mozliwe termy
S\L | 0 1 2
0 |['So|'Py Dy

1 3Sy | 3P, Py, 3Py | °Ds, °Da, °Dy




i bezposrednio skorzystali z regut Hunda otrzymujac term podstawowy ®D;. Okazuje sie, ze
term ten nie jest dopuszczalny jako, ze narusza on zakaz Pauliego. W tym termie tym oba or-
bitalne momenty pedu majg ten sam zwrot i wartos¢, podobnie momenty pedu zwigzane ze
spinem. Oznacza to, ze mamy do czynienia z dwoma elektronami w tym samym stanie kwan-
towym. Rozwigzaniem jest zatem term *Py. Teraz doktadnie przedyskutujemy, ktore termy s
dopuszczalne, a ktore nie i dlaczego. Chcemy skonstruowac funkcje falowa dwoch elektronow
w postaci ¢ (my, ms, , mi,ms, ), gdzie elektron 1 (2) jest charakteryzowany przez liczby kwan-
towe my, , ms, (my,, Mms,), a wiec rzuty orbitalnego i spinowego momentu pedu na wybranag o$
kwantowania. Funkcja falowa musi by¢ antysymetryczna

Y(mi,ms,, myms, ) = —(my,ms,, mi,ms,). (17)

Oczekujemy, ze mozemy zapisa¢ naszg funkcje falows jako iloczyn czesci spinowej i czesci
orbitalnej

w(mll Mgy, My m32) = ¢spm (msl s ms2)worb(ml1 ) mlg)' (18)
Zalozmy, ze S = 1 oraz, ze rzut spinu Mg = 1. Odpowiada to stanowi |]71). Wprowadzmy
operator obnizajacy (MECHANIKA KWANTOWA, strona 180)

A~

S_ =58 _+58_. (19)

Operator ten obniza o 1 Mg, zachowujac przy tym liczbe kwantows S. Podzialajmy operatorem
S_ nastan |T1)

S_T) = (a- + 81) 1) = 1) + [11) - (20)
Dostalismy stan 0 S = 11 Mg = 0. Dzialajac jeszcze raz operatorem obnizajacym dostajemy
(51— +8)(TL) + [11) = 2[1)- (21)

[L])jeststanemo S = 1i Mg = —1. Stany ktdre otrzymali$my to tzw. stany trypletowe. Prosze
zwréci¢ uwage, ze dla kazdego z tych stanéw mozemy zamieni¢ miejscami pierwsza strzatke
z drugg i wcigz otrzymamy ten sam stan. Sg one zatem symetryczne. Przypadkowi S = 0,
Mg = 0 odpowiada ostatni liniowo niezalezny stan z przestrzeni spanf{|TT),|T]),[LT), |l 1)}
(z doktadnoscia do normalizacji)

T =11 (22)

Jest to tzw. stan singletowy. Stan singletowy jest z kolei antysymetryczny ze wzgledu na za-
miane strzatek. Zeby nasza calkowita funkcja falowa byta antysymetryczna to dla S = 1, czeéé
orbitalna musi by¢ antysymetryczna. Dla S = 0 sytuacja jest odwrotna, orbitalna funkcja falo-
wa musi by¢ symetryczna. PrzeprowadZmy teraz analogiczna analize dla orbitalnego momentu
pedu. Dla L = 2 i M}, = 2 mamy stan |11). Ponownie definiujemy operator obnizajacy

L= Zl_ + ZQ_ (23)

i dzialamy R R X
L_|11) = (l1— + lo—) |11) = |10) + |01) . (24)
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DostaliSmy stan o L = 2 oraz M}, = 1. Kontynuujemy
(I + I5_)(|10) +]01)) = 2]00) 4 |1 — 1) 4 |—11). (25)
Jesttostan o L = 21 M, = 0. Powtarzajac dostajemy stany o My, = —1
~10—1)+|-10), (26)

oraz My = —2
|-1—1). (27)

Jak wida¢ wszystkie te stany sa symetryczne ze wzgledu na zamiane pierwszego i drugiego
argumentu. Zatem L = 2 wymaga antysymetrycznej spinowej funkcji falowej. Dla L = 0,
M7, = 0 szukamy stanu w postaci kombinacji

al00) +b|1 —1) +c|—11), (28)
ortogonalnej do stanu (25). Taka kombinacja (z dokltadnoscia do normalizacji) jest
—00) + |1 —1) + |—11). (29)

To réwniez jest stan symetryczny, a zatem L = 0 rOwniez wymaga antysymetrycznej funkcji
falowej. Dla L = 1, M, = 1 poszukujemy kombinacji

a|10) + b]01), (30)
ortogonalnej do stanu (24). Z doktadnoécig do normalizacji jest to
|10) —|01) . (31)
Dzialajac na ten stan operatorem obnizajacym dostajemy stan o My, = 0
~ [T =1) —|-11) (32)

i podobnie M = —1

~|0—-1) —|-10). (33)
Stany dla L = 1 sg antysymetryczne, wymagaja wiec symetrycznej spinowej funkcji falowe;j.
Musimy zatem zmodyfikowac nasza tabelke z termami

S\L | 0 1 2
0 'p,
1 351 3D3, SDQ, 31)1

gdzie na zielono mamy termy dozwolone, a na czerwono zabronione. Kolejny po weglu jest
azot 1s?2s22p3. Mamy do dyspozycji trzy elektrony (kazdy o spinie 1) ktére zajmuja stany o
liczbach kwantowych m; = —1,0, 1. Naturalnie mamy tutaj do czynienia ze spinem S = %
Pozostaje jednak pytanie ile bedzie wynosi¢ L? Wiemy, ze My, = >, m;, = 0, nie daje to
jednak gwarancji, ze L = 0. Przypominamy operator podwyzszajacy/obnizajacy

Ly =114 +log + I3t (34)



Operator ten podwyzsza/obniza M, o 1, niezmieniajac przy tym L. Mozna zauwazyc¢, ze ze
wzgledu na zakaz Pauliego zachodzi

Ly[l1,07,-17)=0. (35)

Jesli jedyna dozwolona warto$¢ M, to 0, to znaczy, ze L = 0. Term podstawowy dla azotu to
zatem 1S3 /2

Sprawa ponownie staje sie prostsza kiedy mamy podpowloke wypeliona powyzej potowy.
Dla tlenu 1s22s?2p* mozemy wzigé term podstawowy dla wegla 1s22s22p5~* i zamieni¢ tylko
Jmin Na Jae - @ zatem dostajemy 3P,.

Podobnie dla fluoru 1s22s22p> bierzemy term boru i 1s?2s22p®~? i podmieniamy .J: 2P3/2.
Dla neonu 1s?2s22p® mamy catkowicie zapetniong powtoke zatem: 'Sg.

Zadanie 2

Rozwaz atom obdarzony spinem znajdujacy si¢ w zewnetrznym stabym polu magnetycznym.
Zaldz tzw. sprzezenie L-S w atomie, tzn. stan atomu jest opisany liczbami kwantowymi L, S, J
(J=L+D39). Spodziewamy sie, ze magnetyczny moment dipolowy atomu jest proporcjonalny
do catkowitego momentu pedu J:

iy = —lgslus,

gdzie up to magneton Bohra, g5 - wspolczynnik Landego dla danego J.
Znajdz jak czynnik gy wyraza si¢ przez liczby kwantowe L, S, J.

W tym zadaniu dla wygody zakladamy i = 1. Calkowity moment magnetyczny atomu jest
sumg momentu orbitalnego fi;, = grupL i momentu spinowego jis = gsupS. Czynniki gy, i
gs to tzw. czynniki Landego. Dla orbitalnego momentu pedu jest to po prostu

gL = —1. (36)
Wartos¢ czynnika gg wynikajaca z rbwnania Diraca wynosi 2
gPiree — o, (37)
Warto$¢ mierzona w eksperymencie nieznacznie jednak odbiega od —2
gg? ~ —2,002, (38)

a jest to to jedna z najlepiej wyznaczonych wielkosci fizycznych. Jest ona poprawnie przewi-
dziana przez elektrodynamike kwantowg - uwzglednia ona oddziatywanie elektronu z préznia.
Dla naszych celow wystarczy jednak przyjac

gs = —2. (39)

Mamy zatem
iy = —lgslppJ = —ppL — 2uBS. (40)



Mnozymy obie strony przez J
gl 2 =L -J+28-J
9172 = L- (L + 8) +25(L + 5) (41)
lgj|J2 =12+ L -§+25 L+292

Jako, ze orbitalny i spinowy moment pedu komutuja ze sobg to mozemy zapisaé

lgs|J2 = L? + 35 - L + 252, (42)
Z drugiej strony wiemy, ze
J2=(L+8)2=L2+25 L +282 (43)
z czego wynika
T .
S-L:§(J2—L2—SQ). (44)
Wstawiamy to do rownania (42) i dostajemy
3. 14 1=
222 _ 12, g2 4
lgalJ2 = 5 = SL2 4 58 (45)
Za operatory podstawiamy ich warto$ci wlasne
J2=J(J +1),
L=L(L+1), (46)
S =25(5+1),

i podstawiamy

3 1 1
9217(7 +1) = SJ(J + 1) = SLL+1) + 58(5 +1)

J(J+1)—L(L+1)+8(S+1)
27(J +1)

(47)

lgsl =1+ :
W réznych zrédlach pojawiaja sie rézne konwencje co do znakdéw czynnikéw g, nalezy zacho-
waé wiec pewng doze ostroznosci. Zasadniczo, zeby dosta¢ magnetyczny moment dipolowy
musimy przemnozy¢ moment pedu przez pup (lub $cilej up/h) i dotozyé jeszcze czynnik o
ujemnej wartosci. Od tej pory bedziemy stosowac konwencje dodatniego g7

g7 = 9., (48)

a co za tym idzie
fg=—gsuBJ. (49)

W pierwszym rzedzie poprawka do energii zwigzana z oddzialywaniem z polem magnetycz-
nym wynosi

-

AE =—ji; B =gyupJ -

S

(50)



Dziatanie J- B to nic innego jak rzut wektora J na o$ kwantyzacji wyznaczona przez kierunek
pola B, a zatem
AE = gyupJ - B = gjupm,B. (51)

W przypadku gdyby nie bytoby sprzezenia L-S otrzymalibysmy

AE = —jip, - B — jig - B = (myg + 2mg)upB. (52)



