Luku 9: Atomien rakenne ja spektrit

Vedyn kaltaiset atomit
Atomiorbitaalit
Spektrisiirtymat
Monielektroniset atomit

https://www.youtube.com/watch?
v=BMIVvWz-7GmU

https://www.youtube.com/watch?
v=DvRzdCnsiYw
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Vetyatomin spektri koostuu viivoista
Viivojen sijainti voidaan selittaa Rydbergin esittamalla kaavalla:

V=R, —-— R, =109677cm™



Vedyn kaltaisilla atomeilla (H, He+, Li2+,...) on vain yksi elektroni

mista johtuen niiden Schrodingerin yhtalo voidaan ratkaista tarkasti
(eksaktisti)

Elektronin kokema ytimesta (Ze) aiheutuva Coulombin potentiaali:

Ze’
e r

V=-

Atomia kuvaava Hamiltonin operaattori:

h2 2 hz 2 Z€2

6

ﬁ1=-

2mN 4re,r

/]

el. kineettinen energia  ytimen kineettinen energia



3-ulotteinen pyorimisliike (hiukkanen pallon pinnalla) edellyttaa
aaltofunktiolta kahta syklista reunaehtoa

60
\ Schrodingerin yhtald on muotoa:
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A Legendren operaattori
—_ Hy. 1 2 2mE
Koska r = vakio: 7/\ -

ratkaisuna saadaan kulmista riippuva funktio: y(6,¢) = ©(6)®(¢)
jolle voidaan tehda muuttujien separointi 4



Elektroni-ydin systeemi koostuu kahdesta kappaleesta (body).

Tama voidaan muuttaa yhden kappaleen ongelmaksi tarkastelemalla
elektronin suhteellista liiketta ytimen suhteen. Nyt tarkastellaan yksittais-
ten massojen asemasta ns. redusoidun massan u liiketta

1 1 1 1
- = + ~
u m, m, m

e

h2 Ze’
—— > 1/}— Y=FEy ,
2u dre,r diaalifunkt palloharmoninen
radiaalifunktio ¢ i

/

ratkaisu ¥(.0.9)  separoituu kahteen osaan: Y (r,0,¢) = R(r)Y(0,¢)

Saadaan kaksi ominaisarvoyhtaloa: , Ze* 1+ )R
- + 2

AY =-l(l+1)Y T Amer 2ur
12 42y kuvaa 1-ulotteista liiketta
-——+V, u=FEu u=rR efektiivisessa potentiaalissa

2u dr’ 5




V4 sisaltaa Coulombin potentiaalin lisaksi elektronin pyorimismaa-
rasta aiheutuvan keskipakoisvoima-termin. Talla on suuri vaikutus lahella
ydinta:
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I=0 elektronilla on suuri
todennakoisyys ytimessa



radiaaliyhtalon ratkaisuna saadaan energia

2 4
E oo Lue n=1.2.3,...

" 32 hn’ ns. paakvanttiluku
Radiaaliset ratkaisut R riippuvat paakvanttiluvun lisaksi
ratapyorimismaaraan liittyvasta kvanttiluvusta | (huom. efektiivinen

potentiaali):

Table 10.1 Hydrogenic radial wavefunctions

Orbita n ! Ry ay = Bohrin sade

3/2
1s 1 0 D £ P2 43’58 hZ
] a,=—2>—=529pm
0 2 : p

12 m.,e

2s 2 0 W : 2- p)e‘f’/z
1 (7)) p — 22"'

» a 1 T[‘) = na,
1 7\

3s 3) 0 YT :] (6—6p+p2er? Il p/2
1 7 \2 . Rl’l,l (r) - N}’l,lp Ll’l+1 (p)e

3p 3 1 e .| e

1 7\
sd ; z el 72+, Laguerren (lah gerre)
" littopolynomi

p=(2Z/na)r with a= 4me h*/ pe®. For an infinitely heavy nucleus (or one that may be assumed to be so), f1=m,

and a = a, the Bohr radius. The full wavefunction is obtained by multiplying R by the appropriate Y given in 7

Table 9.3.
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Radiaalifunktioita
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Yhden elektronin aaltofunktiota V..., (r.0.¢) =R, (Y, (6,¢)
kutsutaan atomiorbitaaliksi

Orbitaaliin liittyvat kvanttiluvut:

n = paakvanttiluku, maarittellee energian
| = ratapyorimismaaraan liittyva kvanttiluku. Pyorimismaaraksi saadaan:

{i+ 1} " n
m, = magneettinen kvanttiluku, joka kertoo pyorimismaaran z-kompo-
nentin arvon m

Lisaksi tarvitaan spinkvanttiluvun z-komponentti:
m, ==1/2



Elektronirakenne jaetaan kuoriin ja alikuoriin
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s orbitaalit ovat pallosymmetrisia, koska Y y=vakio

s-orbitaalit sisaltavat
n-1 kpl solmupintoja
joissa aaltofunktion
arvo =0

(a) 1s

Figure 10-10
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elektronin keskimaarainen etaisyys ytimesta
voidaan laskea odotusarvona:

(r)= [w*ryde= [yl de

11



Mz = todennakdisyystiheys
‘wz‘dr = todennakoisyys, etta elektroni sijaitsee tilavuuselementissa dt

Maaritellaan tilavuuselementti siten, etta se on r-sateisen pallon kuoren
tilavuus. Kuoren paksuus on dr. (vrt. tennispallo)
dt = 4mr’dr

2
Tod%rgnékc'jisvvs sille. etta elektroni Ioytyy pallon kuoresta = M 4rur’dr

y .
04} '

Yhdistelmaa = P(r) = 4nr’y’

kutsutaan radiaaliseksi jakaumafunk-

5 tioksi
N
&
0.2} Yleisempi muoto:
vedyn 1s
P(r)=r°R(r)’
00 | é | 2

ra missa R(r) on orbitaalin
:Itzr‘:rrsei"li'lg;:::l Cﬁemisrry, Fighth Edition ra d i a a I i O S a 1 2



p-orbitaaleja on kolme, koska [=1 ja m, =-1,0,1

Tarkastellaan 2p orbitaaleja:

5/2

V4

Yy, = R, ,(r)Y,,(0,9) = 4(231_5)1/2 (Cl_) rcosfe™”"*" = vakio- rcostf (r)
0

f(r) on r:sta riippuva funktio ja rcos6 = z (koordinaatistomuunnos)

—> voidaankin kirjoittaa: ¥, =¥ (1) ("p, orbitaali”)

P P, p,

Figure 10-15
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Kaksi muuta p-orbitaalia (m, = -1,+1)

5/2

Z Zri2an e o s
re %% gin Ge*'?

1
2 4

Y, =R, (NY,(0,0)=%F :

0

1 . i
_ ¢Frsm8e""’f(r)

Nama aaltofunktiot ovat imaginaarisia, ja kuvaavat siten elektronia,
jolla on nettoliike (pyorimismaara z-akselin suhteen)

Tavallisesti m, = 1 ja m, =-1 ratkaisuista muodostetaan kaksi lineaari-
kombinaatiota, jotka ovat seisovia aaltoja (ratkaisun m=0 tavoin):

¥, =5 (¥, +¥,,)=rsindsingf () =yf(r)  "p-orbitaali”
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Spektroskopisella transitiolla tarkoitetaan elektronin siirtymista
energiatilalta nl,ll,mll,msl> energiatilalle ‘nz’lz’mzzvms

Mikali n,>n,  on kysymyksessa absorptio, ts. siirtymalle AE >0
Mikali n,<n,  on kysymyksesséa emissio, ts. siitymalle AE <0

2 2
hv hv

e VU a UV
PR N7 e e e N\

Spektroskopiset valintasaannot (selection rules) kertovat mitka
siirtymat tilojen valilla ovat sallittuja

Valintasaanto elektronin ja fotonin vuorovaikutukselle pohjautuu
pyorimismaaran sailymiseen siirtymassa

Fotonin spin s =1, jolloin syntyvan/haviavan fotonin pyorlmlsmaaran
pitaa kompensoitua elektronin I-kvanttiluvun muutoksena



Valintasaannot: Al==1 Am, =0,x1 —

hv hv

Al =+1 20 571 cm™ (H,)
23039 cm ' (H,)

24 380 cm ™' (H,)

Huomaa, etta paakvanttiluvun muutokselle
ei ole valintasaantoa 82 259 cm’

Figure 10-17
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Monielektronisten atomien Schrodingerin yhtaloa ei voida ratkaista
eksaktisti elektronien valisten vuorovaikutusten vuoksi.

atomille (elektronit 1 ja 2): elektroni-elektroni
/ Coulombin vuorovaikutus
2 2 2 2 2
H=—h Vlz_h_vzz_ 2e _ 2e N e
2m, 2m, dre,;,  4meyr,  4meyr,

N

elektroni-ydin Coulombin vuorovaikutus

monielektronisysteemin aaltofunktio on muotoa:
Y(r,r,,...)

missa r on elektronin paikkavektori

Orbitaaliapproksimaation mukaan voidaan kuvitella, etta kukin elektroni
miehittaa oman (vedyn kaltaisen) orbitaalin ja kokonaisaaltofunktio on

naiden tulo: I/J(l‘l ,1‘2,...) = 1/J(l‘1)1/J(1‘2) T 17




orbitaaliapproksimaation vuoksi elektronirakenteen
kuvauksessa kaytetaan kasitetta konfiguraatio
esim. 1s?, 1s22s22p3 jne.

Konfiguraatioita muodostettaessa tulee huomioida Paulin kieltosaanto,

jonka mukaan kullekin orbitaalille voidaan sijoittaa korkeintaan kaksi
elektronia vastakkaisin spinnein

Paulin kieltosaanto on erikoistapaus Paulin periaattesta:

Fermionisten (esim. elektroni) systeemien kokonaisaaltofunktion tulee olla
antisymmetrinen hiukkasten vaihdon suhteen:

Y(2.,1) =-y(.2)

Orbitaaliapproksimaation mukaan ¥ =vy(yy(2) (avaruudellinen osa)

Kokonaisaaltofunktioon pitaa sisallyttaa spin-osa. Vaihtoehdot:

a(ha2) pMLQR) adpB2) a2)pd)
a=1 m=+1/2

p=l m .




Koska emme voi erottaa elektroneja toisistaan, muodostamme
kaksi normitettua lineaarikombinaatiota spin-osasta:

0.(12) = %[a(l)/s@) + BDa(2)]

o_(L2)= %[a(l)ﬁ@) - BHa(2)]
Voimme nyt muodostaa 4 kokonaisaaltofunktiota:

YDy Q)aDa2) pyR)pMFR) yy2)o,(1,2) py2)o_(1,2)

Kaikilla sama avaruus-osa, joka on muuttumaton elektronien vaihdossa
a(Da2) jap0)p2) ovat muuttumattomia elektronien vaihdossa

Tarkastellaan o, ja o_lineaarikombinaatioita:

0.2.0)= %[a(@ﬁ(l) +fa)]=0,(12)

s

o0.(2.)= %[a@ﬁ(l) - BQ)a(D)] = N [a(B2) - BHa(2)] = -0 (1.2)

antisymmetrinen spin-osa 19



Spinnien muodostamat superpositiot avaavat yhden mahdollisuuden
kvanttitietokoneen toiminnalle:

https://www.youtube.com/watch?v=qg laVepNDT4
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> ratkaisu Yy(DHy2)o_(1,2) on Paulin periaatteen mukainen

——> | Tapauksessa jossa kahden elektronin avaruudelliset aaltofunk-
tiot ¢ ovat identtiset, elektronien spinnit ovat vastakkaissuuntaiset

Monielektronisilla atomeilla orbitaalit, joilla on sama paakvanttiluku
eivat ole degeneroituneita (vrt. vetyatomi)

lImio johtuu elektroni-elektroni vuorovaikutuksesta (repulsiivinen eli
hylkiva), joka pienentaa elektronin kokemaa ytimen vetovoimaa

No net effect
of these

slectrons «_ Tasta "varjostuksesta” johtuen elektroni

nakee ns. efektiivisen ydinvarauksen, joka
ei ole vakio kaikille elektroneille

=/-0
Net effect
equivalent to
a point charge
at the centre

21



3s-elektroni viihtyy lahella ydinta,
jolloin sen kokema varjostus on
pieni (vrt. 3p elektroni)

Radial distribution function, P
w
i)

3s
VA Synoptic table 10.2* Effective nuclear
Zr/a, charge,Z .=Z-0
© 2006 Peter Atkins and Julio de Paula Element Z Orbital Zeﬁ

He 2 Is 1.6875

C 6 Is 5.6727

2s 3.2166

2p 3.1358

* More values are given in the Data section.

Table 10-2
Atkins Physical Chemistry, Eighth Edition
© 2006 Peter Atkins and Julio de Paula
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Elektronikonfiguraatioiden muodostamiseen liittyy kaksi saantoa:
1. Aufbau periaate kertoo missa jarjestyksessa orbitaalit miehittyvat
1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 4s, 3d, 4p, 5s, 4d, 5p, 6s

2. Hundin saannon mukaan alin energia saavutetaan kun spin saa
maksimiarvon (maksimimaara ns. parittomia elektroneja
degeneroituneilla orbitaaleilla)

Monielektronisten atomien spektrit ovat monimutkaisia, erityisesti
kun atomin jarjestysluku on suuri

He atomin perustilan elektronikofiguraatio on 1s?ja 1.viritystilan 1s'2s’
1s12s™ tilassa spinnit voivat olla

' tai || tai 1|  (elektronit eri orbitaaleilla)

23



tarkastellaan tilannetta, jossa spinnit ovat "samansuuntaiset” S=1
T+1 (molemmat ylikartiossa) tai

| +{ (molemmat alakartiossa), kts. kuva

S

m, = +/Ms= +1  molemmissa tapauksissa kokonaisspin S=s,+s,=1

ja kokonaisspinvektorin pituus  {S(S+1)}"* 7 =+27

Ylakartiossa kokonaisspinnin orientaatiota z-akselin
suhteen kuvaa M;=+1

Alakartiossa vastaavasti M =-1

Keskimmaisessa kuvassa spinnit eri tiloilla, mutta
keskinaisesta orientaatiosta johtuen kokonaisspin

o S=1jaM,=0
Kolmesta Mg arvosta johtuen S=1 tilaa
Foweton kutsutaan triplettitilaksi
Huom., etté kaikissa trlple.ttl_tlllan ke_rrannalsuus eli
tapauksissa vektorien valinen multiplisiteetti = 3 24

kulma on sama



Kun spinnit ovat vastakkaissuuntaiset spinniin liittyva pyorimismaara= 0
jolloin Mg voi saada vain yhden arvon, Mg = 0. Tata tilaa kutsutaan
singlettitilaksi. Singlettitilan kerrannaisuus = 1

Triplettitilan energia on matalampi kuin vastaavan singlettitilan.

Huom. vektorien valinen kulma
vektorien summa =0

25



Figure 10-26
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u=2vs

elektronin rataliike indusoi
magneettisen momentin

—

u=vyl

myQos spin indusoi
magneettisen momentin

u=2y,s

26



Magneettiset momentit vuorovaikuttavat keskenaan mista aiheutuu
spin-rata vuorovaikutus, mika tarkoittaa ratapyorimismaaran ja
spinnin kytkeytymista

——> pyorimismaaran kuvaamiseen tarvitaan kvanttiluku, joka
huomioi molemmat. Kokonaispyorimismaaraa kuvataan

kvanttiluvuilla j ja m; _ _
matalin energia saavutetaan

kun | ja s vektorit ovat
vastakkaissuuntaisia

j=1+1/2 tai j=1-1/2

High j

Low
(b) energy | S 27

Figure 10-27
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Kunkin energiatilan (1, s, j)
energia voidaan nyt lausua:

E,  =thcAlj(j+1D)-U1+1)-s(s+1)}

ls,j —

missa A on spin-rata kytkeytymisvakio

Figure 10-28
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d-elektronin spin-rata kytkeytyminen

28



j1 Ja J, eivat kytkeytyneet

Voimme silti maaritella kokonaispyorimis-
maaran j, mutta tiedamme vain sen z-
komponentin suuruuden (m)

Kytkeytyneet pyorimismaaravektorit
ji:n ja j,:n suunnat ovat keskenaan
korreloituja

Lahde: R. N. Zare, Angular Momentum,
Understanding spatial aspects in
chemistry and physics

FIGURE 2.1 Vector model representation of the coupled state | m).

29



Atomeilla on useita elektroneja, joilla kaikilla kvanttiluvut n,l,j,s.
pelkan elektronikonfiguraation kirjoittaminen ei riita kuvaamaan
atomin elektronirakennetta. Tahan kuvaukseen (leimaamiseen)
kaytetaan ns. termisymboleita

Configuration

T Electrostatic

Kirjain kertoo atomin kokonais-
ratapyorimismaara kvanttiluvun L

»—]

D P
|
Spin . .
correlation + Vasen ylaindeksi kertoo tilan
electrostatic . . T
; _l kerrannaisuuden eli multiplisi-
teetin
SP 3P 1P ee
|
Magnetic . . . .
(spin—orbit) Oikea alaindeksi kertoo atomin
| kokonaispyorimismaara kvanttiluvun
3P2 3P1 3P0 J

30

Figure 10-31
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Termisymboleita muodostettaessa tarkastellaan vain niita elektroneja
jotka ovat osittain miehitetyilla elektronikuorilla

Kokonaispyorimismaara kvanttiluku L liittyy atomin kokonaisratapyorimis-
maaraan ja M, pyorimismaaravektorin mahdollisiin orientaatioihin:
M =L,L1,L-2,..., -L

L arvot saadaan lyksittaisten elektronien l-arvoista Glebsch-Gordan
sarjanavulla:  L=1+ 0L, + 1L, -1L+1,-2,...|, -1

Saamme useita L:n arvoja koska yksittaisten elektronien pyorimismaa-
ralla on useita eri orientaatioita (useita m, arvoja)

31




Kirjainsymboli termissa:

L: 1

0 2
S P D

T o

4
G

m W

esim. p? konfiguraatio: =1 L =1 L=1+1=2; 1+1-1=1 1+1-2=0
——> D, Pja S termit

Kun kysymyksessa on 3 elektronia, niin ensin kytketaan kaksi
keskendaan — L L,,..
Taman jalkeen kolmannen elektronin |;  kytketdén L.,L,... kanssa

Kerrannaisuus eli multiplisiteetti saadaan kokonaisspinnista:

S=5+5,,5+s5,—1..s - sz‘

Kerrannaisuus = 2S + 1 32




\
A

S
S = N
/
~|~J/~|~ SR )
I I I
n %] n
(a) v (b)

Figure 10-33
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Kokonaispyorimismaara kvanttiluku saadaan Glebsch-Gordan sarjana

J=L+S,L+S5-1,...,

L-|

Kayttamamme menetelma on ns. Russell-Saunders kytkenta

Suljettukuorisille atomeille L = 0, ts. niiden termi on S. Lisaksi S = 0, joten J =0 33



Raskaille atomeille parempi malli on ns. jj-kytkenta, missa

kytketaan j-arvot keskenaan

—> J=Ji+ Jydi+Jr -1

Pure
Russell-Saunders Pure

coupling Jjj-coupling
Y

C:Sii Ge: Sni Pb:

Figure 10-34
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j1 _jz‘

Spektroskopiset valintasaannot
voidaan maaritella seuraavasti:

AS=0 AL=0,x1 Al=0,x1 mutta J=0<I—=J=0

34




Mitka seuraavista siirtymista ovat sallittuja: 5d—2s, Sp—3s, Sp—=3{?

Rubidiumin (.. .4p65d1) spektrissd havaitaan kaksi lahekkaista siirtymaa aaltoluvun arvoilla
25700,56 cm™ ja 25703,52 cm™'. Médritd rubidiumin spin-rata kytkeytymisvakion arvo.

Tarkastele seuraavia elektronikonfiguraatioita: 1s*2s'2p' ja 1s*2s'2p? . Mitkd ovat
mahdolliset kokonaisspin kvanttiluvun (S) arvot ja multiplisiteetit ndille konfiguraatioille?

Mitkd J:n arvot voidaan liittdd termeihin °D, *D ja G ? Listaa my6s mahdolliset My:n arvot.

Mitk4 termisymbot voidaan johtaa konfiguraatiosta d* ?

35



