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XV Oddziatywanie spin-orbita; sprzezenie L-S, j-j

Funkcja falowa opisujaca stan poszczeg6lnych elektrondw atomu wieloelektronowego
jest scharakteryzowana czterema liczbami kwantowymi: n, /, mi, m,. Dodanie poszczegélnych
wektorow momentu pgdu umozliwia opisanie danego stanu atomu przez odpowiednie
wartosci wypadkowego kretu (momentu pedu) 1 jego sktadowe;.

Wystarczy umie¢ znalez¢ wartos¢ wypadkowego kretu 1 jego rzutu dla dwoch
sktadowych, gdyz proces ten mozna bedzie powtarza¢ dowolna ilo$¢ razy. Bezwzgledne

L, =L, +1h, aich

sktadowe [, =myh, I,, =mph. Istnieje zatem (2/; +1) dozwolonych sktadowych wektora

warto$ci obu wektorow kretu orbitalnego wynosza: m =L, +]) ",

il i (21, +1) dozwolonych sktadowych wektora /. ,» ktore okreslaja liczbg mozliwych stanow
ze wzgledu na krety orbitalne obu elektronéw. Wprowadzimy wypadkowa obu wektoréw
momentu pedu: L :il + Z}. Przez L 1 M. oznacza¢ bedziemy liczby kwantowe

charakteryzujace wartosci wilasne operatorow [2 i ﬁz. Zgodnie z ogbélnymi zasadami

mechaniki kwantowej dtugo$¢ wypadkowego wektora momentu pgdu ‘Z‘ 1 jego rzut L, musza

spelnia¢ zwiazki: ‘Z‘ = L(L+D)h, L, =M h, gdzie M, moze przyjmowac 2L+1 wartosci:
M, =0,+1,+2,..+ L.

Liczba mozliwych postaci kazdej z funkcji uwarunkowana roéznymi kombinacjami
charakterystycznych dla niej liczb kwantowych musi by¢ taka sama. Z zakreséw zmiennos$ci
m

i My, wynika, Ze liczba mozliwych wzajemnych kombinacji (7;,,m,;,) wynosi (2/;+1)

(25+1). Tyle samo musi by¢ wigc kombinacji (L, M.). By tak byto, liczba L musi przyjmowac
jednacz wartosci: L = (ll +12)5 (ll +12 _1)9 ceey ll _12‘ .

Reasumujac: jezeli wartosci wlasne kwadratow orbitalnych momentéow pedéw dwoéch
elektronéw w atomie wynosza odpowiednio: /| (l1 + l)h2 il, (Z2 + l)hz, to wartosci wlasne

kwadratu sumy wektorowej tych kretow sa réowne L(L+1)h2, przy czym dozwolone
wartosci na L dane sa L=(l,+1), ..., | L-1, | .

Poniewaz kazdy elektron posiada wiasny moment pedu (spin), wigc w przypadku atomu
wieloelektronowego — obok wypadkowego krgtu orbitalnego — mozna mowié takze o
wypadkowym spinie catej powtoki elektronowej atomu. Warto$ci wypadkowego spinu mozna
fatwo otrzymac¢ za pomoca reguly dodawania krgtow, ktora stosowaliSmy poprzednio. Przez

§; oznaczymy wektor spinu pojedynczego elektronu, a przez § wektor spinu wypadkowego
dla N elektronow, przy czym spin wypadkowy musi spetnia¢ warunek ‘5 ‘ =./S(S+1) nn, gdzie

S jest liczba kwantowa spinu wypadkowego. Dozwolone wartosci dla liczby kwantowej

N N 1
S= 5y T 1, DY lub 0. Gdy N jest liczba nieparzysta, najmniejsza wartoscia S jest %5, a gdy

parzysta — 0.
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Jezeli atom posiada wigcej niz jeden elektron, to dozwolone wartosci calkowitego
momentu pedu jego powtloki elektronowej mozna obliczy¢ wieloma sposobami, z ktérych
dwa zostana omoéwione ponizej:

1. Stosujac ogdlna regul¢ znajdowania liczb kwantowych wypadkowego momentu pedu
obliczamy najpierw wszystkie dozwolone wartosci liczby kwantowej wypadkowego kretu
orbitalnego L calej powloki 1 wszystkie dozwolone wartosci liczby kwantowej
wypadkowego spinu calej powtoki S, a nast¢pnie za pomoca otrzymanych liczb L i S
obliczamy w ten sam sposéb liczbg kwantowa J, charakteryzujaca catkowity moment pedu

J tej powloki. Jest to tzw. sprzezenie L-S (Russella — Saundersa).

2. Najpierw znajdujemy wartosci liczby kwantowej j catkowitego kretu kazdego z
elektrondow — jak w przypadku atomu jednoelektronowego — a nastgpnie obliczamy
wartosci liczby J, ktora okresla catkowity moment pgdu powloki. Jest to tzw. sprzezenie

¥

Dla kazdej konfiguracji zaréwno liczba sktadowych, jak i1 warto$¢ catkowitego
momentu pedu otrzymane tymi dwoma sposobami, sg takie same. Nie znaczy to jednak, Ze
oba te schematy sa sobie rownowazne takze pod wszystkimi innymi wzglgdami. Okazuje sig,
ze o tym, ktory z tych dwoch sposobow sumowania jest w danym przypadku bardziej
uzasadniony, decyduja wartosci energii roznych typow oddziatywan w atomie.

Oddzialywanie magnetyczne migdzy orbitalnym 1 spinowym momentem
magnetycznym pojedynczego elektronu znajdujacego si¢ w polu centralnym daje si¢

przedstawi¢ w postaci wzoru y(r)L-S. Wynika to z faktu, ze spin znajduje si¢ w polu
magnetycznym atomu i oddziatuje z nim :

Z kolei Bo [ oraz Py s, zattm AEoc[-§

Oddzialywanie to nazywa si¢ oddzialywaniem spin—orbita. Pelne obliczenia musza
uwzglednia¢ rowniez poprawki relatywistyczne. Rownoczesne uwzgl¢dnienie w réwnaniu
Schrédingera oddziatywania elektrostatycznego i spin—orbita jest zadaniem skomplikowanym,
ktére znacznie si¢ upraszcza, jezeli jedno z tych oddziatywan mozna traktowac jako znacznie
mniejsze od drugiego. W zwiazku z tym istnieja dwa krancowe sposoby podejscia do
zagadnienia atomu wieloelektronowego: 1) oddzialywanie elektrostatyczne dominuje nad
oddziatlywaniem spin—orbita — przyblizenie L-S; 2) oddzialywanie spin-orbita jest znacznie
wigksze od niecentralnej czesci oddziatywania elektrostatycznego — przyblizenie sprzezenia j-
j.

Oddzialywanie spin-orbita sprawia, ze dobra liczba kwadratowa staje si¢ catkowity
moment pedu J . A mianowicie :

JJ=(L+5f =L-L+§-5+25L
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)=hzz(J(J+1)—L(L+1)—S(S+1))
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Tak wiec w wyniku sprzgzenia spin-orbita energia stanu kwantowego zalezy dodatkowo od
liczby kwantowej J (w polu magnetycznym réwniez od K ).

Z badan wynika, ze sprzezenie Russella-Saundersa spotyka si¢ przede wszystkim w
atomach pierwiastkow lekkich nalezacych do pierwszych kolumn uktadu okresowego w
niskich poziomach wzbudzenia, natomiast sprz¢zenie j-j wystgpuje w widmach optycznych
pierwiastkéw cigzkich grupujacych si¢ w dalszych kolumnach tego uktadu (takze w widmach
rentgenowskich), w szczego6lnosci w gazach szlachetnych w wyzszych stanach wzbudzonych.
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