Предмет: МЕТОДЫ И СРЕДСТВА КОНТРОЛЯ ПАРАМЕТРОВ МАТЕРИАЛОВ ЭЛЕКТРОНИКИ И НАНОЭЛЕКТРОНИКИ

ЛЕКЦИЯ 2
ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА АТОМОВ
1. Электронная структура атома водорода
Для атома водорода или водородоподобного иона с единственным электроном на орбите  гамильтониан, включающий наиболее сильные взаимодействия, имеет вид:
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где оператор импульса электрона имеет вид:
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Собственные значения данного гамильтониана, соответствующие уровням энергии атома водорода (Z = 1) или водородоподобного иона (Z > 1):
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Собственные функции гамильтониана водородоподобного иона:
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где Rnl(r) - радиальная часть волновой функции, а Ylm(θ,
[image: image8.wmf]f

) - угловая часть, представляющая собой сферическую функцию угловых сферических координат θ,
[image: image9.wmf]f

.
Индексы сферических функций l и m, также называемые квантовыми числами, могут принимать следующие значения: l = 0,1,..,n-1; m = - l, (- l+1), ..(l-1),l.

Вектор состояния с квантовыми числами n, l и m часто записывается в виде 
[image: image10.wmf]ñ
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. Он является одновременно также собственным вектором операторов квадрата момента импульса (
[image: image11.wmf]2
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) и его проекции на ось z (
[image: image12.wmf]z
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ˆ

) с собственным значением соответственно l(l+1) и m. Поэтому числа l и m называются орбитальным и магнитным квантовым числом соответственно.

Примерные графики некоторых радиальных функций электронных конфигураций ns, np и  nd показаны на рис. 1.
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[image: image13.emf]
Рис. 2

Итак, для атома водорода или водородоподобного иона с единственным электроном на орбите  гамильтониан имеет вид:
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Второй член в этом операторе представляет потенциальную энергию единственного электрона и называется кулоновским потенциалом.

Особенностью кулоновского потенциала
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является то, что энергия электрона зависит только от значения квантового числа n. 

С помощью кулоновского потенциала можно получить аналитические выражения для средних значений степеней расстояния электрона до ядра, используемых в теории оптических спектров и электронного парамагнитного резонанса, например: 

[image: image16.wmf].
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Для 3d-электронов, т. е. n = 3, l = 2, формула данное равенство приводит к выражению 
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Для этого же электронного состояния                                           

[image: image18.wmf].
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Конечно, значения, полученные с помощью последних равенств, следует рассматривать лишь как ориентировочные, так как в реальных парамагнитных центрах электрическое поле почти никогда не является кулоновским. Однако очень важно иметь возможность сопоставить хотя бы приблизительно теоретические оценки с данными, получаемыми из экспериментов.

Сферические функции 
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 определяются равенством
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где 
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 - полином Лежандра, определяемый равенством
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Для электронных конфигураций ns, np и  nd водородоподобных ионов сферические гармоники 
[image: image23.wmf])
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 представляются в следующем виде:
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Для графического представления обычно используют действительные комбинации сферических функций:
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Графические представления этих действительных комбинаций сферических функций обычно в литературе приводятся в следующем виде:

s-функция:[image: image39.emf]

p-функции:

d-функции:
[image: image40.emf][image: image41.emf]
2. Электронная структура многоэлектронных атомов или ионов
В случае многоэлектронных атомов или ионов гамильтониан, включающий наиболее сильные взаимодействия, имеет вид:
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С учетом того, что 


[image: image43.wmf]Ñ

=

h

i

p

  и  
[image: image44.wmf]÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

¶

¶

+

¶

¶

+

¶

¶

-

=

D

-

=

Ñ

×

z

y

x

i

2

2

2

2

)

(

,

это уравнение запишется как:
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где  rik = |ri - rk|

Оператор межэлектронного взаимодействия,
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не позволяет получить точное решение гамильтониана многоэлектронного атома. 

Взаимодействие между электронами достаточно велико, поэтому рассматривать его в целом как возмущение нельзя. Однако полное взаимодействие можно разделить на две части таким образом, что для одной из них, главной, оказывается возможным относительно просто найти волновые функции и энергии, а оставшуюся часть можно рассматривать как возмущение. 
Этот метод в общем случае называется методом самосогласованного поля (ССП) или методом Хартри-Фока. В рамках такого подхода удобно представить главную часть взаимодействия в виде суммы взаимодействий каждого из электронов (например, i-го электрона) с некоторым сферически-симметричным потенциалом 
[image: image47.wmf])
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. Предполагается, что этот потенциал создается ядром и всеми электронами, за исключением i-го электрона.

В таком приближении, называемом приближением сферически-симметричного самосогласованного поля, многоэлектронный гамильтониан можно записать в виде
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Рассматривая многоэлектронный атом как стационарную систему, для определения возможных энергий системы мы применим стационарное уравнение Шредингера:
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или в развернутом виде
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Из (3) видно, что при пренебрежении нецентральной частью взаимодействия электронов друг с другом мы достигли полного разделения переменных.  Обозначим набор {n, l, ml} квантовых чисел для i-го электрона посредством ki. Тогда многоэлектронная волновая функция ( для системы «ядро+N-электронов» в данном приближении может быть представлена в виде произведения волновых функций, найденных для каждого электрона,
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а энергия N-электронов, окружающих ядро, будет определяться суммой энергий каждого из этих электронов, 
[image: image52.wmf] 
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В дальнейшем мы опустим индекс i в обозначении набора квантовых чисел  i -го электрона. Отличие многоэлектронной волновой функции от одноэлектронной (определяющей состояния рассматриваемого электрона) будет состоять в том, что в первом случае мы будем писать (, а во втором случае - ((k).  

Итак, используя приближение, в котором нецентральная часть электрон-электронного взаимодействия не рассматривается, в качестве решений уравнения Шредингера (3) мы получаем волновые функции, совпадающие с волновыми функциями водородоподобного атома:
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 В выражении (6) использованы обозначения:

Rnl(r) – радиальная  функция, зависящая от вида центрального потенциала  U(r);
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- сферическая функция, описывающая угловую зависимость волновой функции ((k).   
Радиальные части ВФ (Rnl(r)) в расчетах обычно задаются в виде гауссовских функций:
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[image: image60.wmf]å
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В волновых функциях спин электрона можно учесть, умножая орбитальную функцию ((k) на спиновую функцию, ( или (.

[image: image61.emf]
В процессе развития теории оказалось, что волновая функция 
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 не удовлетворяет принципу Паули. Поэтому используют симметризованную функцию (деттерминант Слеттера). Для примера рассмотрим случай трехэлектронного атома, где три электрона заселяют два энергетических уровня (1(k1) и (2(k2), характеризуемых наборами квантовых чисел k1 и k2 (см. рис. 2). 


Волновая функция такого трехэлектронного атома будет представляться в виде следующего слеттеровского детерминанта:


[image: image63.wmf]3

2

3

3

1

3

3

1

3

2

2

2

2

1

2

2

1

2

1

2

1

1

1

1

1

1

1

2

/

1

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

!

3

(

'

a

×

Y

b

×

Y

a

×

Y

a

×

Y

b

×

Y

a

×

Y

a

×

Y

b

×

Y

a

×

Y

=

Y

-

k

k

k

k

k

k

k

k

k

.                                  (9)

 Для упрощения этот слеттеровский детерминант может быть записан в следующем виде:
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где фигурные скобки подразумевают слеттеровский детерминант. 

Одно из свойств таких детерминантов может быть представлено равенствами:
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Иногда наборы квантовых чисел одноэлектронных волновых функций обозначаются без надстрочных символов «+» или «(». Например, вместо 


[image: image68.wmf]-

j

k


записывают
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подразумевая при этом набор из четырех квантовых чисел, {n, l, ml, ms}.  

Обобщенный слеттеровский детерминант может быть записан в следующем раскрытом виде:
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где символ 
[image: image71.wmf]P

 обозначает перестановку координат электронов среди состояний, определяемых наборами квантовых чисел K1, K2, …. KN, а 
[image: image72.wmf]P

 определяет четность перестановки – если перестановка четная, то 
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 = +1, в противном случае 
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 = -1.  

Решения уравнения 
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вырождены по ml и ms, но зависят от квантовых чисел n и l. Поэтому энергии каждого из N электронов можно обозначать с помощью символов n и l с соответствующими для данного электрона значениями. Эти два квантовых числа обозначают электронную оболочку, к которой принадлежит данный электрон. Совокупностью N пар символов {(n1l1), (n2l2), … (nN lN)} определяется электронная конфигурация рассматриваемого N-электронного атома. Если значения символов n и l в каких то парах указанной совокупности совпадают (например в k парах), то выражение для электронной конфигурации упрощается путем обозначения таких пар символов выражением (n l)k. Обычно в обозначении электронной конфигурации значения l = 0, 1, 2, 3, 4, 5, … заменяют на соответствующие им буквы s, p, d, f, g, h, … . Максимальное число пар с одинаковыми символами n и l равно 2(2l+1). В таком случае электронная оболочка (n l)2(2l+1) является замкнутой. В замкнутой оболочке (n l)2(2l+1)  присутствуют все наборы K = (n, l, ml, ms), возможные при данных n и l. Наличие всех азимутальных чисел в замкнутой оболочке придает ей инертный характер. В частности, для нее полные орбитальный и спиновый моменты равну нулю. Дополнительные возмущения конечно могут привести к поляризации замкнутой оболочки, но если эти возмущения малы, эффектами поляризации можно пренебречь. Поэтому в подавляющем большинстве случаев квантово механических расчетов влияние малых возмущений рассматривают только в отношении незаполненных электронных оболочек.

Если электроны вне замкнутых оболочек эквивалентны (обладают одинаковыми n и l), то в слеттеровском детерминанте эти числа можно не повторять. Например, электронная конфигурация иона Nd3+ записывается как 1s22s22p63s23p63d104s24p64d105s25p64f3. У этого иона в незамкнутой оболочке находятся три 4f-электрона. Поэтому исходные собственные функции можно писать в следующем виде: 
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  и т.д.

Здесь цифрами заданы величины ml, а символы + и ( определяют величину ms (соответственно, ms = +1/2 или ms = –1/2).  Величины n и l здесь не указаны, а только подразумеваются (в данном примере n = 4, а l соответствует f ).
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Рис. 2.
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