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4. A TÖBBELEKTRONOS ATOMOK ELEKTRONSZERKEZETE


A több elektronos atomok szerkezetével több célból fontos foglakoznunk:

- a molekulák szerkezetének tárgyalásához szükség van az atomok szerkezetére;

- megérthetjük azokat az elveket, amelyek alapján az elemek periódusos rendszerbe sorolhatók;

- a különféle atomok energiaszint-rendszerére szükségünk van a kémiai analízis fontos területén, az atomspektroszkópiában.

- az atomok energiaszint-rendszerét ismerve érthetjük meg többféle nagy gyakorlati jelentőségű fényforrás működését. Például a nemesgázzal töltött kisülési csövekét („neonlámpa”), és sok lézerét.

4.1. A többelektronos atomok Schrödinger-egyenlete. A variációs elv 

A hidrogénatomra fölrajzolt modell további elektronokkal bővül. Az egyes elektronok hasonló módon mozognak az atommag körül, mint a bolygók a Nap körül.


Az ilyen rendszer energiája összetevődik az elektronok és a mag mozgási energiájából, továbbá elektrosztatikus kölcsönhatásból származó potenciális energiából. Az utóbbihoz hozzájárul egyrészt a mag és az elektronok közötti vonzás, másrészt az elektronok közötti taszítás. Mindezek alapján a többelektronos atom Schrödinger-egyenlete
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(4.1)

alakú. (4.1)-ben me, ill. mn az elektron, ill. az atommag tömege, -e, ill. Ze az elektron, ill. az atommag töltése, ri az i-edik elektron távolsága a magtól, rij az i-edik és a j-edik elektron távolsága.
 A Hamilton-operátor első tagja az elektronok kinetikus energiáját képviseli, a második az atommagét, a harmadik az elektronok és a mag közötti vonzásból származó potenciális energiát, a negyedik az elektron-elektron taszításból adódó potenciális energiát. Az atommag tömege több nagyságrenddel nagyobb az elektronokénál, ezért az operátor második tagját el lehet hagyni. A mag-elektron vonzó kölcsönhatás csökkenti az atom energiáját, ez látszik a negatív előjelből, az elektron-elektron taszítás pedig növeli.


A többelektronos atomok Schrödinger-egyenlete nem oldható meg, pontosabban – ellentétben a hidrogénatommal – az egyenletet kielégítő sajátértékek és saját függvények nem írhatók fel zárt alakban. Numerikus megoldások vannak, amikor az egyes állapotokhoz tartozó energia-sajátértékeket és állapotfüggvényeket iterációs számítással határozzák meg.


Az iterációs eljárás az ún. variációs módszeren alapul, amire a 7.1. fejezetben, a molekulák elektronszerkezetének tárgyalása során részletesebben kitérünk. Lényege, hogy az atom (4.1) Schrödinger-egyenletébe a kiszámítandó ( hullámfüggvény helyére (’ próba-hullámfüggvényt  írunk, s kiszámítjuk a hozzá tartozó E’ energia-sajátértéket. (’-t szisztematikusan változtatva megkeressük a legkisebb E’ értéket, E’min-t. Bizonyítható, hogy ez az energia az atom alapállapotú energiája: 
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a hozzátartozó hullámfüggvény pedig az atom alapállapotú hullám​függvénye:
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az összes többi (’ függvénnyel kapott E’ értékek pedig nagyobbak E0-nál, azaz
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A (’ hullámfüggvény matematikai alakját úgy kell megválasztani, hogy eleget tegyen a kvantummechanika eddig még nem ismertetett 6. axiómájának. Ezzel a témával a következő, 4.2. fejezetben foglalkozunk.

A variációs számítás kiterjeszthető az atomok gerjesztett állapotaira is. Ehhez olyan modellre van szükség, amelyen a többelektronos atomok alap és gerjesztett állapotainak rendszere áttekinthető. Erre a célra két modell használatos: az atompálya-modell és a vektormodell, amelyekkel a 4.3., ill. a 4.4. fejezetben ismerkedünk meg.

4.2. A többelektronos atomok hullámfüggvénye 


A tapasztalat szerint a többelektronos atomok közelítő hullámfüggvényét a hidrogénatom elektronjához hasonló 
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 hullámfüggvényekből célszerű felépíteni. Ezek is egy 
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 anguláris és az (s) spin-hullámfüggvény szorzataként írhatók fel. Az utóbbi kettő teljesen megegyezik a hidrogénatomra kapott függvényekkel, míg Rn,((r)-t változtatjuk a variációs számítás során.


A többelektronos atom ( hullámfüggvényét legegyszerűbb lenne a 
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 egyelektron-függvények szorzataként felírni. Ez azonban ellentmondana a kvantummechanika eddig még nem ismertetett axiómájának. Az egy atomhoz tartozó elektronok nyílván egyenértékűek egymással. Ezért, ha két elektront felcserélünk, a rendszer ( stacionárius hullámfüggvényének abszolút értéke a tér különböző pontjaiban nem változik. Megváltozhat viszont a ( előjele, mivel 
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 szorzat integrálásával kapott tartózkodási valószínűséget ez nem befolyásolja. 


A 6. AXIÓMA szerint egész spinű részecskék felcserélésére a kvantummechanikai rendszerek stacionárius állapotfüggvénye nem  vált előjelet, nem egész spinű részecskéket felcserélve viszont előjelet vált. 


Mivel az elektron spinje 1/2, az atomok hullámfüggvényének olyannak kell lennie, hogy két elektront felcserélve előjele megváltozzon. Más szóval az atomi hullámfüggvények antiszimmetrikusak. Ezt a törvényszerűséget hívják Pauli-elvnek. 


Az elektron-hullámfüggvények szorzataként felírt atom-hullámfüggvény 
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(4.5)

alakú. 
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 -et jelenti. A zárójelbe írt számok az elektronok indexe. Ha két elektront felcserélünk, akkor a szorzat előjele nem változik meg, tehát ez a forma nincs összhangban a Pauli-elvvel. 


Slater javasolta, hogy az atomi hullámfüggvényeket 
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(4.6)

alakú determinánsként írják fel. Ebben minden elektronnak egy sor, minden egyelektron-függvénynek egy oszlop felel meg. Két elektron felcserélése két sor felcserélését jelenti, ami miatt a determináns előjelet vált. A determináns alakú hullámfüggvény másik fontos tulajdonsága, hogy nem lehet benne két egyforma (ugyanazon négy kvantumszámmal jellemzett) egyelektron-hullámfüggvény. Ebben az esetben ugyanis két oszlop lenne egyforma, s emiatt a determináns értéke zérus. 

4.3. Az atompálya-modell


A többelektronos atomok szerkezetének bemutatására többféle modellt is kidolgoztak. 

A legegyszerűbb az atompálya-modell. (Az általános és a középiskolában is tanítják – mérsékelt sikerrel, megérteni most van esélyünk.) A többelektronos atomot a hidrogénatomból kiindulva állítjuk össze. A proton helyére a többelektronos atom Z(e töltésű atommagja kerül. Az elektronokhoz egyenként rendelünk olyan jellegű kvantumszámokat, amelyeket a hidrogénatomnál megismertünk, vagyis fő, mellék-, mágneses ill. spinkvantumszámot (n, (, m, ill. s). A hidrogénatom esetében – ahogy láttuk - a négy kvantumszám meghatározza az atom energiáját, állapotfüggvényét, impulzusmomentumát (pontosabban az impulzusmomentum-vektor abszolút értékét és z-irányú vetületét), és egyéb sajátságait a különféle állapotokban. A többelektronos atom esetében, ha az elektronokhoz egyedi kvantumszámokat rendelünk, azt mondjuk ki, hogy egyes elektronoknak létezik egyedi energiája, egyedi hullámfüggvénye, egyedi impulzusmomentuma, stb., amelyeket az illető elektron négy kvantumszáma határoz meg.

Két elektronnak nem egyezhet meg mind a négy kvantumszáma, mivel ez ellentmondana a 6. axiómának. (A Slater-determinánsban két egyforma oszlop szerepelne, így értéke zérus lenne.)

A modell csoportosítja az elektronokat, bevezetve az atompálya, az elektronhéj és az alhéj fogalmát.

Az atompálya fogalmának segítségével próbáljuk az atomszerkezetet szemléletessé tenni. Az atom szerkezete hasonlatos a Naprendszeréhez, középen van az atommag (ez felel meg a Napnak), körülötte keringenek az elektronok az atompályákon, mint a bolygók keringenek pályájukon a Nap körül. Az atompályát az n, (, m kvantumszám-hármas jellemzi. Mivel kikötöttük, hogy az atomon belül nem lehet két elektron megegyező kvantumszámokkal, egy atompályán legfeljebb két elektron lehet, s = +1/2 és s = -1/2 kvantumszámmal. Az atompálya betöltött, ha két elektron van rajta, félig betöltött, ha csak egy, és üres, ha nincs rajta elektron.

Az elektronhéj az ugyanolyan n fő kvantumszámhoz tartozó atompályák összessége. Az n = 1, 2, 3 … kvantumszámoknak megfelelő héjakat K, L, M,… héjaknak is szokták nevezni. A héjak alhéjakra tagolódnak az ( mellék-kvantumszám szerint.

A többelektronos atom energiáját úgy kapjuk meg, hogy az egyes atompályákon lévő elektronok energiáját külön-külön kiszámítjuk, és összeadjuk. A pályaenergia számítása során figyelembe vesszük az elektron-elektron kölcsönhatást, de nagyon leegyszerűsített módon. Az adott pályán elhelyezkedő elektron úgy érzékeli a többi elektron jelenlétét, hogy azok leárnyékolják az atommag töltését, az atommag Z(e töltése lecsökken a Z(e((1-() „effektív” töltésre. ( az árnyékolási tényező. Az különféle alhéjakon tartózkodó elektronok árnyékoló hatása eltérő, pl. a 2s elektronok    árnyékoló hatása erősebb, mint a 2p elektronoké, mivel az előbbiek tartózkodási valószínűsége nagy az atommag közelében, az utóbbiaknak pedig kicsi. (A p pályáknak az atommagon áthaladó csomósíkja van.)


A fenti közelítéssel kapott atompálya-energiák a fő és a mellék-kvantumszámtól függnek, a mágnesestől nem. A legtöbb atomban a pályák energiája az alábbi sorrendben nő: 


E1s < E2s < E2p < E3s < E3p < E4s < E3d < E4p < E5s  
(4.7)


A fenti sorrendtől eltérnek például a Cu-atom pályái, mivel a 3d pályák energiája kisebb, mint a 4s-é. 


Az alapállapotú atomok szerkezetét úgy állítjuk össze, hogy atompályákat növekvő energia sorrendben töltjük be elektronokkal. Tehát az első két elektront az 1s pályán helyezzük el, a következő kettőt a 2s-en, ezután hat elektront helyezhetünk el a 2p pályákon (2px, 2py, 2pz), stb., amíg az illető atom összes elektronja a helyére kerül. Ezt az eljárást nevezik „felépítési elv”-nek. (Az angol nyelvű szakirodalomban „Aufbau principle” német-angol hibridkifejezést használják.)


Így kapjuk meg az atom alapállapotú szerkezetét jellemző elektronkonfigurációt. Pl. a foszforatom alapállapotú konfigurációja: 


1s2 2s2 2p6 3s2 3p3.


A zárt konfigurációjú atomokban csak teljesen betöltött és üres alhéjakat találunk, a többi atom nyílt konfigurációjú. Az előbbi csoportba tartozik például a Ca, amelyek konfigurációja 


1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2,

az utóbbiba pl. az előbb említett foszfor. 


Az elektrongerjesztési folyamatot ebben a közelítésben úgy fogjuk fel, hogy egy elektron kisebb energiájú pályáról nagyobb energiájúra kerül át. A kiválasztási szabály ugyanaz, mint a hidrogénatom esetében: (( = (1.

 
Szemléletes az ionizáció leírása is: fotont elnyelve, vagy anyagi részecskével (elektron, ion, atom) ütközve az atom annak az elektronnak a pályaenergiáját veszi fel, amely kilökődik.

4.4. A vektormodell 

Az atompálya-modell viszonylag egyszerű és szemléletes, de az atomok szerkezetének csak a kvalitatív tárgyalására szolgál. A spektroszkópiai úton mért energiaértékeket még közelítőleg sem reprodukálja. Fő hiányossága az, hogy az elektronok mozgását különválasztja, és a kiválasztott elektron nem érzékeli, hogy a többi elektron is mozog, csak a többi elektron együttes árnyékoló hatását. 

Ezt küszöböli ki a vektormodell. Mielőtt ismertetnénk, kiemeljük a vektormodell elemzéséből adódó legfontosabb eredményt: az atomok energiája  függ a betöltött héjak fő kvantumszámától és az ún. csoport-kvantumszámoktól. A fő kvantumszámok értelmezése ugyanaz, mint az atompálya-modellben, a csoport-kvantumszámok az atompálya-modellben nem szerepelnek, lehetséges értékeiket az elektronkonfigurációból vezethetjük le.

Az atompálya-modellben az elektronoknak egyedi impulzusmomentum-vektora van, amelynek hosszát az elektron ( mellék-kvantumszáma határozza meg, z-irányú vetületét pedig az elektron m mágneses kvantumszáma. A kvantummechanika alaptörvényeiből levezethető, hogy ha a többelektronos atomban a mozgó elektronok közötti kölcsönhatást figyelembe vesszük, akkor az elektronok egyedi impulzusmomentuma elveszíti jelentését. Az egyedi impulzusmomentumok ugyanis vektoriálisan összegződnek, s az atomra az eredő impulzusmomentum lesz jellemző. A vektormodell elnevezés erre a vektori összegzésre utal. 

A vektormodell az eredő impulzusmomentumhoz kapcsolódóan két ún. csoport kvantumszámot vezet be: az L csoport-mellékkvantumszám az eredő impulzusmomentum hosszát határozza meg, az M csoport mágneses kvantumszám pedig a z-irányú vetületét.

Ahhoz, hogy az L csoport-mellékkvantumszám lehetséges értékeit megkeressük, fel kell írnunk az atom elektronkonfigurációját. A zárt alhéjakon lévő elektronok impulzusmomentumának eredője zérus. Ezért a zárt konfigurációjú atomi rendszerekre L = 0. Ha nyílt alhéjon egyetlen elektron van, amelynek mellék-kvantumszáma (, akkor L = (. Ha két elektron van nyílt alhéjon, mégpedig különböző alhéjon, akkor L többféle értéket felvehet: L = (1+(2, (1+(2-1, …, ((1-(2(. Bonyolultabb L lehetséges értékeit levezetni, ha a két elektron ugyanazon a nyílt alhéjon van, és még bonyolultabb, ha kettőnél több elektron van nyílt alhéjon, ezért a további szabályokra nem térünk ki. A csoport mágneses kvantumszám, M, lehetséges értékei M = L, L-1,…, 0, …, -L.

Analóg a helyzet a spinből származó impulzusmomentummal: az elektronok egyedi spinmomentumai vektoriálisan összegződnek. Az eredő spinmomentumot is két kvantumszám jellemzi, a S csoport-spinkvantumszám a vektor hosszát, az MS a z-irányú eredőjét. Az S kvantumszám lehetséges értékei az elektronok egyedi (S kvantumszámaiból származtathatók le, hasonló eljárással, mint L az egyedi ( mellék-kvantumszámokból. A feladatot egyszerűsíti, hogy (S értéke mindig +1/2. Zárt alhéjakra S = 0. Ha egy elektron van nyílt alhéjon, akkor S = (S = +1/2. Ha két elektron van nyílt alhéjon, akkor S =  (S1+(S2 = 1, vagy S = (S1-(S2 = 0. MS lehetséges értékei: MS = S, S-1, …, -S.

Tovább bonyolítja a helyzetet, hogy a többelektronos atomokban is fellép  a hidrogénatomnál már említett spin-pálya csatolás. A könnyebb atomoknál (az első 40 elem esetében) az eredő pálya-impulzusmomentum és az eredő spinmomentum csatolódik. Kettőjük eredőjét jellemzi a J csoport belső kvantumszám, amelynek értékei J = L+S, L+S-1, …, (L-S(. A nehezebb atomokra más szabályok vonatkoznak, amelyek ismertetésétől eltekintünk. 


A kvantummechanikai számítások eredményei szerint az atomok energiája erősen függ attól, hogy az elektronok hogyan töltik be az egyes n fő kvantumszámokhoz tartozó héjakat, közepesen függ az L és S kvantumszámoktól, és kis mértékben J-től. Másképp fogalmazva, az azonos n, L és S kvantumszámokkal jellemzett energiaszintek finoman felhasadnak J szerint. 


Az atomok energiaszintjeit (termjeit) 
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Ezt a sémát fontos megjegyezni, mert sűrűn találkozunk velük az elemanalízis területén, amelynek egyik fő módszere az atomspektroszkópia.

Mint látható, a sémában az S csoport spin-kvantumszám helyett 2S+1 szerepel. A jelölés arra utal, hogy az energia-sajátértékek, amelyeket az n, L és S kvantumszámok értéke első közelítésben meghatároz, J értékétől függően kis mértékben módosulnak, és így 2S+1 közelálló energiaszint jön létre. A jelenség  J lehetséges értékeit (J = (L+S(,…,(L-S() megszámolva könnyen belátható. Például azok a szintek, amelyek csoport mellék-kvantumszáma L=2, nem hasadnak fel, ha S=0, mivel J értéke csak 2 lehet, kétfelé hasadnak, ha S=1/2 (J=5/2 és J=3/2), háromfelé, ha S=1 (J=3, J=2, J=1), stb. 2S+1 értékét multiplicitásnak nevezik. A J szerint nem felhasadó állapotok (ezekben S értéke 0, azaz 2S+1 = 1) a szingulett állapotok, a J szerint kétfelé hasadók (S értéke ½, 2S+1=2) a dublett állapotok, a J szerint háromfelé hasadók (S értéke 1, 2S+1=3) a triplett állapotok.

A csoport mellék-kvantumszám értékének jelölésére nagy betűket használnak, amelyek párjai a hidrogénatomnál a mellék kvantumszámra bevezetett kis betűknek, azaz az L = 0, 1, 2, 3… csoport mellék-kvantumszámú állapotok jele S, P, D, F…

A fentieket példán illusztrálva, a 
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 jelölésű állapotban az egyes kvantumszámok értéke a következő n=3, S=0, L=0, J=0.


Az atomi színképekre vonatkozó kiválasztási szabályok száma nagy. Csak két fontosat emelünk ki: (L=±1 és (S=0.

Mágneses térben további felhasadások tapasztalhatók az előzőekben említett mágneses kvantumszámok szerint.


Végül, de nem utolsósorban, az elemek periódusos rendszerének felépítése is az atomok elektronszerkezete alapján értelmezhető. Mint ismert, a periódusos rendszer egy-egy főcsoportjába sorolt elemeknek hasonlóak a kémiai tulajdonságai. Ezen elemek alapállapotú elektronkonfigurációjában a rendszámmal nő a zárt héjak száma, a nyílt héjakon azonban ugyanolyan mellék- és mágneses kvantumszámú pályák betöltöttsége. Például a nitrogéncsoporton belül a nitrogén nyílt héjának konfigurációja 2s22p3, a foszforé 3s23p3, a az arzéné 4s24p3, a bizmuté 5s25p3. A kémiai tulajdonságokat  részben ezeknek az ún. vegyértékelektronoknak a konfigurációi határozzák meg, ez okozza a hasonló viselkedést. Érdemes megemlíteni, hogy az egy fő csoportba tartozó elemekre azonos jellegű gerjesztett konfigurációk adhatók meg, s azokból azonos jellegű állapotok származtathatók le, ezért atomi színképeik is sok hasonlóságot mutatnak.

4.5. Példa: a héliumatom szerkezete 


Példaképpen a tekintsük át a legegyszerűbb többelektronos atom, a kételektronos hélium állapotait! Az egyes konfigurációkhoz tartozó állapotok leszármaztatását a 4.1. táblázatban foglaltuk össze. 


Az alapállapot konfigurációja 1s2. Zárt héjú rendszer, ezért L=0, S=0, így J is csak 0 lehet. A konfigurációhoz tehát egyetlen állapot tartozik: 11S0.


Az első gerjesztett konfiguráció az 1s12s1.  Mindkét elektron egyedi mellék-kvantumszáma 0, ezért L=0. A csoport spin-kvantumszám viszont lehet S = (S1+ (S2=1, és S = (S1-(S2 =0. J-nek egyetlen lehetséges értéke van: J=(L+S(=(L-S(=1. Ehhez a konfigurációhoz tehát két állapot tartozik, amelyek a csoport spin-kvantumszámban különböznek: 21S0, 23S0.


A második gerjesztett konfiguráció az 1s12p1. Az 1s elektron mellék-kvantumszáma (=0, a 2p elektroné (=1. Kombinációjukként egyetlen csoport mellék-kvantumszám adódik: L==((1+ (2(=((1- (2(=1. A csoport spin-kvantumszám értékei, akárcsak az előbb, S = (S1+ (S2=1, és S = (S1-(S2=0. Az L=1, S=0 párosításhoz egyetlen J érték tartozik: J=(L+S(=(L-S(=1. Az n=2, L=1, S=0 kvantumszám-hármas  tehát szingulett állapot. Jelölése: 21P1. Ezzel szemben, az L=1, S=1 értékek mellett J  háromféle értéket vehet fel: : J=(L+S(=2, J=(L+S-1(=1, J=(L-S(=0. Ezért az n=2, L=1, S=1 kvantumszám-hármas triplett állapotot jelöl, amelynek tagjai: 23P2, 23P1, 23P0.


Hasonló módon származtathatók le a további konfigurációkoz tartozó állapotok.


A héliumatom energiaszint-diagramját a 4.1. ábra mutatja be. A J szerinti finom felhasadás az ábrán nincs részletezve. A spektrum megengedett átmeneteit a szintek közötti összekötő vonalak mutatják. A (S=0 kiválasztási szabály miatt a hélium színképében csak szingulett-szingulett és triplett-triplett átmenetek megengedettek. Ezért az ábrán két energianívó-rendszert látunk, amelyek között nincs átmenet. Az érdekesség kedvéért érdemes megemlíteni, hogy régebben a két nívósorozatból arra következtettek, hogy a héliumnak két módosulata létezik (orto- és parahélium). 


A (L = SYMBOL 177 \f "Symbol" 1 szabály miatt az S SYMBOL 174 \f "Symbol" P, P SYMBOL 174 \f "Symbol" D, D SYMBOL 174 \f "Symbol" F, P SYMBOL 174 \f "Symbol" S, D SYMBOL 174 \f "Symbol" P és F SYMBOL 174 \f "Symbol" D típusú átmenetek megengedettek, amit az ábrán az egymás melletti oszlopokban lévő szintek összekötése jelöl.

5.6. Az atomi színképek mérése 


Az atomi spektrumokat mérve meghatározható az elem szerinti összetétel. A színkép felvételéhez gáz halmazállapotú, az elemeket atomok formájában tartalmazó rendszerre van szükség. A mindennapi gyakorlatban nagyon sokféle eredetű minta elemzésére van szükség, ötvözetek, gyógyszerek, orvosi vizsgálatokhoz vett minták, élelmiszerek, stb. amelyek sok komponensű folyadékok, vagy szilárd anyagok. Ezeket kémiailag fel kell tárni, majd nagyon magas hőmérsékletre hevíteni, ahol atomokra bomlanak. A hevítés történhet – többek között lángban, vagy gázkisülésben. A magas hőmérsékleten a minta felbomlik alapállapotú és gerjesztett állapotú atomokra, emellett ionizálódik, tehát létrejönnek elektronok és alap- és gerjesztett állapotú ionok, különböző kis molekulák és gyökök. Ezt a rendszert nevezik plazmának.

Mind az atomabszorpciós, mind az atomemissziós spektroszkópia széleskörűen alkalmazott analitikai módszer. A berendezések fő részei a fényforrás, a mintatér, a monokromátor, a detektor és a jelfeldolgozó elektronika. Az atomabszorpciós- és emissziós készülékeket az analitikai kémia részletesen tárgyalja. Ezen a helyen csak két fényforrással foglalkozunk, amelyeket nem csak analitikai műszerekben alkalmaznak, hanem olyanokban is, amelyek célja az atomi színképekben észlelhető vonalak frekvenciájának meghatározása. 


A katódüreglámpa nemesgázok és sokféle fém atomi színképének mérését teszi lehetővé. Készítenek emissziós és abszorpciós mérésre szolgáló készüléket is. A 4.2. ábrán látható lámpáról emissziós spektrumot lehet felvenni. A gyűrűalakú katód és a csészealakú anód anyaga rendszerint wolfram. Ha csak nemesgáz spektrumát akarjuk mérni, akkor a lámpa azzal van megtöltve. Ha szilárd állapotú elemet vizsgálunk, akkor a katód ezzel van bevonva, de a lámpa ilyen esetben is fel van töltve nemesgázzal. A csőre feszültséget kapcsolva, szikra hatására a két elektród között gázkisülés jön létre. Az adott geometriai elrendezésben a pozitív ionok a katód felületének közelében gyorsulnak fel, ezért az ütközéssel gerjesztett atomok erre a részre koncentrálódnak. A fémbevonatú katód felületéről a becsapódó gázkationok gerjesztett állapotú atomokat bombáznak ki, az ilyen lámpák a bevonat és a gáztöltet színképvonalait együttesen szolgáltatják.


Az abszorpciós mérésre szolgáló katódüreglámpában (4.3. ábra) a katódot két oldalról veszi körül az anód. Mindkét elektród gyűrű alakú, ezért a lámpán fénysugarat lehet átbocsátani.


A 4.4. ábrán neonnal töltött lámpa elnyelési színképe látható. A lámpán olyan lézer fénysugarát bocsátották át, melynek hullámhossza folyamatosan változtatható (ún. festéklézer, l. 10.5. fejezet). A lézerfényt hangolva mérték a bemutatott spektrumot. Látható, hogy az atomi színkép keskeny vonalak sorozata.


Az indukciósan csatolt plazmaégőt (ICP-égő) (4.5. ábra) az 1980-as években fejlesztették ki sokkomponensű oldatok analízisére. Az oldatot a hordozó gázzal porlasztják. A nagy cseppek a porlasztókamra aljára hullanak. A kolloidméretű cseppeket tartalmazó gáz (aeroszol) keveredik a plazmagázzal és a nagyfrekvenciás térbe áramlik. A teret a nagyfeszültségre kapcsolt rézcső-tekercs hozza létre, amelynek belsejét vízzel hűtik. A nagyfrekvenciás tér elektromos és egyúttal mágneses tér is, a töltött részecskéket így kétféle erő is gyorsítja.
 

Az ICP-égőt elektromos szikrával be kell gyújtani. Az erős elektromos és mágneses térben a szikrában lévő ionok és elektronok felgyorsulnak. Ütköznek a többi részecskével, s így gerjesztett atomok, újabb ionok és elektronok keletkeznek, azaz kialakul a plazma. A plazma hőmérséklete a nagyfrekvenciás teret elhagyva csökken. Az emissziós mérésekben a ~ 8000 K hőmérsékletű rész, az abszorpciókhoz a ~ 5000 K hőmérsékletű a legkedvezőbb. A gerjesztett atomokat és ionokat nagy koncentrációban tartalmazó plazma nagyon sok spektrumvonal megfigyelését teszi lehetővé.
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fő kvantumszám


(a legnagyobb energiájú pályáé, ahol elektron van)





csoport spin-kvantumszám





csoport belső kvantumszám





csoport mellék kvantumszám








� Az utolsó tagban szereplő j>i összegzési előírásra azért van szükség, hogy minden lehetséges elektron-elektron kölcsönhatást csak egyszer vegyünk figyelembe.


� A q töltésű részecskére az � EMBED Equation.3  ���térerősségű elektromos tér � EMBED Equation.3  ��� erőt fejt ki, a � EMBED Equation.3  ���indukcióval jellemzett mágneses tér pedig az � EMBED Equation.3  ��� Lorentz-erővel hat rá.
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