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9장 원자구조
수소유사원자 : He Li  단일전자 이온
중성원자

√ 다수의 전자를 가진다.
√ 전자간 상호작용으로 수소원자 모형으로는 설명되지 않는다.

전자 : 전기적 상호작용, 자기적 상호작용
배타원리 : 원자의 주기율표의 이해에 필수

9.1 궤도 자기와 정상 Zeeman 효과

궤도 전자의 자기모멘트(magnetic moment)

그림 9.1 궤도전자의 자기모멘트
전자의 궤도를 원형궤도로 가정하면

     :  magnetic moment

    

   

  
   

  
 

혹은 






또 전류는

  


따라서

  





즉
 

                        (9.1)

  

 × JT  : Bohr magneton(보아의 자자)  (9.2)

eV  × J T G  이므로
   ×

 eVG
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궤도자기 moment의 공간 양자화

 

 


                 (9.3)

그림 9.2   인 경우의 공간에서 궤도 자기모멘트의 방향과  축성분
 ×                        (9.4)

  : 외부 자기장, Z-축 방향으로 취한다.(관습상)
자기장, 에 의해 궤도 자기 moment가 공간양자화 된다 
각운동량의 공간 양자화

그림 9.3 Larmor 세차운동
자기모멘트는 자장주위를 세차운동한다. 

궤도면이 흔들린다. 궤도면의 수직방향(각운동량의 방향, 자기
모멘트의 방향)이 원뿔을 그리면서 세차운동한다.
 


은 과 에 수직이다 : Larmor 세차운동

  sin


∣∣ ∣∣ ∣  sin∣
  

Larmor 진동수  :     


  

  sin

 




        (9.5)

  :  세차운동도 양자화 된다.
→Larmor 진동수와 관련된 에너지 양자
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자기모멘트의 위치에너지
torque가 만큼 움직이는 데 하는 일 

 ⋅  sincos
  sin  ⋅

   이므로
  ⋅                   (9.6)    
와 가 나란할 때(같은 방향) 위치에너지의 최소가 된다.

 축 에 대한 의 가능한 방향이 공간 양자화 되므로

  ⋅ 
 ⋅


             (9.7)

전자의 각운동량과 자기모멘트의 방향은 서로 반대이다.
원자 내 전자의 자기에너지는 자기양자수 에 의존한다.

∴ 전자의 총에너지는 
    

 : 자기장이 없을 때의 전자의 에너지
예제 9.1 수소내 전자의 자기에너지

수소원자   , 외부 자기장이   T일 때 L  
(풀이) z-축을 B 방향으로 잡고 식(8.7)에 의해 자기에너지를 구하면

 

  


  

  

    ×

 JTT
 × J  × eV

               일 때의 전자의 에너지 
3개의 선으로 나누어진다.
   or  ±
 : Zeeman energy

 
× eV⋅s
× eV

 ×rads  :  Larmor 진동수

그림 9.4 자기장내 수소에서 바닥상태와 첫 번째 들뜬 상태 준위의 갈라짐
제만 효과

자기장에 의해서 스펙트럼선이 갈라지는 효과
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Lyman 방출선의 갈라짐
정상 Zeeman Effect : 세 개의 방출선이 등 간격으로 갈라지는 Zeeman Effect
비정상 Zeeman Effect : 4 혹은 6개 또는 더 많은 등간격의 방출선으로 갈라지는 
Zeeman Effect ← 전자의 spin 효과

그림 9.5   인 수소내 전자의 Zeeman Spectrum과 가능한 전이. 선택규칙에 따라 
색깔로 표시된 전이만 가능하다.

∆   ± : selection rule(선택율)

9.2 전자 spin

비정상 Zeeman Splitting  : 전자의 spin magnetic moment와 궤도와의 상호작용으로 나타
난다. spin-orbit 상호작용

전자의 spin에 의한 magnetic moment

그림 9.6 자전하는 전자에 의한 자기모멘트
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한 개의 전자내의 전하소와 질량소  에 대해 를 대응 시킨다.



 
  : 전자내의 전하밀도가 체적 전체에서 균일하다면

 
   

   
                (9.9)

만일 단위체적당 전하량이 균일하지 않다면 단위가 없는 상수가 곱해져야 할 것이다.  → 
g-factor  
  

 

    :  전자의 g-factor
Otto Stern and Walter Gerlach 1921

중성의 Ag 원자살을 불 균일 자기장에 통과시켜 분산시키니 2개의 선으로 분산됨
불균일 자기장 : magnetic moment에 torque 외에도 알짜 힘을 작용시켜 자기모멘트를 
병진이동 시킨다.

 궤도 각운동량에 관련된 자기모멘트에 의한 분산인 경우  개의 선으로 갈라짐
중성의 Ag 원자  : 상태   

전자의 spin 각운동량 : 2개의 선으로 갈라짐은, 궤도 각운동량으로부터 초래된 것이 아
닌 전자 고유의 자기모멘트에 의한 갈라짐으로 판명됨

Phipps and Taylor 1927
수소원자의 실험→ 궤도 각운동량으로부터 초래된 것이 아닌 다른(전자 고유의) 자기 moment
를 가지고, 이것은 공간 양자화 되어 있다.

그림 9.7 공간 양자화를 검출하기 위한 슈테른-게를라흐 실험
Samuel Goudsmit and George Uhlenbeck , 1925(레이덴 대학의 대학원생)

알 수 없는 모멘트
1) 전자의 스핀 : 전자내의 전하의 회전에 의한 것.
2) 궤도 각운동량과 같은 양자화 조건을 만족한다.

∣∣    




     … 
3)   개의 성분으로 공간 양자화된다.

4) 두 개의 성분으로 양자화되었으므로 →   


5)∣∣    


 ,         
 or  


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전자의 spin

1. spin 양자수는 1/2 이다. → 2 개의 갈라
짐

       

  



     
 or  



2. spin 각운동량의 크기

∣∣    




→ 전자의 고유한 성질
→ 전자의 스핀은 고전론으로 서술할 수 
없는 양자적 서술이다.

3. g-factor
  

→ Paul Dirac 1929년 상대론적 
양자역학에서 유도된다. 고전적 설명은 
불가능

수소의 전자의 상태
4개의 양자수 :    
총 자기 모멘트

  
  

                 (9.12)

 ≠  이므로 총 자기모멘트는 총 각운동량  와 같은 방향이 아니다.
의 가능한 가지 수는 짝수 → 비정상 Zeeman Effect

예제 9.2 전자 spin의 준 고전 모형
전자스핀의 z-축(자장의 방향)과 이루는 각을 계산하여라.
(풀이)

∣∣    


 

   



 ± 


cos ∣∣


 

±
 ±



cos       cos     
가 z-축 주위로 세차운동한다.
→ 와 가 정해지지 않는다.

연습문제 1 광자의 스핀은 1인 입자이다. 
z-축과 광자의 회전축이 이루는 각을 구하라.

  
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예제 9.3 스핀을 포함하는 수소의 Zeeman Spectrum
  인 상태에 있는 수소원자의 스핀을 포함한 Zeeman spectrum을 그려보아라.

  T
(풀이)

  ⋅

  

 

   

  

  ×
 JTT

 × J  × eV
  eV   eV

궤도 각운동량의 자기에너지에 대한 기여는
  
  ±

전자의 spin에 의한 자기에너지에 대한 기여
   

  인 전자의 에너지 준위는 
  ±  ±

바닥상태는 spin에 의한 자기에너지의 기여로 인해
 ±

전이로 방출되는 에너지는 
  ±  ±  ±

     ± : 선택률에 의해
 ± 선은 나타나지 않는다.

그림 9.9 전자스핀을 고려하였을 때 수소의 n=2 상태로 들뜬 전자의 예상되는 Zeeman 
형태와 원자전이.

Paschen-Back 효과
spin- 궤도 상호작용에 의한 에너지보다 Zeeman energy 이 훨씬 클 때(매우 강한 자기
장에서) 그림(9.9)와 같이 나타나는 spectrum 갈라짐
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9.3 스핀-궤도 상호작용과 자기적 효과

원자 분광선의 미세구조 갈라짐(fine-structure splitting)의 원인
(전자의 궤도운동을 전자의 관점에서 본,) 핵의 궤도운동에 의한 전자 위치에서의 자기장
과 전자의 spin moment의 상호작용
원자 내부적인(외부의 자기장의 원인이 아닌) Zeeman 효과

그림 9.10 spin( )의 방향이 전자의 궤도 각운동량( )의 방향과 같으면 더 높은 
에너지를 갖는다.
그림9.11 수소의 Lyman 계열의 fine-structure splitting

spin과 궤도모멘트의 결합은, 궤도 각운동량도 스핀 각운동량도 보존되지 않는다. → 상
호작용으로 세차운동한다. 그러나 외부 토크(torque)가 없는 한(외부자기장이 없는 한) 총 
각운동량은 보존된다. 
     :  총각운동량
         ⋯  

        ⋯ ∣ ∣

그림 9.12 (a) 전자 하나의 총각운동량   에 대한 vector 모형 (b) 상태 

  
와   

 에 대한 총각운동량
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에 의한 공간양자화는   만에 의한 공간양자화에서처럼 홀수개가 아닌 짝수개의 방향
이 가능하다.

         

          




         

          




수소의 경우
       ×

 eV
예제 9.4 나트륨 이중선

 →   전이
spin-orbit 상호작용으로 인해
nm nm의 이중선으로 갈라진다. 
를 구하여라.

(풀이)
의    개의 전자는 spin-orbit 상호작
으로 인해 2개의 준위로 분리된다.

  개의 상태
  개의 상태

외부 자기장이 없으므로 6 개로 분리되지 않는
다.
 →    nm
 →    nm
  


 




   

    nm     eV⋅nm  이므로

 nm nm 
eV⋅nm nm 

 × eV
연습문제 2

예제 9.4에서 계산된 스핀-궤도 상호작용에너지를 이용해 나트륨에서 궤도 3 전자의 자장의 
크기를 구하여라.

(풀이)
전자기준 : 외부자기장(핵의 궤도운동에 의해 전자의 위치에 형성된 자장)과 전자의 spin 
magnetic moment의 상호작용으로 인한 energy splitting

 ±

    

전자에 작용하는 자기장의 세기 는

 



×× eVT
× eV

 T
답   T  실험실 환경에서는 도저히 얻을 수 없는 자장의 세기!!!
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9.4 교환대칭과 배타원리

원자내의 전자의 상태는 4개의 자유도에 의해 기술된다.
  spin orbit 상호작용을 고려하지 않을 때
    spin orbit 상호작용을 고려할 때

Pauli의 배타원리 ; 1925 Wolfgang Pauli
한 원자 내에서 어떤 2 개의 전자도 모두 같은 양자수를 가질 수 없다.

Pauli의 배타원리가 없다면 모든 전자는 1s 상태에 놓일 것이고, 원자들의 화학적 성질은 
대단히 달라져 우리가 알고 있는 자연계는 존재하지 아니할 것이다!!

동일입자 ; 원칙적으로 하나의 전자를 다른 것과 구별하는 것은 불가능하다.

그림 9.14 상호척력으로 인한 두 개의 전자의 산란 (a)와 (b)에 묘사된 두 사건은 동일 
전자에 대해서 같은 결과가 생긴다.

(a), (b)는 같은 관측결과를 주며 구체적으로 구별되지 않는다. 전자의 파동성에 의해 경로가 
모호해 진다.

물질파를 도입하면 동일 전자는 어떤 식으로든지 따로 말할 수 없다.-그것들은 정말로 
구별할 수 없다. 

 He 원자내의 2 전자 ; 구별할 수 없는 두 전자를 수학적으로 표현한다.



∇


   
 ⇒   전자의 Schroedinger eq



∇


   
 ⇒   전자의 Schroedinger eq

∇
  ;  1 전자의 에 대한 Laplacian

∇
  ;  2 전자의 에 대한 Laplacian

전자들의 상호작용을 고려하지 않은 Schroedinger 방정식은
                  (9.15)

파동함수를 기술한다.
  

 

∣  ∣  ;  1 전자가 , 2 전자가  에서 발견될 확률
전자는 구별할 수 없으므로 

∣  ∣ ∣  ∣  ;   교환대칭성
교환대칭성을 가지려면 입자의 교환에서 같은 꼴이거나 -1배의 차이를 가질 수 있다.


   


   ;  boson의 교환대칭      (9.16)

광자 등, 정수의 spin을 갖는 입자


   

   ;  fermion의 교환대칭   (9.17)
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전자, 양성자, 중성자 등, 반정수의 spin을 갖는 입자
독립적인 전자 ; 서로 상호작용하지 않는 전자


 

   
 

 


 

   
 

 

  상태      or    
 

 
    

 
    (9.18)


 

 는 입자의 교환에 의한 fermion의 교환대칭 조건을 만족하지 않는다. 이 조건을 
만족하는 파동함수를 찾아본다.



   

 
  

 
        (9.19)



   

 
  

 
   


 



 는 총에너지    를 가지며 fermion의 교환대칭을 만족한다.



   


   ;  fermion의 교환대칭

(9.19)에서 두 전자가 같은 상태   에 있게되면



   

 
  

 
 

 

→두 전자는 같은 상태에 있을 확률은 없다.
→Pauli의 배타원리

(예제 9.5) 헬륨원자의 바닥상태
독립입자 근사로 He의 두 전자의 바닥상태를 기술하는 파동함수를 정확하게 구하여라. 예상되
는 에너지와 측정값을 비교하여 일치하지 않는다면 그 이유를 정성적으로 설명하여라.

(풀이)
각 전자는  의 핵을 본다. 
  인 유사수소원자의 바닥상태에 있는 2개의 전자

      

   
 

 



 

전자의 spin을 고려하면
     

  이기 때문에 스핀-궤도 상호작용은 없다.
    

 eV   eV
두 전자의 파동함수는


     

   
    

   
 

혹은

  

   

       

He 의 독립입자모형의 이온화 에너지  ;  108.8eV
그러나 측정값은 

He 의 이온화 에너지  eV
He의 이온화 에너지  eV

→ 장막효과(차폐요과)로 He의 이온화 에너지는 

eV 보다 더 적다.

Hund's rule(훈트의 규칙) ; 큰 원자 번호를 가지는 많은 원자의 같은 궤도에 있는 
원자가전자들은 그 스핀을 정렬하려는 성질이 있다. ← 강자성체의 원인
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9.5 전자상호작용과 차폐효과

두 개 이상의 전자를 가지는 원자 내에 있는 전자의 상태 
→ 전자의 척력을 고려해야 한다.

유효 위치에너지    ;  핵의 인력과 다른 전자의 척력을 고려한 ‘하나의 전자’에 대한 
위치에너지
→물리적 근거와 측정값을 잘 구현하는 함수 꼴 을 찾는다.

장막효과(screening effect)  ;  최외각 전자 혹은 원자가 전자는 내부에 있는 다른 전자
에 의해 가려져서(장막, 핵의 전하가 일부 상쇄되어) 핵의 전하를 다 보지 못하는 결과를 
낳는다. 

 

                      (9.20)

   ;  유효 원자번호
의 선택

1. 이온화에너지의 측정으로부터 추론된다.
2. 전자의 껍질(shell)과 부껍질(subshell)에 따라 다르다.

예)  1) 는   보다 더 큰 장막효과를 경험한다.
  2) 의 전자는 나 전자보다 더 큰 장막효과를 경험한다.
  3) 전자는 핵 위치에서의 확률을 가지므로 장막효과가 적다.
  4) 알칼리금속에서 잘 적용된다.(가전자와 중심전자가 확실하게 구별되는 경우)

예제 9.6 Na에서 3s 전자의 을 추론하라.
Na의 최외각 전자 ;  3s 
Na의 이온화에너지  ;  5.14eV
3s 전자의 값을 추론하라.
장막효과의 백분율을 환산하라.

(풀이)
  eV
 





eV 
  eV를 대입하면

  




 

내부에 의해 완전히 차폐되었다면    이므로 장막효과의 크기는



  

Thomas-Fermi 차폐  ;  원자중심으로부터의 거리에 따라 완화된 
   

                (9.21)
   ;  Thomas-Fermi 장막거리
→  ∝ 

  ; 원자 크기의 척도
→원자의 번호에 크게 영향을 받지 않는다.
→원자 번호에 무관하게 모든 원자들이 거의 비슷한 크기이다.
→무거운 원자의 외각전자를 표현하는데 적당하다.
→단일전자의 에너지는 주어진 껍질() 내에서도 궤도 양자수()에 따라 달라진다.
→수치 해석적 방법이나 다른 근사로 에너지와 파동함수를 구한다.
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차폐거리  ;  차폐효과의 또 다른 시도

    
                 (9.22)

  ;  차폐거리
→Alkali 금속에 적합 ; 하나의 최외각 전자가 원자의 화학적 특성을 나타낸다.
→≫ 이면 →  ≅ 
→중심의 전자들에 대해서는 더 큰 값을 갖는다.
一한개 전자의 에너지와 파동함수를 다른 근사 없이 찾아낼 수 있다.

(9.22)에서 구한 에너지 준위는

 


          (9.23)

 ; 단순한 수소원자 준위에서의 결함을 나타내므로 양자결함이라 한다.
모든 s 전자는 주양자수와 무관하게 같은 양자결함을 한다.

※   
 

  
 






 






 






 



표 9.1 Na의 양자결함

subshell s p d f

 1.35 0.86 0.01 ∼0

Hartree Theory 

전하구름을 체적전하밀도 로 분포하는 고전적 전하로 취급한다.

 


∣ ′∣
′

 ′        (9.24)

두 번째 항  ;  다른 모든 전자들의 밀치는 항
SCF-Method  ; computer를 이용한 수치해석적 방법으로 장막효과를 계산한다.

self-consistent-field method (자체 모순 없는 장, 자체일관한 장)
전하밀도는 다른 전자들의 파동함수로부터 아래와 같이 계산된다.
  ∣∣                    (9.25)

→N개의 전자에 대한 바닥상태를 처음에 추측한다.
→모든 전자의 와 를 계산하고 N개의 Schroedinger 방정식을 푼다.
→구해진 파동함수로 와 를 계산하여 N개의 Schroedinger 방정식을 푼다.
→풀린 파동함수를 이전의 것과 비교한다. 와 를 비교한다.
→비교하여 일치하지 않으면 새로운 전자 파동함수를 가정하여 예전의 것과 교체한 후 다시 
계산한다.
→풀린 와 와 이전의 와 가 일치할 때까지(self-consistent field) 반복한다.
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9.6 주기율표

양자역학  ;  모든 원소의 양자현상을 해석하는 보편원리이나 수소원자를 제외하고 정확한 해를 
구할 수 없다. →  근사법이 이용된다.
주기율표의 이해

복잡한 원자의 전자구조를 에너지준위를 차례차례 채워가는 것으로 이해하고(에너지론적 
관점) 이때 최외각 전자가 기본적으로 원소의 화학적 특성을 나타내 준다.

원소의 양자역학의 적용 ←  수소원자의 파동함수로부터

원자준위
 
⇕ ⇕주준위 부준위

부준위의 가능한 전자의 개수 =  
주양자수 n에 따라 에너지가 증가한다.
같은 주준위 내에서는 부준위 의 증가에 따라 에너지가 증가한다.
최소에너지 원리  ;  먼저 부준위를 채운 후 그 다음 전자는 가장 낮은 에너지의 비어있
는 준위를 채운다.
원자의 화학적 성질

1) 가장 높은 에너지의 부껍질 내에 있는 전자
2) 가장 약하게 묶여 있는 전자

불활성 원소  ; 가장 높은 부껍질이 꽉 차있고 다음 부껍질과의 에너지 차가 큰 원자
He, Ne, Ar

주기율표  ;  Z가 증가하면서 가장 높은 껍질 구조가 비슷하게 반복하여 원소의 화학적 
특성의 주기를 만든다.

원자의 바닥상태의 전자배열
H   ;  

He  ;  
부 껍질이 닫혀있고 와의 에너지 차이가 크므로 불활성이다.

Li   ;  

Be  ;  
와 의 에너지 차이가 크지 않으므로 불활성이 아니다.

B   ;  
spin-orbit 상호작용에 의해 준위에 있다

C   ;  
※ 2개의 전자의 spin 배열은 어떠할까?

↑↓ or ↑↑
Hund의 법칙

같은 궤도내의 전자들은 spin이 나란한 방향을 취할 때 더 낮은 에너지를 갖는다.
같은 궤도( 이 같다)에 있는 전자의 spin이 쌍(↑↓ )을 이루면 두 전자의 공간함수는 
같은 꼴이어서(Pauli의 배타원리) 전자들이 더 가깝게 있을 것이고 척력에 의해 더 멀리 
있을 때(↑↑ )보다 더 높은 에너지를 갖게 된다. 즉 가능하다면 spin이 나란한 배열을 더 
선호한다.
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그림 9.15 리듐에서 네온까지의 원소들에 대한 전자 배치. 전자상태는 Pauli의 
배타원리와 Hund 법칙을 따른다.

Ne  ;  
닫힌 부껍질, 불활성

K   ;  Ar    
의 부준위가 비어 있는 상태에서 의 부준위가 채워진다.
준위는 준위보다 에너지가 높다.

장막효과  ;  s 전자는 핵위치에서의 확률밀도가 높다. 핵과의 인력에 의해 더 낮은 
에너지 상태가 된다.

Cr  ;  Ar 
거의 채워진 준위와 준위의 에너지 차이가 거의 없기 때문에 를 채우기 전에  궤
도를 채운다.

Rb  ;  Kr 
와   부준위를 채우지 않고   부준위를 채우기 시작한다.

부준위의 에너지 순서
          ∼         
   ∼       ∼  ⋯

전이원소  ;  Sc  Ar  →Zn   Ar  
최외각 전자는 로 일정 → 모든 원소는 비슷한 화학적 특성을 나타낸다.

강자성체
 


 


   

 
 

  

⋅  ⋅ 
철의 경우 ;  ∼ 
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표 9.2 원소의 전자 배열
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그림 9.16 원소의 이온화에너지와 원소의 부피
이온화 에너지는 Z에 따라 증가하다가 새로운 부껍질이 채워지면 갑자기 떨어진다.
원자번호가 커지면 이온화 에너지가 커지고 큰 핵전하가 전자들을 큰 힘으로 잡아끌고, 
체적이 줄어드는 효과가 나타난다. 원자의 부피는 어느 범위 내에서 일정하다.

Alkali 금속  ;  Li, Na, K, Rb, Cs, Fr
인접원소에 비해 원자의 부피가 크다.
이온화 에너지가 적다.
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9.7 x-선 스펙트럼과 모즐리의 법칙

특성 X-선

무거운 원자의 안쪽 껍질에 있는 전자의 전이는 큰 에너지를 필요로 한다.
큰 에너지를 운반한 광자나 전자가 안쪽 껍질의 전자를 전이 혹은 밖으로 쳐 내면 특정 
파장의 x-선을 발생 시킨다.
특성 X-선으로 원소를 동정(identification)할 수 있다.

Mo(Z=42)의 특성 x-선

 

 
    eV   eV

약 24keV의 에너지로 Mo 원자의 K 껍질에 있는 전자를 제거하여 빈자리를 남게 한다.
이 구멍은 높은 준위에 있는 전자에 의해 채워지며, 이때 x-선이 방출된다.
K K K ⋯
L 껍질에 있는 전자는 K 껍질에 남겨진 하나의 전자에 의해 핵이 부분적으로 가려지게 
되고, 따라서 Z-1 의 핵전하를 느끼게 된다.

모즐리의 법칙(Moseley's law)

 






  







  
 




       (9.26)

모즐리의 법칙
  keV
 


keV
keV⋅Å

 Å

K   Å  관측된 파장 

그림 9.17 x-선 스펙트럼의 기원
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모즐리 도면(Moseley plot)
광자의 진동수의 제곱근( ) 대 원자 번호 Z의 그래프는 직선을 그린다.
모즐리의 업적이 있기 전까지 원자 번호는 단순히 주기율표에서 원소를 나타내는 기호로
만 사용되었고, 원소들은 그들의 질량에 따라 순서가 매겨졌다.
원소의 K-선이 측정되면서 주기율표의 원소들의 정확한 순서를 정할 수 있었다.
무게로 18번째 원소인 칼륨(39.102)과 19번째 원소인 아르곤(39.948)은 모즐리에 의해 원
자번호가 바로 매겨졌다. Ar  K
Z=43, 61, 75가 비어 있는 이유는 그 당시 이에 해당하는 원소들이 알려지지 않았기 때
문이다.

그림 9.18 원자 번호 Z와 x-선 진동수 사이의 관계를 그린 모즐리의 최초의 데이터


