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Kapitel 7

Mehrelektronenatome

Wir wollen uns in diesem Kapitel mit Atomen begdtigen, diemehr als ein Elektrorin ihrer Hille

besitzen. Bei diesen Atomen treten neu@mdmene auf, die mit der gegenseitigen elektrostatischen und
magnetischen Wechselwirkung der Elektronen zusaméregdn. Wir werden ferner higksichtigen

mussen, dass die Elektronen ununterscheidbar sind und eine bestimmte Austauschsymmetrie besitzen.
Wir haben bereits in Abschnltt 1.6 gelernt, dass Elektronen als Sf#ifF&ilchen einen antisymmetri-

schen Austausch zeigen.

Betrachten wir ein Mehrelektronenatom, sare/ es unsere Aufgabe, die Satlinger-Gleichung mit dem
Hamilton-Operator

z =2 Z .
Pi z¢ > & .

- * dmerr P2 TS 7.0.1
iZl(zme Aol i.,k:%<k47780\fi — Tl i; (ol (7.0.1)

zu losen. Der erste Summand bezeichnet den kinetischen Anteil aller Elektronen plus die Wechselwir-
kung der Elektronen mit dem Kern. Es handelt sich dabei um eine Summe von Einteilchenproblemen,
die wir mit den bisher entwickelten Konzepten angehénriten. Der zweite Summand wirdtig, da

die Elektronen als geladene Teilchen miteinander wechselwirken. Der dritte Summand beinhaltet die
Spin-Bahn- Wechselwirkurﬁ.Das mathematische Problem, die Eigenwerte und Eigenfunktionen des
Mehrelektronen-Hamilton-Operators zu finden, ist einer analytisclisnrg nicht zugnglich. Mit mo-

dernen Rechnern ist es allerding®gfich, Mehrelektronenatome inklusive der relativistischen Korrek-
turen numerisch mit hoher Genauigkeit zu behandeln.

Wir werden im Folgenden skizzieren, wie man trotz der mathematischen Schwierigkeiten die charakteri-
stischen Eigenschaften der Mehrelektronenatome durch geeignete Modelle und Annahmen beschreiben
kann. Wir wollen dabei die grundtzlichen Dinge anhand des einfachsten Mehrelektronenatoms — des
Heliumatoms mit 2 Elektronen — klarmachen und dann das Aufbauprigzftbme mit einer gbf3eren
Elektronenzahl kennenlernen. Enscheidend wird dabei die Beachtung von Symmetrieprinzipien, wie der
Austauschsymmetrie, und die richtige Kopplung der Drehimpulse der einzelnen Elektronen sein.

1Dabei haben wir das tatshliche physikalische System bereits arigeert. Im Grunde finsssten wir die Wechselwirkung
von Spin und Bahndrehimpuls in allendgiichen Kombinationen — aldp mit s; — erlauben. Der magnetische Wechselwir-
kungsterm wird zuachst vernaclissigt und erst in Abschn.3 aufgegriffen.
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7.1 Das Heliumatom

Das Heliumatom besteht aus einem Kern mit Kernladungszah? und der Massex ~ 4my und zwei
Elektronen. Der Zustand der Elektronen kann durch die Wellenfunktion

W(rq,ro)

beschrieben werden, die von den Ortskoordinaten der beiden Elektroriamgabbamy > 73001, ist
die effektive Masse

Mk Me
Mk +Me

‘LL:

in sehr guter lherung gleich der Elektronenmasge Wir werden deshalb in allen folgenden Gleichun-
gen die Elektronenmass& benutzen und sie kurz mih bezeichnen.

Die potentielle Energie der beiden Elektronen, die die Ahdéer; undr, vom Kern und einen gegensei-
tigen Abstand1, = |r1 —ry| haben, betigt

Epot = ¢ <Z+Z—1> . (7.1.1)

471'80 r o 12

Der Operator der kinetischen Energie der beiden Elektronen ist im Schwerpunktssystem

2

Bin = o (VA1) + V3(12) (7.1.2)

wobei der Operatof]? auf die Koordinate; wirkt. Damit erhalten wir die Sclidinger-Gleichungifr
das Heliumatom zu

A 2W(rq,ry) iy 2W(rq,ro)
m 1 1,12 om 2 1,12
&€ (z z 1
- — | =4+ —=——] ¥(ry,r2) = EW(ry,ry) . 7.1.3
Ane <r1+r2 rlz) (ra,rz) (ra,rz) (7.1.3)
Der Term%0r12 in der potentiellen Energie bewirkt, dass das Potenzial nicht mehr kugelsymmetrisch ist,
sondern vom Winkelr zwischen den Radiusvektoren der beiden Elektroneimdph(siehe Abh. 7]1).

Es gilt
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Abbildung 7.1:Heliumatom.

r2, = |ri—ra®2 =r?4r3—2rirocoso . (7.1.4)

Ein wichtige Folge dieser Tatsache ist, dass wir jetzt nicht mehr wie beim Wasserstoffatom die Wellen-
funktion in einen Radial- und einen Winkelanteil separierénrien. Die Sclirdinger-Gleichung ist des-

halb nicht mehr analytisclosbar. Diese Feststellung trifft ieich auch auf Atome mit einer gReren
Anzahl von Elektronen zu.

7.1.1 Die Zentralfeldmaherung

Die Wechselwirkung der Elektronen untereinander verhindert eine Trennung des mathematischen Pro-
blems beiaglich der Variablen der Einzelelektronen. Als Ausgangspunkt weiterer Betrachtungen benut-
zen wir deshalb Modellsysteme, bei denen der Einfluss der restlichen Elektronen auf den Zustand eines
bestimmten Elektrons durch ein effektives, kugelsymmetrisches Zentralpotenziét;) beschrieben

wird. Wir erhalten also eine Summe von Einteilchenoperatoren der Form

I)

Z_fvavz ). (7.1.5)

wobei die Summe beim Heliumatom kis= 2 lauft. Alle Giber das Zentralfeld hinausgehenden Korrek-
turen sind als Strungen zu betrachteniiFdas Helium viare die Sbrung danﬁ

€

471'80['12 '

|:|\k0rr (7.1.6)

Die einfachste [dherung vitre diejenige, diesen Term einfach zu vernaskigen. Wir knnten dann die
Schibdinger-Gleichung durch einen Produktangt{es,ro) = W1(r1) - Wa(r2) 16sen. Mit diesem Ansatz

2Fur Atome mit einer giReren Anzahl von Atomen eitt man

R z z
Hyorr = ———+ Y [(r)Li-S;,
o i ki <k Ameolri — il iZl

wobei zugtzlich noch die Spin-Bahn-Kopplungstermeimksichtigt wurden.
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geht die Schidinger-Gleichung in zwei getrennte Sotinger-Gleichungenif die beiden Elektronen
Uber. Berechnet man die Gesamtenergie des tiefsten Heliumzustandes, in dem sich beide Elektronen im
Zustand miin = 1 befinden, so edit man

Eye = -2-Z°-E4 = —2-4-136eV = —1088eV .

Die experimentell gemessene Energie dgtrallerdings nur -78.93eV. Das heildt, durch die Ver-
nachhbssigung der Wechselwirkung der beiden Elektronen erhalten wir einen Fehler von etwa 40%, was
nicht tolerabel ist.

Eine wesentlich bessereaNerung erhalten wir, wenn wir hierksichtigen, dass sich jedes der beiden
Elektronen in einem Potenzial bewegt, das sich aus dem Coulomb-Potenzial des KeZns ghiind

der im zeitlichen Mittel kugelsymmetrischen Ladungsverteilung des anderen Elektrons zusammensetzt.
Diese negative Ladung schirmt das Coulomb-Feld des Kerns teilweise ab. Dieses teilweise abgeschirm-
te Feld kann ir das zweite Elektron wie ein Zentralfeld beschrieben werden, das durcleféakéve
Kernladung(Z — ) - e erzeugt wird. Die Gil3eX bezeichnen wird als delbschirmparameter

Bei vollstandiger Abschirmung durch das eine Elektron &gtidie Bindungsenergie des anderen Elek-
trons gerade noch-Ey, fir das zweite Elektron bétgt die Bindungsenergie dagege@?Ey. Somit

erhalt man unter dieser Annahme insgesamt die Bindungsenergie der beiden Elektronen im Heliumatom
(Z=2)zu

Ene = —En—2°Ey = —5E4 = —67.5eV .

Dieser Wert liegt wesentlichamer am experimentell bestimmten Wert von 79.93 eV.

Bei nur teilweiser Abschirmung des Coulomb-Feldes durch ein Elektron wird die Energie des Grundzu-
standes des Heliumatoms

Ene = —(Z—%)?En — Z°Ey . (7.1.7)

Den experimentellen Wert von -78.983 eV &lthman geradelfr ~ = 0.656. Die Tatsache, dass der
Abschirmparameteliif das Heliumatom zwischen 0 und 1 (bzw. zwischen 0 (@hd 1) fur Atome mit
einer gbReren Zahl von Elektronen) liegen mu&sdt sich leicht einsehen. Wir wissen ja, dass das Elek-
tron verschiedene Aldbde vom Kern haben kanniiFsehr kleine Abginde wird das herausgegriffene
Elektron in erster Linie das KernpotenHal

Ze
Pz(ri) = ~ Inegr r—0 (7.1.8)

3Die Elektronen halten sich nur im zeitlichen Mittel in einem gewissen Abstand vom Kern auf. Man beachte in diesem
Zusammenhang, dass sowieso nurdigiektronen eine am Kern endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit aufweisen. Klassisch
kann man sich die Situation so vorstellen, dass sich das herausgegriffene Elektron im Inneren einer Ladungsschale befindet,
welche durch die Restelektronen erzeugt wird. Dieser Faraddigr It frei von Feldern, d.h. er besitzt ein konstantes Potenzial
plus das 1r-Potenzial des Kerns.
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Abbildung 7.2:Effektive potentielle Energie Egh(r) = e¢S"(r) nach (7.1.12). Das effektive Potenzial in-
terpoliert zwischen dem kernnahen Bereich (O —1/r) und dem Fernfeld (O —2Z/r).

spiren. Dies viirde einem Abschirmparamet&r= 0 entsprechen. iif sehr groRe Abande wird das
Kernpotenzial durch dig — 1 Restelektronen abgeschirmt. Wir erhalten also ein effektives Potenzial

e
(])z(ri) = _47r£0ri [ — o, (7.1.9)

welches dem Potenzial eines Elektrons im Wasserstoffatom (bzw. einem Abschrimpatameter 1)
entsprichE| Zwischen den beiden Grenzebrinen wir einen glattefybergang erwarten. Dies ist in
Abb.[7.2 gezeigt. Mittelt mariiber verschiedene Alistde, so et man einen mittleren Abschirm-
parametek.

Wir betrachten den Fall des Heliumatoms noch etwas genauer. Da die Ladungsverteilung des abschir-
menden Elektrons,, das sich im &Zustand befinden soll, durch

p2 = e Wi(ls)Wy(1s) (7.1.10)

gegeben ist, erhalten wiif die potentielle Energie des anderen Elektrons

W wz
Eoot(r1) = 2 7.1.11
mlt) =~ o/ /] (7.1.1)

4Diesen Fall hatten wir bereits im Zusammenhang mit den Rydbergatomen kennengelernt. Da hier ein Elektron einen
Zustand mit sehr groBer Quantenzahl und deshalb sehr groRem mittleren Bahnradius besefzi, ist (7.1.9) eine &bbrunge N
fur das effektive Potenzial.
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Tauchorbit
l<<n-1

Wolke der
Restelektronen

Leucht-
elektron

Kreisorbit
l=n-1

Abbildung 7.3:Zur Veranschaulichung der Aufhebung der |-Entartung mit Hilfe des Sommerfeldschen
Modells. Fur | = n—1 haben wir es mit einem Orbital zu tun, das einer klassischen Kreisbahn sehr nahe
kommt. Fir | <« n—1 hingehen ist das Sommerfeldsche Orbit sehr stark elliptisch. Das Elektron kommt
auf seiner “Tauchbahn” dem unabgeschirmten Kern haufiger sehr nahe, was auf Grund der Attraktivitat
der Wechselwirkung zu einer Absenkung der Energieniveaus flhrt.

Nehmen wir an, dass die Ladungsverteilung des Elektepnmacht wesentlich durch die Anwesenheit
des anderen Elektroms gesbrt wird, so erhalten wir (siehe Anhapg E)

e [z Z\? [ exp(—2Zr,/ag)
Epot(r1) = ~ame r1_2<a3) /r—lzdrz
r2
€ [z2-1 z 1
_ _mo[ . +(aB+rl)exp(—ZZr1/aB)] . (7.1.12)

Es lasst sich leicht zeigen, dass diese potentielle Eneiigig f— 0 undr; — o die Grenzwerte (7.1].8)
und (7.1.9) besitzt.

Aufhebung der |-Entartung

Die Einteilchenfunktionen des Hamilton-Operatdrs (4.1.5) lassen sich, wie wir wissen, mit Hilfe der
Quantenzahlefn,|, m,ms) klassifizieren. Die Hauptquantenzatikt dabei wie im Falle des Wasserstof-
fatomsuber die losungen der Radialgleichung definiert. Zu jedemibt es Bahndrehimpulsquanten-
zahlenl < n— 1. Da wir es jetzt zwar mit einem kugelsymmetrischen, nicht aber mit einem einfachen
1/r-Potenzial zu tun haben, ist didentartung aufgehoben. Die-Entartung ist dagegen eine reine Folge
der splarischen Symmetrie des Potenzials und besteht somit weiterhin. Wir erhalten jetzt also

E = Ei(n,l). (7.1.13)

Die Aufhebung det-Entartung kann man sehr gut verstehen, wenn man beachtet, dass Klemere
hohere Aufenthaltswahrscheinlichkeit in Kegire implizieren. Wir hatten diesen Sachverhalt auch im
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Zusammenhang mit den Rydberg-Atomen (siehe Absdhntt 5.3tertvOrbitale mit = n— 1 entspre-

chen am ehesten den klassischen Kreisbahni@nklEinerel folgt das Elektron im Sommerfeldschen

Bild so genannten Tauchbahnen, bei denen es dem Kern sehr nahe kommt (sighe]Abb. 7.3). Nahe beim
Kern ist die Kernladung weniger abgeschirmt. Diébrt zu einer gdl3eren Bindungsenergie und damit

zu einer Absenkung der Energieniveaus.

7.1.2 Symmetrie der Wellenfunktion

Wir wollen uns jetzt etwas genauer mit deddungen der Zentralfeldherung besdéitigen. Kennen wir
die Eigenfunktionen

Wy tim (1) 1=123,...,Z (7.1.14)

zu den Einteilchen-Hamilton-Operatoren

. R2 .

H = —%V?Jrvz(ri), (7.1.15)
fur die dann

|:|\i llJniJim(ri) = Ei wni,li,m(ri) (7.1.16)

gilt, so lasst sich leicht verifizieren, dass wir mit dem Produkt

Wry,ra,...,rz) = Wnim () - Wnoom(r2) - - Wnyizm (rz) (7.1.17)

auch eine Eigenfunktion zum Mehrteilchenoperator

A~

o i,qi (7.1.18)

gefunden haben (vergleicl.EDje Gesamtenergie setzt sich dabei aus der Summe der Einzelener-
gien zusammen:

SDie Einteilchenwellenfunktionen selbsbinen dabeiiber die Einteilchen-Schdinger-Gleichung numerisch berechnet
werden.
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Egesamt = _iEi . (7.1.19)

Wir betrachten nun wiederum die Situatioir fdas Heliumatom. Um uns Schreibarbeit zu ersparen,
bezeichnen wir die Quantenzahlém, 11, m ) und(ny,12,m) fur die beiden Elektroneey unde, mit a
undb. Nach [7.1.1]7) &nnen wir die Wellenfunktion der beiden Elektronén den Zustand, in dem sich
e, im Zustanda und e, im Zustandb befindet, als

Win(r1,r2) = Wa(ra)-Wp(ra) (7.1.20)

schreibenAquivalent dazu knnen wir die Wellenfunktionifr den Zustand, in dem si@q im Zustand
b unde, im Zustanda befindet, als

Whi(ra,r) = Wa(ra)-Wo(r1) (7.1.21)

schreiben.

Nun sind aber die beiden Elektronen nicht unterscheidbar. Das bedeutet, dass sich die Ladungsverteilung
des Gesamtatoms bei einer Vertauschung der beiden Elektronenégrn darf. Es muss also

Wl = [Wipl® = Wi, = Wi, (7.1.22)

gelten, so dass bei nochmaliger Vertauschung wiederum der Ausgangszustand erhalten wird. Wie wir
bereits in Abschnift 1]6 gesehen habeniikeh die Produktfunktionen (7.1.20) urid (7.1.21) diese For-
derung nicht. Wir Bnnen aber durch die folgenden symmetrischen und antisymmetrischen Linearkom-

binationen aug (7.1.20) und (7.11.21)

Wb = 2 [Wa(r1) - Wo(rz) +Wa(rz) - Wp(ra)] (7.1.23)

-5

Wb = 73 [Wa(r1) - Wh(rz) — Wa(r2) - Wp(ry)] (7.1.24)

die Forderung[(7.1.22) diflen, die aus der Ununterscheidbarkeit der beiden Elektronen resultiert. Der
Faktor 1/+/2 resultiert aus der Normierungsbedingufii?ap|?dV = 1. Hierbei geht¥s bei Vertau-
schung der Elektronen in siétber, wvahrend¥? in —W?2 ibergeht. Die Funktiones und W2 geben die
Wahrscheinlichkeitsamplituden dafan, dass sich ein Elektron im Zustaamdnd das andere in Zustand
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b befindet. Wir wissen dabei aber nicht, welches der beiden Elektronen sichind welches sich it
befindet.

Wir haben bereits gesehen, dass wir die Beschreibung des Gesamtzustandes des Elektronensystems
den Spin der Elektronen higksichtigen nissen. Dies haben wir dadurch getan, dass wir die Gesamt-
wellenfunktion als Produktfunktion aus Orts- und Spinfunktion audgediaben. Br Mehrelektronen-
systeme schreiben wir analog (vergleiche hierzu Absdhnitt 1.6 und 3.4.2):

®(a,b,SMs) = Wap(ri,r2)-o(SMs) . (7.1.25)

Hierbei istS = s, + s, der Gesamtspin mjB| = /S(S+ 1) hundMs = mg, + ms, die Gesamtspinorien-
tierungsquantenzahl n, = Mgh.

Die Spinfunktion

Wir wissen, das Elektronen den Spin= 1/2 besitzen (z.B. aus dem Stern-Gerlach-Experiment).
Die Orientierungsquantenzaht; kann deshalb nur die Wert¢1/2 annehmen. Diese beiden Ein-
stellmdglichkeiten wollen wir durch die Spinfunktionem® und o~ beschreiben. Wir wollen nun aus
den Spinfunktionen der Einzelelektronen die Gesamtspinfunktion konstruieren.

Zum Spinzustand des Heliumatoms mit parallelem Spin der beiden Elekt(@erl) getbren die
symmetrischen Spinfunktionen (siehe hierzu auch Abb. 7.4)

o; = o7 (1)-07(2) Ms = mg +ms, = +1 (7.1.26)
o5 = o ()07 (2 Ms =mg+mg, = —1. (7.1.27)

Da die beiden Elektronen ununterscheidbar sindssen die beiden Zustde (6 (1),67(2)) und
(0%(2),07 (1)) als identisch angesehen werden. Analod zu (7]1.2B)sen wir die Linearkombination

o5 = —=[6"(1)-07(2+07(2) -0 (1)] Ms=ms +ms, =0 (7.1.28)

verwenden. Hierbei is\% ein Normierungsfaktor, damjit*c| = 1. Da der Gesamtspidrei raumliche
EinstellmbglichkeitenMs = 0, £1 hat, nennen wir deS= 1 Zustand eineiiriplett-Zustand

Zum Spinzustand des Heliumatoms mit antiparallelem Spin der beiden ElektfSre@) gelbrt die
antisymmetrisch Spinfunktion

o = =[06"(1)-07(2)-0c"(2) 07 (D] Ms=ms, +ms, =0 . (7.1.29)

Es gibt ir denS= 0 Zustand nur einen aglichen Zustand, den wingulett-Zustandiennen.
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Triplett-
Zustande

S=s,+s5,=1

Singulett-
Zustand

S=s,+s,=0

Abbildung 7.4:Vektormodell der drei Triplett-Zustande mit S= 1 und Ms = 0,41 und des Singulett-
Zustands mit S= 0 und Mg = 0.

Das Pauli-Verbot

Die experimentelle Untersuchung der Spektren von Mehrelektronenatomen brachitedaschende
Ergebnis, dass es nur Atomzastle gibt, deren Gesamtwellenfunktion antisymmetrisch gegen Vertau-
schung zweier Elektronen ist (vergleiche hierzu Abschnitt [L.6.2). Befinden sich also z.B. die zwei Elek-
tronen des Heliumatoms beide im gleichen Zustéhd,, d.h. besitzen sie die gleichen Quantenzahlen
(n,1,m), so folgt aus4) dass die antisymmetrische Ortsfunktion Null ist. Das bedeutet, dass das
Atom durch eine bdmlich Elektronenvertauschung symmetrische Ortsfunktion beschrieben wird. Da
die Gesamtwellenfunktion aber antisymmetrisch gegen Vertauschung sein muss, muss die Spinfunkti-
on antisymmetrisch sein. Bei einer antisymmetrischen Spinfunktion unterscheiden sich die Projektionen
ms,h und mg,h der Spins der beiden Elektronen in ihrem Vorzeichen, d.h. sie unterscheiden sich hin-
sichtlich ihrer Quantenzalms. Wir sehen also, dass zwei Elektronen, der@miliche Quantenzahlen
(n,1,m) gleich sind, sich in ihrer Spinquantenzafhy unterscheiden irssen.

Aufgrund diesetJberlegung und der experimentellen Befunde formuliéftéfgang Pauliim Jahr 1925
folgendes verallgemeinerte Postulat, dasdlle Fermionen, also Teilchen mit halbzahligem Spin (ver-
gleiche hierzu auch Abschnitt 1.6.2), gilt:
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Pauli-Verbot fiir Fermionen (&quivalente Formulierungen):

e Die Gesamtwellenfunktion eines Systems aus mehreren Fermionen ist immer an-
tisymmetrisch gegen Vertauschung zweier Elektronen.

e In einem abgeschlossenen System konnen deshalb keine zwei Fermionen exi-
stieren, die einen vollig identischen Satz (n,I, m,ms) von Quantenzahlen besitzen.

e Ein Zustand mit den raumlichen Quantenzahlen (n.I,m) kann héchstens von zwei
Elektronen besetzt werden, deren Spinquantenzahlen ms = +3 und ms = —3 sich
dann unterscheiden missen.

Vertiefungsthema:
Erweiterung auf Atome mit Z Elektronen

Aufgrund der Ununterscheidbarkeit der Elektronen ist die Funkfion (7.1.17) mit allen anderen Funktio-
nenaquivalent, die sich aup (7.1]17) durch Permutation der Ortsvariablen ergeben. Ein Baisgiiet f
permutierte Funktion ist

lpl(rl,r27,rz) — l'IJ|']17|17m1(rz) ‘Lpn27|27m2(r2)’... 'LIJnZ7|Z7rnZ(r1) , (7130)

bei der das Elektron mit dem Label 1 seinen Einteilchenzustand mit dem Elektron mit denzZhadvel
tauscht. Die Energie bleibt bei der Permutation uamelert. Es ist allgemein dglich, Eigenfunktionen

zu derselben Energigber eineLinearkombination permutierter Produksel bilden. Aufgrund der Un-
unterscheidbarkeit der Elektronen muss das Absolutquadrat der Funktionen invariant gegen Permutation
sein, d.h. es muss

W(rq,ra,...,r2)% = |W(r,ra,....r2))?

gelten. Ferner muss aufgrund des Pauli-Prinzips, dairj&lektronen als Spin /2 Teilchen gilt, die
Eigenfunktion bei Vertauschung zweier Teilchen antisymmetrisch sein. Diese Anforderuiigeenk
erfullt werden, indem wir die Wellenfunktion in Form einer so genannten Slater-Deternfirsahieiben

(vergleiche hierzy (1.6]9) in Abschriitt 1.6):

wn17|17m17msl (rl) e oo qJn17|1~,m1=msl (rZ)
1 ¥ Wy
W(rarz,.rz) = = relemoms, (11) - ¥nelomom, (12) (7.1.31)
Wz lzmpms, (F1) fee e Wnglzmem, (rz)

6Es sollte der Vollsindigkeit halber gesagt werden, dass die Slater-Determinante eines Satzes von Einteilchenfunktionen
den Losungsraum des Mehrteilchen-Hamilton-Operators nicht @oity aufspannt. Dazu sind im Prinzip unendlich viele
Slater-Determinantenitig.
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In der Slater-Determinante werden die Elektronen entlang der Zeilen und die Einteilchenfunktionen ent-
lang der Spalten permutiﬂtWie wir aus der Mathematik wisseandert die Determinante bei Ver-
tauschen von zwei Spalten oder zwei Zeilen ihr Vorzeichen. Auf die Spalten der Slater-Determinante
angewandt garantiert diese Eigenschaft die Antisymmetrie der Wellenfunktion bei Teilchenpermutation.
Des weiteren ist die Determinante Null, falls zwei Zeilen oder Spalten identisch sind. Dadurch wird das
Pauli-Verbot erillt.

"Die Slater-Determinante stellt somit eine sehr kompakte Schreibwigisai$ Einteilchenfunktionen generierte, antisym-
metrisierte Mehrteilchenwellenfunktionen dar.
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7.2 Numerische Methoden und Mherungsverfahren

Wir hatten bei der Behandlung des Heliumatoms in vorangegangenen Abschnitt darauf hingewiesen,
dass eine exakte analytischédung der Sclidiger-Gleichungiir Vielelektronenatome wegen der nicht
mehr kugelsymmetrischen Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Elektronendgtichrist. Wir

missen deshalb numerische Methoden od@nddungsverfahren einsetzen. Bei letzteren beginnt man
mit einem vereinfachten Atommodell, das man zwar auch nicht analytisch behandeln kann, aber mit
relativ geringem numerischem Aufwanikken kann. Der Weg derdlerungsverfahren hat den Vorteil,

dass er einen Einblick in die B8enordnung der vernaésisigten Effekte gibt, die man dann naéigtich

wieder zum vereinfachten Modell hinZigen kann.

7.2.1 Das Modell unabkangiger Elektronen

Mit jedem Elektroni der Elektronentille, das sich in einem Einteilchenzustag befindet, ist eine
Ladungsverteilung

p(ri) = —eWq(ri)l? (7.2.1)

verbunden. Hierbei stelgf = n;,l;, m, mg fur die den Zustand charakterisierenden Quantenzahlen. Wie
wir aus der Elektrostatik wissen, erzeugt diese Ladungsverteiliungnidere geladene Teilchen am Ort
rj ein Potenzial

|LPQ| 3,.
o(rj) = MSO/ d M, (7.2.2)

wobeirj; = |rj —ri|. Damit erhalten wiriir das Potential, dem ein willklich herausgegriffenes Elektron
j auf Grund der Risenz der anderen Elektronen ausgesetzt ist,

ey € ‘WQi(ri)‘z 3,.
oi(rj) = 47‘80%/ - dr . (7.2.3)

Mitteln wir dieses Potenzidlber alle Winkel, so erhalten wir zusammen mit dem Kernpotenzial ein
effektives, kugelsymmetrisches Zentralpotenaial(r):

Ge(r]) = 4n80 N <;/|wa > : (7.2.4)
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Hierbei bedeutet) eine Mittelungiiber alle Winkel. In diesem Zentralpotenzial bewegt sich dann ein
beliebig herausgegriffenes Elektron unabfig vom momentanen Ort der anderen Elektronen. Wir ha-
ben dadurch das Problerarfijedes einzelne Elektron auf ein Einteilchenproblem reduziert dnedn

fur dieses die Scbdinger-Gleichungdsen.

Die Losungsfunktioneny, haben aufgrund der Kugelsymmetrie des effektiven Potenzials die glei-
chen Winkelanteile wie beim Wasserstoffatom, besitzen allerdings andere Radialanteile, da das Potenzial
jetzt kein reines Coulomb-Potenzial mitrtAbhangigkeit mehr ist. Mit Hilfe dieseBinteilchenmodells
konnen wir jedem Elektron EnergiezéstleE, | m m, zuordnen. Jeder dieser Zastle kann aufgrund

des Pauli-Prinzips mit nur einem Elektron besetzt werden.

Es stellt sich nun die Frage, wie wir das effektive Potenzial erhatbendn. Wir sehen aufs (7.2.4), dass
das Potenzial von dendsungsfunktionet¥y ablhangt, die wir aber mit Hilfe des effektiven Potenzi-
al durch Losen der Sclidinger-Gleichung erst bestimmeriigsen. Wir haben es hier also mit einem
selbstkonsistenten Problenu tun. Derartige itckkoppelnde Probleme werden in der Regel mit Hilfe
von Iterationsverfahren gitt.

7.2.2 Das Hartree-Verfahren

In dem vonDouglas Rayner Hartree(1897-1958) entwickelten Interationsverfahren startet man mit ei-
nem kugelsymmetrischen Potenzd(r), das die Abschirmung der Elektronen nur grobiloésichtigt.
Dieses Potenzialdante z.B. die Form

0%(r) = —— [—a-e‘br] (7.2.5)

schreiben. Diese nullte &herung setzen wir dann in die Setdmger-Gleichungir dasj-te Elektron

ein und berechnen die Wellenfunktion%lz’ﬁj und die Energieeigenwer%’j. Dies machen wiriir alleN
Elektronen. Die Energieziistde werden jetzt von niedrigen zu hohen Energiewerten besetzt, bis alle
Elektronen untergebracht sind.

Mit den WeIIenfunktioner\lqu)i konnen wir jetzt das effektive Potenzidirfdasj-te Elektron

|qu
Her) = e |1, <; [ > (7.26)

in 1. Naherung berechnen, das durch alle Elektrongnj und das Kernpotenzial erzeugt wird. Durch
Einsetzen dieses Potenzials in die Sdlinger-Gleichung erhalten wir man die Wellenfunktionen und
die Energieeigenwerte in 1.8\4erung. Dieses Verfahren wiederholen wir iterativ so lange, bis zwi-
schen den Wellenfunktionen und Energieeigenwertemden und(n+ 1)-ten Ordnung nur noch eine
geriigend kleine Abweichung vorliegt. Wir haben dann esethstkonsistentedsungdes Problems ge-
funden. Das Verfahren wird milartree-Verfahrerbezeichnet. Der entscheidende Punkt des Verfahrens
ist, dass die gesamte Wellenfunkti®f(ry,ro,...,rn) eines Atoms mitN Elektronen auf das Produkt
Wi(r1)-Wa(ra)-...-Wn(ry) von Einteilchenwellenfunktionen ziickgefihrt wird.
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Wir haben bei der obigen Argumentation nicht beachtet, dass die Wellenfunktionen antisymmetrisch
bzgl. der Permutation von Teilchen seifigsen. Setzen wir alsisungen nicht einfache Produkte son-
dern Slater-Determinanten an, so ist folgende Gleichung selbstkonsist'ezﬂ I

ﬁZ
[—m52+e¢j7eﬁ(r1)] Wa; (1)

1 e
+j%éi %V/qu(ri)rijwqj(r,-)d"’ri W (ri) = EWq(rj) - (7.2.7)

Der zusatzlich zur Hartree-Gleichung auftretende Term héistauschterif| Der Austauschterm ist so
konstruiert, dass die Coulomb-Abstofl3ung von Elektronen im gleichen Spinzustandligegsoichen in
antiparallelen Zugtinden versgtrkt wird. Die Losung erfolgt wieder iterativ. Das Verfahren hdil#rtree-
Fock-Verfahreif9

In der modernen Physik wird zur Bestimmung von Elektronenverteilungen in Atomen, Metelknd
Festidrpern heute im veritkten MaRe di®ichtefunktionalmethodeenutz{]

8Eine Ableitung kann in Lehiiichern der Theoretischen Physik gefunden werden.

9siehe z.B. F. SchwabQuantenmechanijlSpringer Verlag, Berlin (1993).

10siehe z.B. H. FriedrichTheoretische Atomphysi&pringer Verlag, Berlin (1994).

11Fjr die Entwicklung dieser Methode wurde 1998 der NobelpriéisCthemie an Walter Kohn, University of California
at Santa Barbara, USA, und Professor John A. Pople, Northwestern University, Evanston, lllinois, USA, vergeben. Beide
Wissenschaftler haben die grundlegenden Bg#rzur Entwicklung von Verfahren geliefert, die das theoretische Studium der
Eigenschaften von Moléken und chemischen Prozessen erlaubetirdigung: “to Walter Kohn for his development of the
density-functional theory and to John Pople for his development of computational methods in quantum chemistry.”
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7.3 Der Gesamtdrehimpuls

Bei Atomen mit mehreren Elektronenussen wir auer der Coulomb-Wechselwirkung zwischen den
einzelnen Elektronen und mit dem positiv geladenen Atomkern auch magnetische Wechselwirkungen
beticksichtigen. Diese basieren auf den magnetischen Momenten der Elektronen und des Atomkerns
und bewirken wie beim Einelektronenatom eine Aufspaltung der Energieniveaus in verschiedene Fein-
strukturkomponenten. Im Gegensatz zum Einelektronenatom, wo weegely2 nur zwei Feinstruk-
turkomponentenfublet) auftreten, Knnen es bei Mehrelektronenatomen weit mehr sein. Man spricht
dann von einenMultiplett.

Haben wir z.B. zwei Elektronen in des2Jnterschale und 3 Elektronen in dep-2interschale, so liegt
die Elektronenkonfigurations22p® vor. Der Gesamtzustandihgt nun davon ab, wie die Drehimpulse
der einzelnen Elektronen koppeln.

Wir werden folgende Nomenklatur verwenden:

Gesamtdrehimpulse aller Elektronen: L,J,S

zugeldrige Quantenzahlen: L,J,S
Drehimpulse der einzelnen Elektronen: 1,j,s
zugeldrige Quantenzahlen: l,j,s

7.3.1 Die L-S- oder Russel-Saunders-Kopplung

Wenn sowohl die Kopplungsenergie zwischen den Bahndrehimpulsen der einzelnen Elektronen als auch
die Kopplungsenergie zwischen den einzelnen Spins der Elektronen groR isiigegdar Kopplungs-
energie zwischen dem Spin- und Bahnmoment, d.h. wenn gilt

Wi, = Akli-lk, Wegs = Bks sk > W =Gili-s, , (7.3.1)

dann koppeln die einzelnen Bahndrehimpulse und Spins zu einem Gesamtdrehimpuls bzw Gesamtspin

L = Y L = VLL+1Dh (7.3.2)
S = Ys S| = /S(S+1)h . (7.3.3)

Der Gesamtdrehimpuls der Elektronéiig ist dann

J = L+S | = VIQF1)R. (7.3.4)

Dieser Grenzfall der Drehimpuls-Kopplung hefRissel-Saunders-Kopplufgiehe Abb] 75a).
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Abbildung 7.5:Vektormodell der L-S-Kopplung (a) und der j-j-Kopplung (b).

Das Zustandekommen derS-Kopplung kdnnen wir uns folgendermaf3en klar machen. Die einzelnen
Elektronen der Hdlle unterliegen nicht nur dem Zentralfeld des Kerns, sondern es existiert auch eine
gegenseitige Coulomb-Absto3ung (siehe Hartree-Verfahren). Ist letztere groRigegder Spin-Bahn-
Kopplung fir jedes einzelne Elektron, dann sind Spin- und Bahnmomente als getrennte Systeme zu be-
trachten, die jeweils zu einem Gesamtsystem koppeln. Die Russel-Saunders-Kopplung hat also folgende
Hierarchie der Wechselwirkungsenergien im Atom zur Voraussetzng:

1. Hauptbeitrag ist die Coulomb-Energie jedes Elektrons im Zentralfeld des Kerns.
2. An zweiter Stelle kommt die Coulomb-Abstol3ung der Elektronen untereinander.

3. An dritter Stelle rangiert die Wechselwirkungsenergie von Spimd Bahndrehimpulk.

Diese Hierarchie bewirkt, dass die Feinstrukturaufspaltung klein gégermlem energetischen Abstand
von Termen mit verschiedenen Werten der Quantenzdahbaw. Sist. Man sieht deshalb im Spektrum
eine deutliche Multiplett-Struktur von eng benachbarten Feinstrukturkomponenter]. Abb. 7.6 zeigt die
Vektordiagramme der Kopplunggglichkeiten zweiemp-Elektronen i =12 =1, =5 = 1/2). Rur

die Gesamtdrehimpulsquantenzaldind die Werte zwischelR +1, =2 undl; — I, =0, alsoL =0,1,2
moglich. Analog gilt tir die Gesamtspinquantenz&- 0, 1. Wir erkennen aus der Abbildung, dass die
Parallelstellung zweier Drehimpulse niemalégtich ist, wahrend eine antiparallele Einstellung erlaubt

ist. Es ergeben sich bereitgrfden in Abb] 7. gezeigten einfachen Fall viele Weitelf und S. Die
daraus resultierenden Werigr ) sind in Tabellg 7]1 gezeigt.

7.3.2 Die j-j]-Kopplung
Wenn sowohl die Kopplungsenergie zwischen den Bahndrehimpulsen der einzelnen Elektronen als auch
die Kopplungsenergie zwischen den einzelnen Spins der Elektronen klein istipegeler Kopplungs-

energie zwischen den Spin- und Bahnmoment, d.h. wenn gilt
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Abbildung 7.6:(a) Kopplungsméglichkeiten (schematisch) zweier Bahndrehimpulse |y = I, = 1 (p?-
Konfiguration) und (b) zweier Elektronenspins s; = s, = 1/2.

Wi = Akli-le, Wss =Bks s« < W =Gili-s, (7.3.5)

dann koppeln die Bahndrehimpulseind Spinss der einzelnen Elektronen zuerst zu einem Gesamtdreh-
impulsj; des Einzelelektrons, die dann anschlieRend zu dem GesandtdpirElektronentille koppeln.
Es gilt dann

= hes 1= (7:3.6)

Dieser Kopplungsfall heif§tj-Kopplung (siehe Abl. 7]5b).

Ob im EinzelfallL-S- oderj-j-Kopplung vorliegt, ngt von den involvierten Wechselwirkungsenergi-

en ab. Wir haben bereits gelernt (siene (4.8.25) in Abschnitt]4.3.4), dass die Feinstrukturaufspaltung,
welche ein MaR der Kopplung vdnund s ist, proportional zuz*/n® ansteigt, viahrend der Abstand

der Terme mit unterschiedlichemnur mit Z?/n® anwachst. Die Feinstrukturaufspaltung ist also umso
groRer je gbRerZ ist. Die j-j-Kopplung tritt deshalb bei schweren Atomen auf. Géder der Hierar-

chie der Wechselwirkungsenergien bei der Russel-Saunders-Kopplung sind hier 2. und 3. vertauscht. Ist
die Spin-Bahn-Kopplungllr jedes einzelne Elektron grol3 gegeer der Coulomb-Abstol3ung der ein-
zelnen Elektronen, saldfen Spin- und Bahnmomente der Elektronen nicht mehr als getrennte Systeme
betrachtet werden. Vielmehr bildet jedes einzelne Elektron aufgrund der starken Spin-Bahn-Kopplung
einen getrenntes Drehimpulssystem. Die Gesamtdrehimpulee einzelnen Elektronen koppeln dann

zum Gesamtdrehimpulsder Elektronentille.

Da beij-j-Kopplung die Quantenzahldnund Skeine guten Quantenzahlen mehr sind, ist das Spektrum
bei Vorliegen einej-j-Kopplung sehr komplex. Wir wollen uns im Folgenden nur mit dem einfacheren
Fall derL-S-Kopplung befassen.
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7.3.3 Termschema bei L-S-Kopplung

Bei Vorliegen dell-S-Kopplung fihrt eine Elektronenkonfiguration mit Gesamtbahndrehimpulsd
Gesamtspirs je nach Kopplung vol. undS zu J zu verschiedenen Feinstrukturkomponenten, die sich
nur in ihrer Quantenzahl unterscheiden. Wir fissen jetziiberlegen, wie die zaksigen Werte des
Gesamtdrehimpulsekzu bilden sind. Die Orientierungsquantenzahigrfolgen dann automatisch.

Beim Wasserstoffatom war die Situation sehr einfach. Hier waj rur+s=1+1/2 moglich, da fir ein
einzelnes Elektron immes= 1/2 ist. Die Verallgemeinerung auf Vielelektronenatome ist offenkundig.
Es gilt, dassl die Werte zwischen

L-S < J < L+S (7.3.7)

in ganzzahligen Schritten annehmen kann.JDacht negativ sein kanr, < S aber vorkommen kann,
muss das Absolutzeichen [n (7.3.7) verwendet werden. Die Anzahl der verschiedégleshenJ-Werte
gibt dann die Zahl der Feinstrukturkomponenten an. Gleichung [7.3.7) zeigt, dass diedéatitein-
strukturkomponenten durch die kleinere der beiden Zaf28a- 1) und (2L + 1) gegeben ist, da es bei
vorgegebenerh und Sgenauso viele KopplungsiglichkeitenL + S = J gibt.

Spekroskopische Notation

Es ist offenbar notwendig, eine geeignete Nomenklatur eirtreh, mit der die Vielzahl der aglichen
Zustinde klassifiziert werden kann. Dazu dienengpektroskopischen Symbdleergleiche hierzu die
bei der Diskussion des Wasserstoffs eitigpefe Notation dir Einelektronenatome in Abschriitt 4.B.4)

1. Zur Benennung der Quantenzahtles Gesamtdrehimpulses benutzen wiraahst die bekannte
Buchstabensequei®P, D, F,.... Wir benutzen hierbei grof3e Buchstaben, um sie von den Symbo-
lens, p,d, f,... der Bahndrehimpulsquantenzahleder einzelnen Elektronen zu unterscheiden.

2. Die Zahlk der Feinstrukturkomponenten, also die Zahl dégtithen Werte vold, ist 25+ 1 bzw.
2L + 1, je nachdem welche der beiden Zahlen kleiner ist. RallsS existieren also nurl2+ 1
Werte vonJ statt 5+ 1. Trotzdem wird hier zur Kennzeichnung des Zustandes weite®in12
verwendet. Dies tun wir deshalb, um eine AussalgerSin der spektroskopischen Notation ma-
chen zu Bnnen. Die Zahl 3+ 1 bezeichnen wir alsultiplizitat und setzen sie als Hochzahl dem
Buchstabensymbol der Gesamtbahndrehimpulsquantenzahl voraus. Einen Zustand mit Multipli-
zitat 1 bezeichnen wir als Singulett, mit 2 &siblett, mit 3 alsTriplett, mit 4 alsQuartett usw.
FallsL < Ssprechen wir von einer nickbllstandig entwickelten Multiplizit, da jetzt statt 3+ 1
nur noch 2 4+ 1 Werte fir 3 mdglich sind.

3. Schliel3lich beitigen wir zur Charakterisierung des Zustandes die Quantedzdbés Gesamt-
drehimpulses. Man schreibt den Wert vdrals Index rechts unter das Buchstabensymbol des
Gesamtbahndrehimpulses.

Insgesamt ergibt sich damit folgende spektroskopische Notation:

25+ | L=S,P,D,F,... (7.3.8)

Es sei hier nochmals darauf hingewiesen, dass diese Notatiarictat. -S-Kopplung voraussetzt.
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Elektronen- Drehimpulsquantenzahlen Spektroskopische
konfiguration Symbole
L S J
S 0 7 7 %S,
s2 0 0 1S,
0 1 1 3S,
1 0 1 1p,
sp
1 1 0,1,2 3P, %P, 3P,
0 0 0 18,
1 1 0,1,2 3P, %P, 3P,
p 2 0 2 D,
0 1 1 S,
1 0 1 p,
2 1 1,2,3 ®D, 53

Tabelle 7.1Md6gliche Gesamtdrehimpulse und spektroskopische Symbole fiir verschiedene Elektronen-
konfigurationen. Die rot markierten Terme sind aufgrund des Pauli-Prinzips fiir ny = n, verboten.

7.3.4 Beispieletir Drehimpulskopplungen und Termschemata

In Tabelld 7.1 sind Kopplungsiglichkeiten der Drehimpulséif einige einfache &le dargestellt. Es ist
wichtig festzuhalten, dass einige Zaste fir gleiche Hauptquantenzalm(= n,) der beiden Elektronen

in Tabell aufgrund des Pauli-Prinzips verboten sind. So ist z.BRj¢tustand dep? Elektronen-
konfiguration nicht erlaubt. Da die Spins einen Singulett-Zustand mit antisymmetrischer Wellenfunktion
bilden, muss die Ortsfunktion symmetrisch gegen Vertauschung der beiden Elektronefisein=F1
undm, = 0 kann es aber keine symmetrische Wellenfunktion geben-D&a m; < +J gibt es fir die

funf erlaubten TerméSy,2 Py, 2Py, 3P,,1 D5 der p? Konfiguration insgesamt 15a@gliche Zusande (siehe

Tabelld 7.2.
L S m,; m,, mg, m, Mg M, Term
0 0 0 0 + - Y 0 0 15,
1 0 0 -1 + Y + Y +1 0 P,
+1 -1 + + +1 +1
1 1 +1 0 -% -% 1 0 3P,
+1 -1 -% - -1 -1
+1 0 +% +% +1 +2
+1 -1 + Y + Y +1 +1
1 1 0 0 + - 0 0 3P,
+1 -1 -% -% -1 -1
0 -1 -% -% -1 -2
+1 +1 + Y -1 0 +2
+1 0 + Y -% 0 +1
2 0 0 -1 + -1 0 0 D,
0 -1 + -1 0 -1
-1 -1 + Y -% 0 -2

Tabelle 7.2Magliche Zustande der Konfi_guration np? mit Quantenzahlen L,Sm_, m,, Ms;, Ms,, Ms=mg, +
ms, und My = m,, +m, +mg, +m, fir gleiche Hauptquantenzahlen n; = n, der beiden p-Elektronen.
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In Abb. sind als Beispiel die dglichen Atomterme dep?-Elektronenkonfiguration gezeigt. Die
durch das Pauli-Prinzip verbotenen Zrsde sind wiederum rot markiert.

1SO

1Pl

lD2

381
3P2
3P1
3PO

p2

3D3

o e 3

2
3Dl

Abbildung 7.7:Mégliche Atomterme der p2-Konfiguration. Die rot markierten Terme sind aufgrund des
Pauli-Prinzips verboten.
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7.4 Der Grundzustand des Vielelektronenatoms — Hundsche Regeln

Wir haben gesehen, dass durch die Kopplung der Drehimpulse eine Vielzahl aglicimen Termen

fir eine bestimmte Elektronenkonfiguratiordglich ist. Ein Beispiel tir die p?>-Konfiguration wurde

in Tabelle] 7.1 gezeigt. Einer der vielen elektronischen @us¢ muss der energetisch tiefste sein, den
dann das Atom im Grundzustand einnimmt. Aus spektroskopischen Daten vieler Atome wurden von
Friedrich HundEdie folgenden Regelruf das Auffinden des Grundzustandsterms aufgestellt:

Friedrich Hund (1896 - 1997) :

Friedrich Hund wurde 1896 in Karlsruhe geboren. Er studierte Mathematik, Ph
und Geographie in &tingen und Marburg und promovierte und habilitierte sich bj
Born in Gottingen. Er war Privatdozentif theoretische Physik in @tingen (1925)
und wurde Professor in Rostock (1927). 1929 kam er nach Leipzig als enger Ko
Heisenbergs. Er war anschlie3end Professor in Jena (1946), Frankfurt (1951) u
1956 wieder in @ttingen an. Insgesamt wurden mehr als 100 Schriften undatads
von Hund vebffentlicht.

Friedrich Hund starb 1997 in@tingen.

1. Fur abgeschlossene Schalen und Unterschalen git:Q, S= 0 und somit auch 3= 0.

Bei geschlossenen Schalen sind alle Orbitale mit gleichafer unterschiedlichemm doppelt
besetzt. Damit ist

2141 m

M:i;m: Zi:O.

i=—m

AndereM sind nicht zu verwirklichen. Daraus folgt wegén= Mnax unmittelbarL = 0. Das
analoge Argument giltifr S.
Die Uberlagerung der Wellenfunktionen von geschlossenen Schigeraiuf eine kugelsymmetri-

sche Ladungsverteilung. Die zudgelye spektroskopische Notation laut&. Wir haben es mit
einem Singulett-Zustand zu tun, d.h. der Zustand besitzt wégeh keine Feinstruktur.

Diese Regel erlaubt es, in anderen Elektronenkonfigurationen sich auf die Elektronen auf3erhalb
der abgeschlossenen Schalen zu bésttan, um die Wertelf L, S und J festzulegen. Man
schreibt dann die Elektronenkonfiguration oft so, dass man nur die abgeschlossene Edelgaskon-
figuration und die Konfiguration der offenen Schale angibt. Zum Beispiel:

Na: 15%25?2p°3s! < [NgJ3st

oder

Fe: 1s°25°2p°3s°3p°3d®4s? « [Ar]3d®4s? .

12Friedrich Hund (1896-1997). NobelpreisrfPhysik im Jahre 1945if seine bahnbrechenden Baiie in der Quantenme-
chanik und Moleklphysik.
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I L T NIt 1
m: 2 1 0 -1 -2 m: 2 1 0 -1 -2
tl w
m: 0 m: 0
I w | [N
m: 1 0 -1 m: 1 0 -1
14 2| [f]
m: 0 m: 0
I 2 [N
m: 1 0 -1 m:- 1 0 -1
T Y
m: 0 m: 0
m;: Tol Fe: 5D4 * my: Toi Ni: 3|:4

Abbildung 7.8:Grundzustand der Ubergangsmetalle Eisen und Nickel entsprechend den Hundschen
Regeln.

2. In einer offenen s-, p-, d- oder f-Unterschale liegen die Zodé mit maximalen S energetisch am
tiefsten.

Aufgrund dieser Regel werden zuerst alle mit dem Pauli-Prinzip aglithen Ortsorbitale ein-

fach besetzt, wodurch alle Spins parallel ausgerichtet werdiendn. Die zweite Hundsche Regel
wird verstindlich, wenn man beachtet, dass bei Elektronen in unterschiedlichen Ortsorbitalen der
mittlere Abstand maximiert und damit die Coulomb-Wechselwirkung minimiert wird. Die Multi-
plizitat (Anzahl der verschiedenen ndund L kompatiblenJ-Werte) wird somit maximal. Da es

zu SundL die moglichenJ-Werte|L — §,...L+ Sgibt, haben wir es mit Multipletts zu tun, deren
Dimension fir S< L durch 5+ 1 und fur S> L durch 2.+ 1 festgelegt ist.

3. Fur die Terme mit maximalen S liegen die Terme mit maximalen L am tiefsten.

Die zu einer Unterschale, d.h. zu einémehrendenm-Zustinde werden also so aufgéf, dass
die Elektronen mit Spirf- zuerst in das Orbitain = |, dann in das Orbitain =1 — 1 usw. ge-
setzt werden. Sind alle Orbitale einfach besetzt, so wird die Prozedur mit dem komgdesnent
Spinzustand (Spin) wiederholt.

Beispiel Kohlenstoff: Die & und Z-Unterschalen sind mit jeweils 2 Elektronen unterschiedlichen
Spins besetzt. Die Schalen sind abgeschlossen und tragen weder Spin noch Bahndrehimpuls. Wir
haben es mit der Elektronenkonfiguration des Berylliums zu tun. Es verbleiben zwei weitere Elek-
tronen. Deren Spins sind parallel ausgerichtet und besetzgndibitale mitm= 1 undm= 0.

Dies ergibt einen Gesamtspi= 1 und Gesamtbahndrehimpuls= 1.

4. |st die s-, p-, d- oder f-Unterschale weniger als halbidiefso bildet der Term mit = |L — §
den Grundzustand, ist sie mehr als halbigéfder Term mit J= L+ S.

Beim Wasserstoffatom hatten wir gelernt, dass die @u$ mit dem kleinstefn energetisch am
tiefsten lagen. Im klassischen Bild war dies eine Folge der Tatsache ld&$s hegativ geladenes
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Teilchen das durch die Bahnbewegung erzeugte Magnetfeld so geartet ist, dass sich der Spin darin
antiparallel zum Bahndrehimpuls ausrichteaahte. Das beim Wasserstoff festgestellte Verhalten
finden wir auch bei Mehrelektronenatomen mit weniger als haibigefi Schalen wieder.

Dazu betrachten wir erneut den Kohlenstoff. Der Spia 1 kann mit dem Bahndrehimpuls= 1

zuJ = 2,1,0 koppeln, was das TripletP,, 3Py, 3R, ergibt. Davon liegt, wie experimentell basigt

wird, der3Py-Zustand energetisch aniigstigsten (siehe Ab@.l).wird also minimiert. Eine zu
mehr als die Hlfte aufgelilite Schale kann als gélite Schale mit positiven &chern aufgefasst
werden. Dafir positive Teilchen die parallele Ausrichtung von Spin und Bahnmoment bevorzugt
wird, liegen die Zusinde mit maximalend energetisch amimstigsten.

Beispiele fir entsprechend den Hundschen Regeln abgeleiteten Elektronenkonfigurationen sind in
Abb.[7.8 gezeigt.
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7.5 \ertiefungsthema:
Atomarer Magnetismus

Mit dem Drehimpulssystem ist ein atomares magnetisches Moment verbunden. Wie wir wissen, stimmt
die Richtung des gesamten magnetischen Moments auf Grund der unterschieglichlktioren von
Bahndrehimpuls und Spin nicht mit der Richtung des Gesamtdrehimpligksrein. fir den Betrag

des magnetischen Moments erhalten wir

wal = —lgol us VIG+1) (7.5.1)

Die Projektion auf die Magnetfeldachse ist durch

Biz = —0Qyus My (7.5.2)

gegeben. Der atomarp-Faktor (Lan@-Faktor) lautet belii-S-Kopplung in \dlliger Analogie zum H-
Atom (vergleiche[(4.7]9)

JU+1)—L(L+1)+S(S+1) .

S T (7.5.3)

g = 1+

Der einzige Unterschied besteht darin, dassd Sjetzt der Gesamtdrehimpuls und -spin aller Elektro-
nen ist.

Atome mit abgeschlossenen Elektronenschalen sind diamagnetisch, da sie weder ein Spin- noch ein
Bahnmoment besitzen. Prominente Beispiele sind die Edelgase. Aber auch Kohlenstoff besitzt wegen
J = 0 kein magnetisches Moment, d.h. Spin und Bahnmoment addieren sich zu Null. Beim Diamagne-
tismus kommt der z&2 proportionale Kopplungsterm zum tragen (verglei¢he (4]6.25)). Man kann sich
das diamagnetische Verhalten so vorstellen, dass durch das Feld ein Wahrscheinlichkeitsstrom im Atom
induziert wird. Dieser ist so geartet, dass er daBere Feld abschirmt. Das damit verbundene magne-
tische Moment steht antiparallel &1 Da das Moment selbst Z8 proportional ist, erhalten wir eine
B?-abtangige Kopplung.

Typische Vertreter von paramagnetischen Atomen sintldiergangsmetalle. In diesem Fall richten sich
die schon vorhandenen atomaren magnetischen Momeréefieren Feld parallel aus.

2003



262

R. GROSS Kapitel 7: Mehrelektronenatome

7.6 Die Elektronenstruktur von Vielelektronenatomen

Mit den in den letzten Abschnitten abgeleiteten Kenntnissen zur Symmetrie der Zustandsfunktionen und
zum Pauli-Verbot Bnnen wir nun den Elektronengrundzustand von Vielelektronensystemen aufbauen.
Dabei missen wir im Wesentlichen zwei Sachverhaltdio&sichtigen:

e Wegen des Pauli-Prinzip darf ein Zustand mit den Quantenzaghlem, ms) nur einmal besetzt
werden.

e Die Verteilung der Elektronen auf die verschiedenen Energiamdst{n,|, m,ms) erfolgt so, dass
die Gesamtenergie aller Elektroném tlen Grundzustand jedes Atoms minimal ist.

Es zeigt sich, dass die Elektronenstruktur aller Atome nach diesen beiden Kriterin wedden kann.
Insbesonderedkst sich die Anordnung der chemischen Elemente in Spalten und Reiheerdeensy-
stems der Elementdie urspiinglich aufgrund der chemischen Eigenschaften der Elemente vorgenom-
men wurde, auf die Struktur der Elektronéifib zurickfUhren.

Die energetische Abfolge der Besetzung der verschiedenen Energredelst, hangt glicklicherweise
nicht stark von der exakten Form des Zentralpotentiakb. Sie ist durch die Folge

1s— 2s— 2p — 3s— 3p — [4s,3d] — 4p — [5s,4d] — 5p
— [6s,4f,5d] — 6p — [7s,5f,6d| (7.6.1)

w

Abbildung 7.9:Graphisches Merkverfahren zur energetischen Abfolge der Einteilchenniveaus. Die Zah-
len geben die Schale an, die Buchstaben die zu jeder Schale gehdrigen Unterschalen. Die schraffiert
hinterlegten Niveaus werden im Grundzustand der stabilen Atome nicht mehr besetzt.

gegeben (siehe hierzu auch auch Abb] 7.9). Die eckigen Klammejn in|(7.6.1) deuten an, dass die ent-
sprechenden Einteilchenenergien sehr nahe beieinander liegen und es deshalb dort zu Variationen in der
energetischen Reihenfolge dirtgig von der jeweiligen Kernladungszahkommen kann. &r ein rei-

nes Coulomb-Potenzial liegt des-Zustand oberhalb ded3Zustandes. Bei den meisten Atomen ist
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die Reihenfolge jedoch umgedreht. Auf analoge Weise erhalten wir die Konfigurationen der angereg-
ten Zusénde, indem wir einzelne Elektronen, bzw. ganze Gruppen von Atomen in energeitssh h
liegende Niveaus anheben. Auch dabei ist das Pauli-Prinzip zu beachten.

7.6.1 Schalen und Unterschalen

Elektronische Zuginde mit gleichen Hauptquantenzahlemverden alsSchalen solche mit gleichen
Haupt- und Bahndrehimpulszahlén,|) als Unterschalenbezeichnet. Die radiale Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit eines Elektrons wird durchR,, (r)|> gegeben und damit durch die Hauptquantengahl
und die Bahndrehimpulsquantenzai$iehe Abschnift 3.3]7). Wir haben in Abschfitt 3]3.6 ferner gese-
hen, dass es zu jedem Wert Viogenau(2l + 1) Wellenfunktioneny,™ mit verschiedenen Quantenzahlen
m, d.h. mit verschiedener Winkelverteilung gibt. Dac0 < n— 1, gibt es {fir eine Hauptquantenzahl
genau

h = nf(2|+1) — 2 (7.6.2)
1=0

verschiedene Zuanhde, die durch die Wellenfunktion&¥, | » beschrieben werden. Beaksichtigt man
noch die Spinquantenzaim = +1/2, so kdnnen diese Zuahde mit insgesamt

n—-1
h = 2.5 @2+1) =2n° 7.6.3
I;( ) n ( )

Elektronen besetzt werden.

Die gesamte zeitlich gemittelte Ladungsdichteverteilung

eWy® = eZZ|LPn,I,m|2 = C-2n2-eZ!Rn,|(r)|2 (7.6.4)

aller 1 Elektronen mit gleicher Hauptquantenzahgrhalten wir durch Summatiaditber alle zugelas-
senen Werte vohundm. Die so erhaltenen Ladungsverteilung ist kugelsymmetrisch, da die Boene

alle Kugelflichenfunktionery,™ bei festern eine kugelsymmetrische Verteilung ergibt. Die Ladungs-
verteilungene|W, |2 haben Maxima bei bestimmten Werten des Abstangdesom Kern, die von der
Hauptquantenzahl abhgen (siehe Abp. 7.]L0). Wir nennen die kugelsymmetrischen Ladungsverteilun-
gen bei gegebener Hauptquantenzakktronenschalennd benennen sie mit Buchstaben:

n=1: K-Schale
n=2: L-Schale
n=3: M-Schale
n=4: N-Schale
n=>5: O-Schale
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0.6

sl || p=1 ]
I \ 2 Elektronen |

0.4

0.3] \ -

0.2} \

01f \

ool

" (@/2) R,

0 1 2 3 o 4 I 5
0.6 F——— — — ————
05 . /\\ n=2

I \ 8 Elektronen

0.4
03] \
0.2f \\
01] \\

0.0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 3 6 9 12 15
0.6 — . . ———

n=3

05 = /\L 18 Elektronen :
ESES |
0.3
0.2 - / \

r* (a/2) R° |

r* (a,/2) R® |

I N
0.1 AN
00 n n 1 n n 1 n n 1 n n
0 6 12 18 24 30
r (ag/2)

Abbildung 7.10:Radialverteilung der Elektronendichte bei voll besetzten Schalen. Man beachte, dass
die Langeneinheit ag/Z ist. Fir n= 1 wurde die Kernladungszahl Z = 2 (He), fur n= 2 die Kernladungs-
zahl Z =10(Ne) und fur n= 3 die Kernladungszahl Z = 28 gewahlt. (Fir Z = 28 gibt es kein physikalisches
Analogon, da die 4s-Schale mit 1°%K und 2°Ca vor der 3d-Schale gefilllt wird, welche mit 21Sc beginnt und
mit 39Zn endet.

Aufgrund des Pauli-Prinzips kann deshalb jede Schale miERktronen aufnehmen (siehe hierzu Ta-
beIIe), d.h. jede Schale besitzfZustnde(n,|,m ms), die zum Teil auch energetisch entartet sein
konnen. So sind z.B all@l + 1) Zustinde mit verschiedenem ohneaulReres Magnetfeld entartet.

Da die radiale Aufenthaltswahrscheinlichkeit von der Bahndrehimpulsquantératatiingt, nennt man
die Anordnung aller Elektronen mit gleichen Quantenzaliteh ein UnterschaleZu jeder Hauptquan-
tenzahin gibt esn verschiedene Werte vdr(0 < | < n— 1) und damiin Unterschalen. Die Unterschalen
werden mit kleinen Buchstabenp, d, f,... bezeichnet.

Die Elektronenverteilung von aus Wasserstoffwellenfunktionen aufgebauten Schalen sind[in Apbb. 7.10
gezeigt. Wie zu erwarten, nimmt der mittlere Radius, bei dem das Maximum der radialen Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit beobachtet wird, mit steigenderau. Da die intrinsische &ngenskala aber, wie
bereits diskutiert wurde, durdi/Z gegeben ist (der Radius in Ab. 7,10 ist in Einheiten agyiZ an-
gegeben), wird dieser Zuwachs schnell durch digre Coulomb-Anziehung zum Kern kompensiert.
Diese ist aber wiederum durch die Restelektronen abgeschirmt, so dasepkussageiber die Aus-
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Schale K L M N (@]

Maximale Elektronen-
zahl in der Schale

2 8 18 32 50

Elektronenzahl in den 1s | 2s 2p | 3s3p3d | 4s4p 4d 4f | 5s 5p 5d 5f 59
Unterschalen 2 2 6 2 610 | 2 61014 2 6 101418

Gesamtzahl aller

Elektronen bis zur 2 10 28 60 110

gefullten Schale

Tabelle 7.3Elektronenzahlen im Schalenmodell.

dehnung der Orbitale schwierig sind. Generell weichen die Atomradien aller Elemente aber erstaunlich
wenig voneinander ab. Wde man die Elektronendichte in Apb. 7.10 in absoluten Einheiten des Radius
auftragen, so Wrden die Maxima der drei Verteilungeirin = 1,2 und 3 in etwa zusammenfallen. Eine
Ausnahme bilden die Akalimetalle, wie weiter unten noch diskutiert wird.

7.6.2 Aufbau der Atomhtlle mit zunehmender Kernladungszahl

Das Auffullen der Elektronenschalen nach dem Pauli-Prinzip und dem Prinzip der minimalen Grundzu-
standsenergie wird in Abp. 711 veranschaulicht, wo die Elektronenkonfigurationen der Grandeust

fur die zehn leichtesten Atome dargestellt sind. Dabei stefitir ms = +1/2 und | fur mg = —1/2.
Zunachst gibt esifr n = 1 nur zwei k-Zustande zu besetzen. Die entsprechenden Atome ihd

und 3He. Im Allgemeinen benutzt mariif die Charakterisierung délektronenkonfiguratiorfiolgen-

de Schreibweise:

[n als Zah] || als Buchstahg?" der Elektronen (7.6.5)

also z.B. ¥ fir He oder $°2s%2p? fiir Kohlenstoff.

Will man jenseits von Helium ein drittes Elektron einbringen, soiistdieses Elektron in der K-Schale
kein Platz mehr vorhanden. Man muss deshalb zu eimen2 Zustandibergehen. Zuichst werden in
der L-Schale die 2Zustinde besetzt mit dendglichen Quantenzahlen=2,| =0,m=0,ms= +1/2.
Der Grundzustand des Li ist deshaﬂﬁgz (zur spektroskopischen Notation der Zuste sieh.8)
in Abschnit 7.3.B) und die Elektronenkonfiguration ist2st. Das vierte Elektron beim Be kann noch

Nuns mmE.
L Nl

S

p S p
Nommm] mem| Omm]l ooml oogl ool ol e
L4l 1] HE DR DO DN

p S p S p S p S p S p S p S p

S

Abbildung 7.11:Darstellung der Elektronenkonfigurationen fiir die zehn leichtesten Elemente. Vollbe-
setzte Zustande sind blau, halbbesetzte sind gelb hinterlegt.

2003



266 R. GROSS Kapitel 7: Mehrelektronenatome

Schale K| L M N ||Schale K[ L M N O
4 Element 1s|2s|2p|3s|3p|3d|4s z Element 1s|2s|2p|3s|3p|3d|4s|4p|4d|5s|5p
1 | H |Wasserstoff | 1 28 | Ni |Nickel 212|(6|2]|6]8]2
He [Helium 2 29 [ Cu |Kupfer 2262|6101
30 | Zn |Zink 212(6|2]6]10] 2
3 Li |Lithium 2 1 31 | Ga |Gallium 2 2 6 2 6 |10]| 2 1
4 |Be [Beryllium 2] 2 32 | Ge [Germanium 212|6|2]|6(|10]2]2
5 B |Bor 2 2 1 33 | Ar |Arsen 2 2 6 2 6 10| 2 3
6 | c |kohlenstoff | 2| 2 | 2 34 | Se [Selen 212|6|2]6]10]2|4
7 N |Stickstoff 2 2 3 35 Br |Brom 2 2 6 2 6 |10| 2 5
8 | O [Sauerstoff 2 2 4 36 | Kr [Krypton 2 2 6 2 6110]| 2 6
9 | F |Fluor 212|5
10 | Ne |[Neon 2121]6
37 | Rb [Rubidium 212|(6|2]|6]10]2]|6 1
11 | Na [Natrium >l216l1 38 | Sr Strqntium 21262 6]10]2]|6 2
12 [ Mg [Magnesium 2l216]2 391Y Y.ttrlun_1 21262610126 ([1]2
13| Al laluminium 2lalel2l1 40 | Zr lerkonlum 212|6|2]|6]1012|6([2]2
14 | si lsilizium 2lalel2]l2 41 | Nb [Niob 212|(6|2|6]1012|6|4]12
15| P |Phosphor >l216l2]3 42 | Mo I\/Iolybdi'a.n 2126261012651
161 s |schwefel >lalel2]a 43 | Tc Techneluum 212|(6|2]|6]1012|6(|6]1
171 |chior >lalel2]s 44 | Ru Ruthgnlum 212(6|2|6]1012|6(|7]1
18 | Ar |Argon 2>l216l2]6 45 | Rh [Rhodium 212|(6|2]|6]1012|6(|8]1
46 | Pd [Palladium 212|(6|2]|6]10]2|6(10
19| k lkalium >l2l6l2156 1 47 | Ag Silberl 212|(6|2]|6]10]2|6(10]1
20 | calcalcium >l2l6l2156 2 48 | Cd [Cadmium 212|(6|2]|6]10]2|6(10]2
21| Sc [Scandium 212|6|2|6]1]2
20| Ti [Titan 2(2|16]2(6]2[2]]49|In |Indium 2|12|6|2]6|10[2]6]10[2]1
23| V [Vanadium 2(2]|6]2|6]3[2]]50](sn|zinn 2|2|6|2|6]10[2|6]10]2]2
24| Cr |Chrom 2(2)6]2(6]5]1 51 | Sb [Antimon 212|(6|2|6]10]12|6(|1012]3
25 (Mn|Mangan 212(6]12|6]|5]|2]]52]Te|Tellur 2|2|6|2]6|10]2]|6]|10|2]4
26 [ Fe |Eisen 212(6]2|6([6[2]53( 1 |lod 2|2|6|2|6]10[2|6]10]2]5
27| Co [Kobalt 212)16]|2|6]|7]2]||54]|Xel|Xenon 2|12|6|2]6|10[2]6|10(2]6

Tabelle 7.4Elektronenanordnung der Elemente im Grundzustand: Z = 1 bis Z = 54.

den Zustandn = 2,1 = 0,m= 0) besetzen, wenn sich seine Spinquantenzahl von derjenigen des dritten
Elektrons unterscheidet. Der Grundzustands des Be ist da&jit@d die Elektronenkonfiguration ist

152282,

Beim Boratom miZ = 5 ist der Zustandn = 2,1 = 0) bereits gillt. Das funfte Elektron muss deshalb
in die 2p-Unterschalen = 2,1 = 1). Sein Grundzustand ist deshal%P%z und die Elektronenkonfi-
guration lautet $2s?2p*. Die nachsten Elemente, Kohlenstoff und Stickstdafhken ihre zuatzlichen
Elektronen noch in die @Unterschalgn = 2,1 = 1,m= 0,£1) unterbringen. Hierbei tritt eine Beson-
derheit auf. Zuachst werdenamlich drei Elektronen mitns = +1/2 in die 2p-Unterschale eingebracht.
Es findet also keine Spinadtsigung in Paaren statt. Die Ursacheidabt ahnlich wie beim Singulett-
und Triplett-Zustand des He-Atoms (siehe Abschnitt 7.7.1). Der Zustand dffegem Gesamtspin be-
sitzt eine niedrigere Gesamtenergie als die @ngé mit antiparallelem Spins. Dies liegt daran, dass
zwei Elektronen mit parallelem Spin einend@eren mittleren Abstand, und damit eine geringere
Coulomb-AbstoRungsenergie besitzen. Dieser Sachverhalt ist Teilhelschen Regelilie wir weiter
unten noch &her diskutieren werden (siehe Abschhit] 7.4).

Beim Neon ist die gesamte L-Schale besetzt. Der Gesamtdrehimpluls:iStl; = 0 und der Gesamtspin
S=73Ys =0. Die resultierende Ladungsverteilung ist im zeitlichen Mittel kugelsymmetrisch.

Vom Natrium mitZ = 11 beginnt das Auffllen der M-Schale mih = 3. Zurachst wird beim Natrium
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Schale N O P |lSchale N (@] P Q
4 Element 4f | 5s [5p | 5d | 5f | 6s z Element 4f | 5s [5p [5d | 5f | 6s [6p [ 6d | 7s
55 | cs |Casium 216 1 80 | Hg [Quecksilber 14|12 | 6 |10 2

56 | Ba |Barium 2|6 2 81 [ TI [Thallium 14| 2| 6 |10 211

57 | La |Lanthan 216 |1 2 82 | Pb [Blei 141 2| 6 |10 212

58 | ce |Cer 21216 2 83 | Bi [Bismut 141 2| 6 |10 213

59 | pr |Praseodym 31216 2 84 | Po |Polonium 141 2|6 |10 2|4

60 | Nd |[Neodym 41216 2 85 | At |Astat 14| 2 | 6 |10 2|5

61 | pm |Promethium 5|26 2 86 | Rn [Radon 1412 |6 |10 21|16

62 | Sm [Samarium 612]|6 2 11 87 | Fr |Francium 142|610 2|6 1
63 [ Eu |Europium 7126 2 11 88 | Ra |Radium 14| 2|6 |10 2|6 2
64 | Gd [Gadolinium 7261 2 11 89 | Ac [Actinium 14| 2|6 |10 26|12
65 [ Tb |Terbium 912]|6 2 11 90 | Th [Thorium 14| 2|6 |10 21622
66 | Dy |Dysprosium |10| 2 | 6 2 11 91 | Pa |Protactinium |14|2 |6 |10l 2|2 |6 ]| 1] 2
67 | Ho [Holmium 111216 21192 | U |uran 142 |6]10]/3[2|6]1]2
68 | Er [Erbium 1226 2 |1 93 | Np [Neptunium 1426 ]10|5|2]|6 2
69 | Tm [Thulium 13(2 (6 2 || 94 | Pu |Plutonium 142 |6|10| 62|86 2
70 | Yb |Ytterbium 141216 2 11 95 |Am |Americium 142 |6|10|7]|2]|6 2
71 | Lu |Lutetium 1412]6|1 2 || 96 |cm|curium 142610726 |2]2
72 | Hf [Hafnium 14(2(6]2 2 || 97 | Bk |Berkelium 1426|108 2|6]1]2
73 | Ta [Tantal 14(2)6]3 2 || 98 | cf |californium |14 2| 6 [10|10]| 2 | 6 2
74 | W |Wolfram 14121614 2 1] 99 | Es [Einsteinium |14 2 | 6 [10]11]| 2| 6 2
75 | Re |Rhenium 14121615 2 1| 100 [Fm [Fermium 14| 2|6 |10[12| 2|6 2
76 | Os [Osmium 14126 |6 2 {101 |Md |Mendelevium 14| 2 | 6 [10|13]| 2 | 6 2
77 | Ir {iridium 141216 |7 2 1| 102 [ No [Nobelium 14| 2|6 |10[14[ 2| 6 2
78 | Pt [Platin 1412619 1 {J103]| Lr |Lawrencium |14 2 | 6 |10|14] 2|6 ]| 1| 2
79 | Au |Gold 142 (6|10 1 ||104| Rf [Rutherfordium|14| 2 | 6 |10|14]| 2 |6 | 2 | 2

Tabelle 7.5:Elektronenanordnung der Elemente im Grundzustand: Z = 55 bis Z = 104 Die K,L und
M-Schale sowie die 4s,4p und 4d-Unterschale sind vollstandig gefillt.

und Magnesium die8Unterschaldn = 3,1 = 0) aufgefillt. Es folgt dann vom Al mitZ = 13 bis zum
Argon mit Z = 18 das Auftillen der 3-Unterschalgn = 3,1 = 1). Beginnend mit KaliumZ = 19)
musste jetzt eigentlich died3Unterschale aufgéflt werden. Dies ist allerdings nicht der Fall, sondern
es folgt zurchst beim Kalium und Calcium die Besetzung detMhterschalgn = 4,1 = 0). Erst mit
dem rachsten Element, dem Scandiuz= 21) beginnt das Audfllen der 3l-Unterschale bis zum Zink
(Z=130). Es gibt noch mehrere solcher Unregafiigkeiten beim Aufbau der Elektrondile der Atome
(siehe Abb[7]9). Ausihrliche Computerrechnungen haben h#gt, dass die in Tabelle 7.4 upd ]7.5
gezeigten Elektronenkonfigurationen immer einen Zustand minimaler Energie darstellen.

lonisierungsenergien und Atomvolumina

Wir wollen hier kurz auf die lonisierungsenergien und die Volumina von Atomen eingehen, da diese die
eben diskutierte Schalenstruktur der Elektrondiem der Atome klar belegen.

Die Atomvolumina zeigen eine typische Periodizitsiehe Abl. 7.12a). Immer dann, wenn beim Einbau
eines weiteren Elektrons in die Elektronéiia eine neue Schale angefangen wird (Li, Na, K, Rb, Cs)
steigt das Atomvolumnen sprunghaft an. Die gleiche Peri@ifiitdet man in der lonisierungsenergie
(siehe Abb[ 7.1]2b), wobei jetztif Li, Na, K, Rb, Cs gerade Minima vorliegen. Die lonisierungsener-
gie eines Atoms ist diejenige Energie, die man aufwenden muss, um das agéchstem gebundene
Elektron aus seinem Zustafid, |, m) mit dem mittleren Radiu§’) = r, ins Unendliche zu bringen. Das
heil3t, wir lkonnen die lonisierungsenergie als
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Abbildung 7.12:Atomradius (a) und lonisierungsenergie (b) als Funktion der Kernladungszahl Z.

Zer€ . (7.6.6)

schreiben, wobei-eZ die effektive, teilweise abgeschirmte Kernladung ist.

Abb.[7.12b zeigt, dass die Edelgase mit ihren abgeschlossenen Schaled¥élgnisierungsenergie
haben. Die Edelgase haben unter allen Elementen mit gleicher Anzahl von Schalen den kleinsten Wert
vonry und die gbRte effektive Kernladung und besitzen deshalb entsprechend (7.6.6)@temglonisie-
rungsenergien. Die Alkaliatome besitzen dagegen die kleinsten lonisierungsenergien. Dies liegt daran,
dass bei diesen Atomen gerade mit dem Al einer neuen Schale begonnen wird. Zum Beispiel
befindet sich das Nas&Elektron (erstes Elektron in der M-Schale) im Mittel wesentlich weiter au3en
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als die Elektronen der abgeschlossenen Ne-Schale. Dies zeigt sich im sprunghaften Anstieg des Atom-
durchmessers zwischen Ne und Na (siehe Abb.| 7.12a). Das sich weiter auRen befirsElmdtér@n

sieht auRerdem ein von der verbleibenden Ne-Edelgaskonfiguration gut abgeschirmtes Kernpotenzial.
Das heifl3t, es liegt ein grof3asund ein kleineZes vor, was insgesamt in eine kleinen lonisierungsener-

gie resultierft3

Ubergangselemente

Wir haben bereits gesehen, dass beim Aufbau der Elektrafierdinige Unregelraigkeiten auftreten.

So wird z.B. beiz = 18, obwohl in der M-Schale noch diel3Jnterschale leer ist, mit dem Adifilen

der 4&-Unterschale begonnen. Dieses véhfie Auffillen der 4-Unterschale bedeutet, dass es energe-
tisch dinstiger ist, dasachste Elektron in diesd statt in die 8l-Unterschale einzubauen. Diese Abwei-
chungen vom einfachen Aufbauprinzip der Elektroriglghhaben ihre Ursache in der Elektron-Elektron-
Wechselwirkung. Zuginde mit kleinererhtauchen sirker in die Elektronerilile ein (siehe Abh. 7]3 und
Diskussion zur Aufhebung dé+Entartung) und sehen dadurch eine weniger abgeschirmte Kernladung.
Dies fuhrt zu einer gif3eren Bindungsenergie und damit energetisch tieferliegenden Energieniveaus.

Bei Z = 36 (Krypton) liegt wieder eine Abweichung vor. Nachdem dée ¥nd die 4-Unterschale bei
Krypton gefillt ist, wird beim Rb Z = 27) zuerst die §Unterschale aufgéflt. Die 4d-Unterschale
wird dann erst zwisched = 39 und 48 aufgefilt. Dann folgt die -Unterschale und nicht dief4
Unterschale.

Bei Z = 54 (Xenon) ist wiederum eine Abweichung vor. Nachdem dieufid die Fo-Unterschale bei
Xenon ganz gefilt wurde, wird beim CsZ = 55) und Ba Z = 56) zuerst die $Unterschale auf-
gefullt. Dann erst folgt die 4- und 5d-Unterschale zwisched = 57 und 79 und anschlie3end dip-6
Unterschale.

Bei Z = 86 (Radon) liegt die &ichste Abweichung vor. Nachdem dig 6ind die §-Unterschale ganz
gefullt sind, wird beim Francium4 = 87) und RadiumZ4 = 88) zuerst die FUnterschale aufgéflt.
Dann erst folgen die & und @l-Unterschale.

Interessant ist, dass der Radius der Unterschalen offenbar in etwa proportional zur Hauptquantenzahl
n leicht anvwachst. Das bedeutet, dass z.B. bei dem naghthen Einbau der Elektronen in die-3

4d-, 5d-, 4f- und 5f-Schale offenbar Zuahde besetzt werden, die eine geringere radiale Ausdehnung
besitzen als die bereits vorab besetaemd p-Unterschalen mit éiheremn. Man spricht deshalb hier

von inneren Schalen:

innere Unterschalen:  d34d, 5d, 4f, 5f (7.6.7)

Diejenigen Elemente, bei denen die inneren Unterschalen dilitgeferden, bezeichnet man als
Ubergangselement&ie zeichnen sich durch spezielle chemische und magnetische Eigenschaften aus.

13Genaue Daten zu den Atomeigenschafténrien gefunden werden in:
J. Emsley,The ElementOxford University Press, Oxford (1996).
C. C. Li, T. A. Carlson (eds.Atomic Data 1-3 Academic Press, New York (1973).
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7.6.3 Das Periodensystem der Elemente

Es war in der Chemie bereits sefinigerem bekannt, dass die Elemente eine gewisse Pefbdivit

ihren grundlegenden chemischen Eigenschaften besitzen. Whige zur Aufstellung dePeriodensy-

stems der Elementurch Dimitrij Iwanowitsch Mendelejew (1834-1907) undlulius Lothar Mey-

er (1830-1895). Sie hatten unanhgig voneinander alle damals bekannten chemischen Elemente nach
steigenden Atomgewichten durchnummeriert und so in einer Tabelle in Zeilen und Spalten angeordnet,
dass Elemente mihnlichen chemischen Eigenschaften untereinander stehen (siehe Abb, 7.13). Es er-
gaben sich sieben Zeilen (Perioden) und acht Spalten (Elementgruppen), wobei in jeder Gruppe alle
chemischahnlichen Elemente zusammengefasst wurden. Die Alkali-Metalle bilden z.B. die erste Grup-
pe, die Erdalkali-Metalle die zweite Gruppe, die Halogene die siebte und die Edelgase die achte Gruppe.
In der sechsten Periode sind in der dritten Gruppe alle seltenen Erden von La bis Lu und in der siebten
alle Aktiniden und Transurane von Th bis zu deimktlich erzeugten schweren Eelmenten mit einer
Ordnungszahl bis zu 103 zusammengefasst.

Auf unserer jetzigen Wissensbasisrken wir das lange vor Kenntnis der Elektronenstruktur der
Atomhille aufgestellte Periodensystem einfach @néh:

e Die Ordnungszahl im Periodensystem entspricht der Kernladung&zahh. der Zahl der Elek-
tronen in der Atomdbille.

e Bei dern-ten Periode wird von links nach rechts di¢e Elektronenschale aufdelt.

Die im Periodensystem angegebenen Massenzahlen der einzelnen Elemeritkesidie ndirliche
Isotopenverteilung gemittelte Werte und entsprechen deshalb keinen ganzen Zahlen (Zahl der Nukleonen
im Kern). Nur bei Elementen mit nur einem Isotop liegt die Massenzahl nahe bei einer ganzen Zahl. Der
geringe Unterschied wird durch den Massendefédit= Eg /c? der Kernbindungsenergks bewirkt.

Wir wollen nun einige Besonderheiten des Periodensystems diskutieren:

e Die Edelgasdn der achten Gruppe besitzen eine vélialig gellite p-Unterschale. Man nennt
diese Konfiguration auckdelgaskonfigurationWie Abb.[7.12b zeigt, weisen die Edelgase im
Vergleich zu ihren Nachbarn mit kleinerem, bzwoBerenZ sehr hohe lonisierungsenergien auf.
Das heil3t, es ist sehr schwer, Elektronen ausan. Die grof3e Energie, die zum Abstn eines
Elektrons aus der gélfiten p-Unterschale notwendig ist, steht bei chemischen Reaktionen meist
nicht zur Verfigung. Deshalb sind Edelgase chemisch inert, sie reagieren unter normalen Bedin-
gungen nicht mit anderen Atomen.

e Ganz anders verhalten sich diékali-Metalle (Li, Na, K, Rb, Cs) in der ersten Gruppe. Sie haben
nur ein einzelnes Elektron in daul3erstes-Schale. Die Elektronen der nicht volistdig besetzten
Schalen nennt man audlalenzelektronerDie Elektronenkonfiguration der Alkalimetalle kann
mit Hilfe der Edelgase wie folgt angegeben werden:

Li: [He]2st Na[N¢g3st K:[Ar]4st Rb{Kr]5s! Cs{Xd6s' .

Nach Abb][7.1IPb sind die lonisierungsenergien von Alkalimetallen im Vergleich zu denen ihren
Nachbarn sehr gering. Sie geben bereitwillig das einzelne Elektron isldaterschale ab, was
sie zu chemisch aktiven Substanzen macht.
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Periodensystem der Elemente
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Abbildung 7.13:Periodensystem der Elemente mit ihren Kernladungszahlen (Uber Elementbezeich-
nung) und mittleren Massenzahlen gemittelt Gber die naturliche Isotopenverteilung (unter Elementbe-
zeichnung). Die romischen Zahlen IA bis VIIIA bezeichnen die Hauptgruppen. Die Zahlen IB bis VIIIB
bezeichnen die Nebengruppen.
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e Die Halogeng(F, Cl, Br, J) der siebten Gruppe haben alle noch einen freien Platz iu@ersten

Schale. Sie verhalten sich chemisch altalich und verbinden sich gerne mit den Alkalimetallen.
Der Energiegewinn durch den Einbau des fehlenden ElektronsiBegals der Energieaufwand,
der zum Herausisen des einzelnen Elektrons aus détléldes Alkaliatoms erforderlich ist. Die
Alkali-Halogen-Molekile bilden deshalb eine so genannte lonenbindung (Na—+ Gla*Cl™).

Die d-Ubergangselementehaben nicht abgeschlossened-Unterschalen (z.B. &
Ubergangsmetalle von Sc bis Zn). Bei diesen Elemeritberlappen allerdings dis und

die d-Zustande noch gdigend stark, um eine gewisse Teilnahme deElektronen an der
chemischen Bindung zu edyglichen. Ihre chemischen Eigenschaften unterscheiden sich deshalb
und man bildet im Periodensystem getrennte Periotledié 3 (Sc bis Zn), die 4 (Y bis Cd),

die &d (La bis Hg) und die @-Elemente (Ac bis Mt). Die damit verbundenen Gruppen nennt man
Nebengruppen

Bei den f-Ubergangselementdiegt die nicht abgeschlossene Schale sehr weit im Inneren des
Atoms. Die chemische Bindungsgiigkeit ist deshalb fast ausschliel3lich durch @i€erens-
Elektronen festgelegt. Die chemischen Eigenschaften dieser Elemente sind deshalimiehr

Eine chemische Trennung def-@bergangselemente (Lanthanide oder seltene Erden) konnte erst
nach grol3em Aufwand erfolgreich durchgeft werden. Die Lanthamiden und die Actiniden wer-
den deshalb im Periodensyste#ufig wie ein einziges Element geordnet (keine eigenen Neben-
gruppen wie bei ded-Ubergangselementen).

© Walther-Meil3ner-Institut



Abschnitt 7.7 RyYsik IV 273

7.7 Spektren der Mehrelektronenatomen

Die Spektren der Mehrelektronenatome sind zeigen eine wesentlich kompliziertere Struktur als die Ei-
nelektronenspektren. Wir wollen in diesem Abschnitt an drei einfactédieri(Alkali-Atome, Heliu-
matom, Erdalkaliatome) die gruritglichen Unterschiede zum Einelektronenatom herausarbeiten. Prin-
zipiell weisen die Mehrelektronenspektren im Vergleich zu den Einelektronenspektren folgende Unter-
schiede auf:

e Es kbnnen keine allgemeinen Seriengesetze mehr angegeben werden.

e Es treten mehrere Energieniveausysteme auf, z.B. beim Zweielektronenatom ein Singulett- und
ein Triplettsystem. Optischeberginge zwischen den Energieniveaus verschiedener Multiglizit
sind verbotenlfterkombinationsverbdt

e Es ldnnenMehrfachanregungemuftreten, bei denen die einem Atom zugate Energie zur
gleichzeitigen Anregung von mehreren Elektronen gleichzeitig erfolgt.

Der Einfachheit halber wollen wir im Folgenden annehmen, dass immer nur ein Elektron die Termfolge
durchhuft (keine Mehrfachanregungen). Wir nennen dieses ElektrobalahtelektronDurch Energie-

zufuhr von aufRen (z.B. StoRanregung) wird das Leuchtelektron in einen angeregten Zustand gebracht,
von dem es dann unter Aussendung von Licht wieder in seinen Grundzustand relaxiert. Dieser Prozess
kann in mehreren Stufen erfolgen. Wir nehmen an, dass nur die andskkign gebundenen Elektronen,

die sich auf3erhalb einer geschlossenen Edellgasschale befinden, als Leuchtelektronen fungieren. Inner-
schalenanregungen werden wigasgr in Kapite[ 8 diskutieren. Bei den optischen Strahliibgsgngen
zwischen den angeregten Zastlen des Leuchtelektrondissen wir die Auswahlregeln beachten, die

wir bereits in Kapite § diskutiert haben.

7.7.1 Termschema des Heliumatoms

Das einfachste Mehrelektronenspektrum besitzt das HellisnZ). Der energetisch am tiefsten liegende
Zustand des Heliumatoms wird realisiert, wenn beide Elektronen den Zustand=nibbesetzen. Dann

sind die drei &umlichen Quantenzahlén; =n; = 1,11 =12 = 0,m; = mp = 0) identisch. Das bedeutet,

dass ihre Spinquantenzahleg = 1/2 undms, = —1/2 sich unterscheidenimssen. Anders ausgenkt:

Da die Ortsfunktion der beiden Elektronen symmetrisch ist, muss die Spinfunktion antisymmetrisch sein.
Fur den Gesamtspin muss soriit s; + s, = 0 gelten, d.h. beide Spins sind antiparallel ausgerichtet
und es giltMs = ms, +ms, = 0. Es liegt also im Grundzustand eBpin-Singulett-Zustandor. Wir

haben bereits gelernt, dass man die Z&-2. der Einstellndglichkeiten, die der Gesamtsp8hat,

die Multiplizitat des atomaren Zustands nennt und sie als linken oberen Index vor das Termsymbol des
Zustandes schreibt (vergleiche hiergzu (7.3.8) in Abschnitt]7.3.3). Der Grundzustand des Heliumatoms
wird dann als

1's) — Zustand n=15=0,25+1=1L=0J=0 (7.7.1)

bezeichnet. Hierbei idt die Quantenzahl des Gesamtbahndrehimpulses$; + 1, der beiden Elektronen
undJ die Quantenzahl des GesamtdrehimpulsesL + S (bei leichten Kernen liedt -S-Kopplung vor,

siehe Abschni 1) mjg| = /J(3+1) h. In der spektroskopischen Notati7.1) stidils rechter

unterer Index.
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Abbildung 7.14 Feinstruktur des 23P-Triplett-Zustandes von Helium im Vergleich zum nichtaufgespalte-
nen 23S-Zustandes.

Wir betrachten nun den energetisabhler liegenden Zustand, bei dem ein Elektron (2B.einen Zu-
stand mitn = 2 besetzt. Jetzt kann die Bahndrehimpulsquantenzahl die We#éd oderl; = 0 an-
nehmen. Da sich die Hauptquantenzahlen# ny) unterscheiden, idfen die anderen Quantenzahlen
alle Ubereinstimmen. Deshaltbknen fir n; = 2 folgende Zusinde vorliegen,ifr die natirlich immer

n; =1,l2=0undms, = +1/2 gelten soll:

2'sy I, =0, m =0, mg, =-1/2, J=0

2P, Iy =1, my = 0,+1, mg, =-1/2, J=1

235, I, =0, m =0, mg, =+1/2, J=

2°p I, =1, m = —1, mg, =+1/2, J=0

2°p L =1, m =0, my, =+1/2, J=1

2°p L =1, m =1, mg, =+1/2,  J=2 (7.7.2)

Wir sehen, dass zwar der Grundzustand aufgrund des Pauli-Prinzips nur als Singulett-Zustand realisiert
werden kann, dass aber die angeregtenahs sowohl alSingulett-als auch alsTriplett-Zustinde
vorkommen nnen.

Wegen der Spin-Bahn-Kopplung spalten die Triplett-Zasgie mit der SpinquantenzaBlk= 1 und der
Bahndrehimpulsquantenzdhp> 1 in drei Feinstrukturkomponenten mit der Gesamtdrehimpulsguanten-
zahlJ des Gesamtdrehimpulsés= 11 +1,+s; + 5, auf (siehe Abl. 7.74). Die ®Re der Aufspaltung und

die Reihenfolge der Feinstrukturkomponentémdt von der Art und der &tke der Kopplung zwischen
den einzelnen Drehimpulsen ab (siehe hierzu auch Abs¢hnitt 7.3).

Das Termschema des Heliumatoms (siehe Abb.]7.15) besteht aus einem Singulett-System (einfache,
nichtaufgespaltene Terme nSt= 0 und deshalld = L) und einem Triplett-System, digllig voneinan-

der isoliert sind (Interkombinationsverbot). Die Energie der Singulett-Terme unterscheidet sich stark von
derjenigen der Triplett-Terme mit gleichen Quantenzaliteni;, m;). Dies liegt allerdings nicht an der
Spin-Bahn-Kopplung, welche ja nur kleine Aufspaltungen bewirkt. Der energetische Unterschied wird
indirekt durch das Pauli-Prinzip bewirkt (z.B(21S) — E(23S) = 0.78 eV). Der 2S-Zustand wird durch

eine antisymmetrische Ortsfunktion beschrieben, bei der die beiden Elektronen im zeitlichen Mittel einen
groReren gegenseitigen Abstand haben als im £5-Zustand, dessen symmetriscii@mliche Wellen-

funktion auch @r r; = r, nicht Null wird. Deshalb ist die mittlere positive Coulomb-Energie zwischen

den beiden Elektronen im Triplett-Zustand kleiner als im Singulett-Zustand.
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Abbildung 7.15: Energieniveauschema des Heliumatoms (qualitativ). Eingezeichnet sind einige
Singulett- und Triplett-Uberg&nge im Emissionspektrum von Helium. Die erlaubten Ubergange zwischen
den Feinstrukturkomponenten von 3D- und 3P-Zustanden sind auf einer vergroRerten Skala gezeichnet.

Fur die optischerUbergange gelten die in Kapit@] 6 diskutierten Auswahlregéindie Anderung der
Quantenzahlen,l,m, j,s) des angeregten Elektrons:= +1, Am=0,+1,As=0undAj = 0,41 auRBer

j =0-» j =0. Da sich bei der Anregung nur eines Elektrons (keine Mehrfachanregung) die Quantenzah-
len des anderen nicindern kbnnen, gelten die Auswahlregeln entsprechémdiie Gesamtdrehimpulse
L=I1+1,S=s1+sundJ=L +S:

AL = 41, AM=0+1, AS=0 AJ=0+1 auRerJ=0-»J=0. (7.7.3)

Ubergange zwischen dem SinguletS £ 0) und dem Triplett-Systens(= 1) sind demnach verboten.
Dies gilt z.B. ir denUbergang von 35S, nach 1. Fur das Singulettsystem ist aufgrund der Auswahl-
regeln z.B. detJbergang von ¥ nach 1S, fur das Triplettsystem von®$; nach 2S; verboten. Die
Zustnde 25 und 2S; sind deshalletastabilind besitzen groRe Lebensdauern. Beergingen zwi-
schen Zusinden mitL > 1 sind aufgrund der Auswahlregeli@difig mehr als drei Linienkomponenten
erlaubt, wie es in Ab5 am Beispiel dgsergangs von3D nach 2P gezeigt ist.

7.7.2 Alkalimetalle

Sehr einfache Beispieléif Mehrelektronenspektren liefern die Alkaliatome Na, Li, K, Rb, Cs und Fr.

Wir hatten schon mehrfach eéhnt, dass die Alkaliatome dem Wasserstoffatom spektroskopisch sehr
ahnlich sind. Sie besitzen auf3er ihren abgeschlossenen Elektronenschalen nur ein einzelnes Elektron in
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der auRBersten Schale. Die abgeschlossenen inneren Schalen besitzen im zeitlichen Mittel eine kugel-
symmetrische Elektronenverteilung rhit= 0 undS= 0. Das einzelne Elektron in dauf3ersten Schale
bewegt sich deshalb in einem kugelsymmetrischen Potenzial, dass durch diépuigafKernladung
+Zeund die Aumlich ausgedehnte, kugelsymmetrische Elektronenverteilung der abgeschlossenen Scha-
le mit einer Gesamtladung(Z — 1)e gebildet wird. DaswuRere Elektron kann irdhere Schalen angeregt
werden und strahlt beim Zuckfallen in die tieferliegenden Zustde Licht ab. Es wird deshalb auch als
Leuchtelektrorbezeichnet.

Wie bereits in Abschnift 7.1} 1 diskutiert wurde, kann das effektive Poteririaehr grof3e und kleine
Abstande des Leuchtelektrons vom Kern durch

Ze

Pei(r) = ~ dmegr r—0 (7.7.4)
e

Oei(r) = ~ Inegr r — oo (7.7.5)

beschrieben werden. Das heilktr §ehr kleine Abgtnde sieht das Elektron die volle Kernladunge,
wahrend esiir sehr grol3e Abande nur noch die Kernladunge sieht, also die von defZ — 1) Elek-
tronen der inneren Schalen abgeschirmte Kernladung.

Je radher das Leuchtelektron an den Kern kommt, desto acher wird die Abschirmung. Man kann im
Prinzip jedem Abstand eine effektive Kernladunges zuordnen und damit ein effektives Kernpotenzial
deft(r) ableiten. Ein Beispiel hieir wurde in (7.1.12) angegeben und in 7.2 dargestellt.

Beim Wasserstoffatom waren alle Energieniveaus mit gleichen Quantenzafileentartet. Dies ist eine
direkte Folge der Ar-Abhangigkeit des Coulomb-Potenzials. Da das effektive Potenzial nun kéine 1
Abhangigkeit mehr zeigt, wird diese Entartung bei den Alkalimetallen aufgehoben. Das heif3t, Niveaus
mit gleichen Quantenzahlanaber verschiedenen Bahndrehimpulsquantenzdhiaben unterschiedli-

che Energien. Die auftretenden Unterschiede sind unisegy je niedriger die Hauptquantenzatlist,

da dann die Aufenthaltwahrscheinlichkeit des Leuchtelektrons in kéegdl3er wird. Die Eintauch-
wahrscheinlichkeit des Leuchtelektrons in kernnahe Bereiche wird mit abnehmendem Bahndrehimpuls
groRer (siehe hierzu die Diskussion zu Abb] 7.3). Dadurch wird die energetische Reihenfolge der Niveaus
mit gleicher Hauptquantenzahlzu

En(S) < En(P) < En(D) < ...

Zur lllustration istin Abb[ 7.16 das Termschema des Natriumatoms gezeigt. Markant ist die bereits disku-
tierte Aufhebung der-Entartung. Die EnergiedifferenxE, zwischen zwei Termen mit gleicher Haupt-
quantenzahh und benachbarten BahndrehimpulsquantenzdhleB. 3« 3p) ist jetzt nicht mehr klein
gegetiber der EnergiedifferenE, zweier Niveaus mit unterschiedlicher Bahndrehimpulsquantenzahl
aber gleicher Hauptquantenzahl (z.B+3 4s). Dies ist eine direkte Folge der Coulomb-Wechselwirkung
der Elektronen untereinander.

Da wir bei den Alkali-Atomen nur ein einzelnes Leuchtelektrorilbksichtigen issen, is6=1/2. Die
Multiplizit &t der Zusinde ist also 8+ 1 = 2 und wir finden immer Dublett-Terme. Die erlaubteNVerte
sind danrL +1/2 undL — 1/2 fur alle Zusénde mitL > 1 (L > S, voll ausgebildete Multiplizit), also
2P1/2, 2P3/2, 2D3/2, 2D5/2, 2F5/2, 2F7/2, usw.. RirL =0 ist die MUItllethat nicht voll entwickelt (_ < S)
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Abbildung 7.16Termschema des Natriumatoms. Zur spektroskopischen Notation siehe (7.3.8). Beson-
ders hervorgehoben ist die Dublettenstruktur der Natrium D-Linie.

und es gibt nur deﬁsl/z -Term. Ferner gibt esif das Leuchtelektron nur Zigstde mitn = 3,4,5,.

da die Zusinde mitn < 3 alle besetzt sind. Dddbergang 3P — 32S ist die bekannte Natrlum D-
Linie. Bei guter spektroskopischer Agflung sieht man, dass sie aus zwei Komponenten besteht (siehe
Abb.[7.16). Diese Dubletten-Struktur ist charakteristisehdie Spektrallinine der Alkali-Atome. Die
Dubletten-Struktur ist allerdings streng niir Ubergainge zu Termen mit nicht voll entwickelter Mul-
tiplizitat gegeben. Im Allgemeinen sind sowohl Anfangs- als auch EndlzdstDublett-Terme und es
gibt genalR den Auswahlregeln dreiggliche Spektralterme. Ein Beispiel ist débergang 3D — 32P

(siehe Abb[ 7.16).

Fur grofRe Hauptquantenzahlarund somit grof3e Abandenr des Leuchtelektrons vom KernpRnen
wir die Energiezugtnde der Alkaliatome gut durch die Rydberg-Formel

1 1
Eni = —Eakai 5 = —Bakai ——— 7.7.6
n| Alall 7 Alkall g2 (7.7.6)

beschreiben. Hierbei wird die ganzzahlige Hauptquantenzahl durch eine effektive Quantgrpzahl
n—dny) ersetzt, die um den vomund| abkangigen Quantendefekt vermindert ist. In Tabgllé 7.6 sind
die fur die verschiedenen Zigstde des Na-Atoms gemessenen Quantendefekte zusammengefasst.

Wir verstehen nun auch, warum dad-Riveau energetisciiber dem 4-Niveau liegen kann. Obwohl

sich das 4-Elektron im Mittel weiter vom Kern entfernt audlt, ist seine Aufenthalswahrscheinlichkeit

in unmittelbarer Kernaéhe (Eintauchwahrscheinlichkeit)aer als beim & Orbital. In dieser unmittel-

baren Kernahe kommt es zu einer veaskten, da nicht abgeschirmten Wechselwirkung mit dem Kern,

was eine Absenkung der elektronischen Energie nach sich zieht. Wie wir gesehen haben, hat dies di-
rekte Folgeniir das Periodensystem. Dithergangsmetalle beginnend mit Scandium, welche teilweise
besetzte 3d-Niveaus aufweisen, sind in der 4. und nicht in der 3. Periode angeordnet.
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Zustand n=3 n=4 n=>5 n==6 n=7 n=38
S: ¢=0 1.373 1.357 1.352 1.349 1.348 1.351
P: ¢=1 0.883 0.867 0.862 0.859 0.858 0.857
D: ¢=2 0.010 0.011 0.013 0.011 0.009 0.013
F. ¢=3 -- 0.000 - 0.001 -0.008 -0.012 -0.015

Tabelle 7.6 Gemessene Quantendefekte fiir das Natriumatom.

7.7.3 Erdalkalimetalle

Die Erdalkaliatome besitzen zwei Elektronen auf3erhalb einer abgeschlossenen Edelgaskonfiguration
(z.B. Ca= [Ar]4S), und kdnnen deshalb prinzipiell als Zweielektronensysteme betrachtet werden. Bei
Ca steht jedes der beides-Elektronen als Leuchtelektron zur Vagung. Wir beobachten aufgrund
dieser Tatsache ein Termschema, das dem des Heliumatuomtish ist. Insbesondere finden wir déis f
Zweielektronensysteme typische Singulett- und Triplettsystem, wdbeigange zwischen den beiden
Systemen verboten sind (Interkombinationsverbot).
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Zusammenfassung

e Bei Atomen mit mehreren Elektronen fuhrt die elektrostatische Wechselwirkung zwischen
den Elektronen dazu, dass das gesamte Potenzial nicht mehr kugelsymmetrisch ist.

e Fur die Besetzung der Zustande eines Mehrelektronenatoms gilt das Pauli-Prinzip, fur
das man folgende aquivalente Formulierungen angeben kann:

1. Die Gesamtwellenfunktion aller Elektronen muss antisymmetrisch gegeniiber Ver-
tauschung zweier Elektronen sein.

2. Ein atomarer Zustand, der durch die 4 Quantenzahlen n (Hauptquantenzahl), |
(Bahndrehimpulsquantenzahl), m Bahndrehimpulsorientierungsquantenzahl) und mg
(Spinorientierungsquantenzahl) charakterisiert ist, kann nur von einem Elektron be-
setzt werden.

Die Besetzung der moglichen Elektronenzustande eines Mehrelektronenatoms erfolgt un-
ter Beruicksichtigung des Pauli-Prinzips und der Energieminimierung.

In der Elektronenhiille von Mehrelektronenatomen fassen wir Zustdnde mit gleicher
Hauptquantenzahl in Schalen (n=1,2,3,4,... & K,L,M,N,...) zusammen, solche mit
gleicher Haupt- und Bahndrehimpulsquantenzahl in Unterschalen (I = 0,1,2,3,... &
s p,d, f,...) zusammen.

Der Schalenaufbau der Atome wird durch die Abhangigkeit der lonisierungsenergie und
der Atomvolumina von der Zahl der Elektronen in der Hiille widergespiegelt. Die Alkalime-
talle haben von allen Atomen in der gleichen Periode die kleinsten lonisierungsenergien
und den grol3ten Atomradius, die Edelgase die groRten lonisierungsenergien und den
kleinsten Atomradius.

In einem Modell unabhangiger Elektronen nahert man man die Wechselwirkung eines
Elektrons mit der Kernladung +Ze und den verbleibenden (Z — 1) anderen Elektronen
durch ein effektives kugelsymmetrisches Potenzial. Dadurch wird das Problem fir je-
des einzelne Elektron auf ein Einteilchenproblem reduziert. Eine numerische Berech-
nung kann mit Hilfe des Hartree-Verfahren erfolgen. Die Vielelektronenwellenfunktion wird
durch eine antisymmetrische Linearkombination von Produkten von Einelektronenfunktio-
nen angenahert.

Die Reihenfolge bei der Kopplung der Drehimpulse hangt von der Grol3e der beteiligten
Wechselwirkungen ab:

1. L-S-Kopplung:
Bei leichten Kernen ist die Spin-Bahn-Kopplung schwach, es koppeln zuerst alle
Bahndrehimpulse zum Gesamtdrehimpuls L = ¥ |; und alle Spin zum Gesamtspin
S=75s. Erst anschlielend koppeln L und S zum Gesamtdrehimpuls J des Atoms.

2. j-j-Kopplung:
Bei schweren Kernen ist die Spin-Bahn-Kopplung stark, es koppeln zuerst alle
Bahndrehimpulse und Spins der einzelnen Elektronen zu den Gesamtdrehimpuls
ji = li +5 der einzelnen Elektronen. Anschlie3end koppeln dann die verschiedenen
ji zum Gesamtdrehimpuls J = ¥ j; des Atoms.

e Fir das Auffinden des Drehimpulszustandes des Grundzustandes eines Atoms kdonnen
die Hundschen Regeln verwendet werden:
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1. FUr Atome mit angeschlossenen Schalen gilt L=S=J=0.

2. In offenen s, p-, d- oder f-Unterschalen liegen die Zustdnde mit maximalem Sener-
getisch am tiefsten.

3. Fur die Terme mit maximalem Sliegen die Terme mit maximalem L energetisch am
tiefsten.

4. Ist eine s, p-, d- oder f-Unterschale weniger als halb gefllt, so bildet der Term mit
J=|L—§ den Grundzustand, ist sie mehr als halb gefullt, der Term mitJ=L+S

e Es wird folgende spektroskopische Notation fiir die Bezeichnung der Energieniveaus von
Mehrelektronenatomen verwendet:

ML, mit der Multiplizitat M =25+1 und |L—S§ <J<L+S.

Fur L > S entspricht die Zahl 2S5+ 1 der Feinstrukturkomponenten der Multiplizitdt des
Zustandes. Fir L < Sist die Zahl 2L + 1 der moglichen Feinstrukturkomponenten dage-
gen kleiner als die Multiplizitat und wir sprechen von einer nicht vollstandig entwickelten
Multiplizitat.
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