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Kapitel 7

Mehrelektronenatome

Wir wollen uns in diesem Kapitel mit Atomen beschäftigen, diemehr als ein Elektronin ihrer Hülle
besitzen. Bei diesen Atomen treten neue Phänomene auf, die mit der gegenseitigen elektrostatischen und
magnetischen Wechselwirkung der Elektronen zusammenhängen. Wir werden ferner berücksichtigen
müssen, dass die Elektronen ununterscheidbar sind und eine bestimmte Austauschsymmetrie besitzen.
Wir haben bereits in Abschnitt 1.6 gelernt, dass Elektronen als Spin-1/2 Teilchen einen antisymmetri-
schen Austausch zeigen.

Betrachten wir ein Mehrelektronenatom, so wäre es unsere Aufgabe, die Schrödinger-Gleichung mit dem
Hamilton-Operator

Ĥ =
Z

∑
i=1

(
p̂2

i

2me
− Ze2

4πε0r i

)
+

Z

∑
i,k=1;i<k

e2

4πε0|̂r i− r̂ k|
+

Z

∑
i=1

Γ(r i )̂l i · ŝi (7.0.1)

zu lösen. 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 angehen könnten. Der zweite Summand wird nötig, da
die Elektronen als geladene Teilchen miteinander wechselwirken. Der dritte Summand beinhaltet die
Spin-Bahn- Wechselwirkung.1 Das mathematische Problem, die Eigenwerte und Eigenfunktionen des
Mehrelektronen-Hamilton-Operators zu finden, ist einer analytischen Lösung nicht zug̈anglich. Mit mo-
dernen Rechnern ist es allerdings möglich, 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 grundsätzlichen Dinge anhand des einfachsten Mehrelektronenatoms – des
Heliumatoms mit 2 Elektronen – klarmachen und dann das Aufbauprinzip für Atome mit einer gr̈oßeren
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 tatsächliche physikalische System bereits angenähert. Im Grunde m̈ussten wir die Wechselwirkung
von Spin und Bahndrehimpuls in allen möglichen Kombinationen – alsol i mit sj – erlauben. Der magnetische Wechselwir-
kungsterm wird zun̈achst vernachlässigt und erst in Abschnitt 7.3 aufgegriffen.
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238 R. GROSS Kapitel 7: Mehrelektronenatome

7.1 Das Heliumatom

Das Heliumatom besteht aus einem Kern mit KernladungszahlZ = 2 und der MassemK ' 4mH und zwei
Elektronen. Der Zustand der Elektronen kann durch die Wellenfunktion

Ψ(r1, r2)

beschrieben werden, die von den Ortskoordinaten der beiden Elektronen abhängt. DamK > 7300me, ist
die effektive Masse

µ =
mKme

mK +me

in sehr guter N̈aherung gleich der Elektronenmasseme. Wir werden deshalb in allen folgenden Gleichun-
gen die Elektronenmasseme benutzen und sie kurz mitm bezeichnen.

Die potentielle Energie der beiden Elektronen, die die Abständer1 undr2 vom Kern und einen gegensei-
tigen Abstandr12 = |r1− r2| haben, betr̈agt

Epot = − e2

4πε0

(
Z
r1

+
Z
r2
− 1

r12

)
. (7.1.1)

Der Operator der kinetischen Energie der beiden Elektronen ist im Schwerpunktssystem

Êkin = − h̄2

2m

(
∇2

1(r1)+∇2
2(r2)

)
, (7.1.2)

wobei der Operator∇2
i auf die Koordinater i wirkt. Damit erhalten wir die Schrödinger-Gleichung f̈ur

das Heliumatom zu

− h̄2

2m
∇2

1Ψ(r1, r2) − h̄2

2m
∇2

2Ψ(r1, r2)

− e2

4πε0

(
Z
r1

+
Z
r2
− 1

r12

)
Ψ(r1, r2) = EΨ(r1, r2) . (7.1.3)

Der Term e2

4πε0r12
in der potentiellen Energie bewirkt, dass das Potenzial nicht mehr kugelsymmetrisch ist,

sondern vom Winkelα zwischen den Radiusvektoren der beiden Elektronen abhängt (siehe Abb. 7.1).
Es gilt
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r1
r2

r12

+Ze

-e
-e

α

Abbildung 7.1:Heliumatom.

r2
12 = |r1− r2|2 = r2

1 + r2
2−2r1r2cosα . (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 separieren können. Die Schr̈odinger-Gleichung ist des-
halb nicht mehr analytisch lösbar. Diese Feststellung trifft natürlich auch auf Atome mit einer größeren
Anzahl von Elektronen zu.

7.1.1 Die Zentralfeldn̈aherung

Die Wechselwirkung der Elektronen untereinander verhindert eine Trennung des mathematischen Pro-
blems bez̈uglich 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 Elektronsi durch ein effektives, kugelsymmetrisches ZentralpotenzialVZ(r i) beschrieben
wird. Wir erhalten also eine Summe von Einteilchenoperatoren der Form

ĤZ =
Z

∑
i=1

− h̄2

2m
∇2

i +V̂Z(r i) , (7.1.5)

wobei die Summe beim Heliumatom bisZ = 2 läuft. Alle über das Zentralfeld hinausgehenden Korrek-
turen sind als Störungen zu betrachten. Für das Helium ẅare die Sẗorung dann2

Ĥkorr =
e2

4πε0r12
. (7.1.6)

Die einfachste N̈aherung ẅare diejenige, diesen Term einfach zu vernachlässigen. Wir k̈onnten dann die
Schr̈odinger-Gleichung durch einen ProduktansatzΨ(r1, r2) = Ψ1(r1) ·Ψ2(r2) lösen. Mit diesem Ansatz

2Für Atome mit einer gr̈oßeren Anzahl von Atomen erhält man

Ĥkorr =
Z

∑
i,k=1;i<k

e2

4πε0|r i − rk|
+

Z

∑
i=1

Γ(r i)L i ·Si ,

wobei zus̈atzlich noch die Spin-Bahn-Kopplungsterme berücksichtigt wurden.
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240 R. GROSS Kapitel 7: Mehrelektronenatome

geht die Schr̈odinger-Gleichung in zwei getrennte Schrödinger-Gleichungen für die beiden Elektronen
über. Berechnet man die Gesamtenergie des tiefsten Heliumzustandes, in dem sich beide Elektronen im
Zustand mitn = 1 befinden, so erḧalt man

EHe = −2·Z2 ·EH = −2·4·13.6eV = −108.8eV .

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

Eine wesentlich bessere Näherung erhalten wir, wenn wir berücksichtigen, dass sich jedes der beiden
Elektronen in einem Potenzial bewegt, das sich aus dem Coulomb-Potenzial des Kerns mitZ = 2 und
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 f̈ur das zweite Elektron wie ein Zentralfeld beschrieben werden, das durch eineeffektive
Kernladung(Z−Σ) ·eerzeugt wird. Die Gr̈oßeΣ bezeichnen wird als denAbschirmparameter.

Bei vollsẗandiger Abschirmung durch das eine Elektron beträgt die Bindungsenergie des anderen Elek-
trons gerade noch−EH , für das zweite Elektron beträgt die Bindungsenergie dagegen−Z2EH . Somit
erḧalt man unter dieser Annahme insgesamt die Bindungsenergie der beiden Elektronen im Heliumatom
(Z = 2) zu

EHe = −EH −22EH = −5EH = −67.5eV .

Dieser Wert liegt wesentlich näher 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

EHe =−(Z−Σ)2EH −Z2EH . (7.1.7)

Den experimentellen Wert von -78.983 eV erhält man gerade für Σ = 0.656. Die Tatsache, dass der
Abschirmparameter für das Heliumatom zwischen 0 und 1 (bzw. zwischen 0 und(Z−1) für Atome mit
einer gr̈oßeren Zahl von Elektronen) liegen muss, lässt sich leicht einsehen. Wir wissen ja, dass das Elek-
tron verschiedene Abstände vom Kern haben kann. Für sehr kleine Absẗande wird das herausgegriffene
Elektron in erster Linie das Kernpotenzial3

φZ(r i) = − Ze
4πε0r i

r i → 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 nur dies-Elektronen 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 Faraday-Käfig ist frei von Feldern, d.h. er besitzt ein konstantes Potenzial
plus das 1/r-Potenzial des Kerns.
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Abbildung 7.2:Effektive potentielle Energie Eeff
pot(r) = eφeff

Z (r) nach (7.1.12). Das effektive Potenzial in-
terpoliert zwischen dem kernnahen Bereich (∝−1/r) und dem Fernfeld (∝−Z/r).

sp̈uren. Dies ẅurde einem AbschirmparameterΣ = 0 entsprechen. F̈ur sehr große Abstände wird das
Kernpotenzial durch dieZ−1 Restelektronen abgeschirmt. Wir erhalten also ein effektives Potenzial

φZ(r i) = − e
4πε0r i

r i → ∞ , (7.1.9)

welches dem Potenzial eines Elektrons im Wasserstoffatom (bzw. einem AbschrimparameterΣ = Z−1)
entspricht.4 Zwischen den beiden Grenzen können wir einen glatten̈Ubergang erwarten. Dies ist in
Abb. 7.2 gezeigt. Mittelt man̈uber verschiedene Abstände, so erḧalt man einen mittleren Abschirm-
parameterΣ.

Wir betrachten den Fall des Heliumatoms noch etwas genauer. Da die Ladungsverteilung des abschir-
menden Elektronse2, das sich im 1s-Zustand befinden soll, durch

ρ2 = e·Ψ?
2(1s)Ψ2(1s) (7.1.10)

gegeben ist, erhalten wir für die potentielle Energie des anderen Elektrons

Epot(r1) = − e2

4πε0

 Z
r1
−

∫
ϑ

∫
ϕ

∫
r2

Ψ?
2Ψ2

r12
dV2

 . (7.1.11)

4Diesen Fall hatten wir bereits im Zusammenhang mit den Rydbergatomen kennengelernt. Da hier ein Elektron einen
Zustand mit sehr großer Quantenzahl und deshalb sehr großem mittleren Bahnradius besetzt, ist (7.1.9) eine sehr gute Näherung
für das effektive Potenzial.
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Kreisorbit
l = n - 1

Tauchorbit
l << n - 1

Kern

Wolke der
Restelektronen

Leucht-
elektron

Abbildung 7.3:Zur Veranschaulichung der Aufhebung der l -Entartung mit Hilfe des Sommerfeldschen
Modells. Für l = n−1 haben wir es mit einem Orbital zu tun, das einer klassischen Kreisbahn sehr nahe
kommt. Für l � n−1 hingehen ist das Sommerfeldsche Orbit sehr stark elliptisch. Das Elektron kommt
auf seiner “Tauchbahn” dem unabgeschirmten Kern häufiger sehr nahe, was auf Grund der Attraktivität
der Wechselwirkung zu einer Absenkung der Energieniveaus führt.

Nehmen wir an, dass die Ladungsverteilung des Elektronse2 nicht wesentlich durch die Anwesenheit
des anderen Elektronse1 gesẗort wird, so erhalten wir (siehe Anhang E)

Epot(r1) = − e2

4πε0

 Z
r1
−2

(
Z
aB

)3∫
r2

exp(−2Zr2/aB)
r12

dr2


= − e2

4πε0

[
Z−1

r1
+

(
Z
aB

+
1
r1

)
exp(−2Zr1/aB)

]
. (7.1.12)

Es l̈asst sich leicht zeigen, dass diese potentielle Energie für r1 → 0 undr1 → ∞ die Grenzwerte (7.1.8)
und (7.1.9) besitzt.

Aufhebung der l -Entartung

Die Einteilchenfunktionen des Hamilton-Operators (7.1.5) lassen sich, wie wir wissen, mit Hilfe der
Quantenzahlen(n, l ,m,ms) klassifizieren. Die Hauptquantenzahln ist dabei wie im Falle des Wasserstof-
fatomsüber die L̈osungen der Radialgleichung definiert. Zu jedemn gibt 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 diel -Entartung aufgehoben. Diem-Entartung ist dagegen eine reine Folge
der spḧarischen Symmetrie des Potenzials und besteht somit weiterhin. Wir erhalten jetzt also

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

Die Aufhebung derl -Entartung kann man sehr gut verstehen, wenn man beachtet, dass kleinerel eine
höhere Aufenthaltswahrscheinlichkeit in Kernnähe implizieren. Wir hatten diesen Sachverhalt auch im
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Zusammenhang mit den Rydberg-Atomen (siehe Abschnitt 5.3) erwähnt: Orbitale mitl = n−1 entspre-
chen am ehesten den klassischen Kreisbahnen. Für kleinerel folgt das Elektron im Sommerfeldschen
Bild so genannten Tauchbahnen, bei denen es dem Kern sehr nahe kommt (siehe Abb. 7.3). Nahe beim
Kern ist die Kernladung weniger abgeschirmt. Dies führt zu einer gr̈oßeren Bindungsenergie und damit
zu einer Absenkung der Energieniveaus.

7.1.2 Symmetrie der Wellenfunktion

Wir wollen uns jetzt etwas genauer mit den Lösungen der Zentralfeldnäherung bescḧaftigen. Kennen wir
die Eigenfunktionen

Ψni ,l i ,mi (r i) i = 1,2,3, . . . ,Z (7.1.14)

zu den Einteilchen-Hamilton-Operatoren

Ĥi = − h̄2

2m
∇2

i +V̂Z(r i) , (7.1.15)

für die dann

Ĥi Ψni ,l i ,mi (r i) = Ei Ψni ,l i ,mi (r i) (7.1.16)

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

Ψ(r1, r2, . . . , rZ) = Ψn1,l1,m1(r1) ·Ψn2,l2,m2(r2) · . . . ·ΨnZ,lZ,mZ(rZ) (7.1.17)

auch eine Eigenfunktion zum Mehrteilchenoperator

ĤZ =
Z

∑
i=1

Ĥi (7.1.18)

gefunden haben (vergleiche (7.1.5)).5 Die Gesamtenergie setzt sich dabei aus der Summe der Einzelener-
gien zusammen:

5Die Einteilchenwellenfunktionen selbst können dabeïuber die Einteilchen-Schrödinger-Gleichung numerisch berechnet
werden.
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Egesamt =
Z

∑
i=1

Ei . (7.1.19)

Wir betrachten nun wiederum die Situation für das Heliumatom. Um uns Schreibarbeit zu ersparen,
bezeichnen wir die Quantenzahlen(n1, l1,m1) und(n2, l2,m2) für die beiden Elektronene1 unde2 mit a
undb. Nach (7.1.17) k̈onnen wir die Wellenfunktion der beiden Elektronen für den Zustand, in dem sich
e1 im Zustanda unde2 im Zustandb befindet, als

ΨI
ab(r1, r2) = Ψa(r1) ·Ψb(r2) (7.1.20)

schreiben.̈Aquivalent dazu k̈onnen wir die Wellenfunktion f̈ur den Zustand, in dem siche1 im Zustand
b unde2 im Zustanda befindet, als

ΨII
ab(r2, r1) = Ψa(r2) ·Ψb(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 Elektronen nichtändern darf. Es muss also

|ΨI
ab|2 = |ΨII

ab|2 ⇒ ΨI
ab = ±ΨII

ab (7.1.22)

gelten, so dass bei nochmaliger Vertauschung wiederum der Ausgangszustand erhalten wird. Wie wir
bereits in Abschnitt 1.6 gesehen haben, erfüllen die Produktfunktionen (7.1.20) und (7.1.21) diese For-
derung nicht. Wir k̈onnen aber durch die folgenden symmetrischen und antisymmetrischen Linearkom-
binationen aus (7.1.20) und (7.1.21)

Ψs
ab =

1√
2

[Ψa(r1) ·Ψb(r2)+Ψa(r2) ·Ψb(r1)] (7.1.23)

Ψa
ab =

1√
2

[Ψa(r1) ·Ψb(r2)−Ψa(r2) ·Ψb(r1)] (7.1.24)

die Forderung (7.1.22) erfüllen, die aus der Ununterscheidbarkeit der beiden Elektronen resultiert. Der
Faktor 1/

√
2 resultiert aus der Normierungsbedingung

∫
|Ψab|2dV = 1. Hierbei gehtΨs bei Vertau-

schung der Elektronen in sicḧuber, ẅahrendΨa in −Ψa übergeht. Die FunktionenΨs undΨa geben die
Wahrscheinlichkeitsamplituden dafür an, dass sich ein Elektron im Zustanda und das andere in Zustand
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b befindet. Wir wissen dabei aber nicht, welches der beiden Elektronen sich ina und welches sich inb
befindet.

Wir haben bereits gesehen, dass wir für die Beschreibung des Gesamtzustandes des Elektronensystems
den Spin der Elektronen berücksichtigen m̈ussen. Dies haben wir dadurch getan, dass wir die Gesamt-
wellenfunktion als Produktfunktion aus Orts- und Spinfunktion ausgedrückt haben. F̈ur Mehrelektronen-
systeme schreiben wir analog (vergleiche hierzu Abschnitt 1.6 und 3.4.2):

Φ(a,b,S,MS) = Ψab(r1, r2) ·σ(S,MS) . (7.1.25)

Hierbei istS= s1 +s2 der Gesamtspin mit|S|=
√

S(S+1) h̄ undMS = ms1 +ms2 die Gesamtspinorien-
tierungsquantenzahl mitSz = MSh̄.

Die Spinfunktion

Wir wissen, das Elektronen den Spins = 1/2 besitzen (z.B. aus dem Stern-Gerlach-Experiment).
Die Orientierungsquantenzahlmsi kann deshalb nur die Werte±1/2 annehmen. Diese beiden Ein-
stellmöglichkeiten wollen wir durch die Spinfunktionenσ+ und σ− beschreiben. Wir wollen nun aus
den Spinfunktionen der Einzelelektronen die Gesamtspinfunktion konstruieren.

Zum Spinzustand des Heliumatoms mit parallelem Spin der beiden Elektronen(S= 1) geḧoren die
symmetrischen Spinfunktionen (siehe hierzu auch Abb. 7.4)

σ
s
1 = σ

+(1) ·σ+(2) MS = ms1 +ms2 = +1 (7.1.26)

σ
s
2 = σ

−(1) ·σ−(2) MS = ms1 +ms2 = −1 . (7.1.27)

Da die beiden Elektronen ununterscheidbar sind, müssen die beiden Zustände(σ+(1),σ−(2)) und
(σ+(2),σ−(1)) als identisch angesehen werden. Analog zu (7.1.23) müssen wir die Linearkombination

σ
s
3 =

1√
2

[
σ

+(1) ·σ−(2)+σ
+(2) ·σ−(1)

]
MS = ms1 +ms2 = 0 (7.1.28)

verwenden. Hierbei ist1√
2

ein Normierungsfaktor, damit|σ?σ |= 1. Da der GesamtspinSdrei r̈aumliche
Einstellm̈oglichkeitenMS = 0,±1 hat, nennen wir denS= 1 Zustand einenTriplett-Zustand.

Zum Spinzustand des Heliumatoms mit antiparallelem Spin der beiden Elektronen(S= 0) geḧort die
antisymmetrisch Spinfunktion

σ
a =

1√
2

[
σ

+(1) ·σ−(2)−σ
+(2) ·σ−(1)

]
MS = ms1 +ms2 = 0 . (7.1.29)

Es gibt f̈ur denS= 0 Zustand nur einen m̈oglichen Zustand, den wirSingulett-Zustandnennen.
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ms1= + ½ 

ms2= + ½ 

Ms = + 1

z

ms1= - ½ 

ms2= - ½ 

Ms = - 1

z

ms1= + ½ 

ms2= - ½ 

Ms = 0

z

ms2= + ½ 

ms1= - ½ 

z z

+ =

s1

s2

s1

s2

s2

s1

s1
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S
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ms1= + ½ 

ms2= - ½ 

Ms = 0

z

ms2= + ½ 

ms1= - ½ 

z

-
s1

s2

s2

s1

Ms = 0

Triplett-
Zustände

S = s1 + s2 = 1

Singulett-
Zustand

S = s1 + s2 = 0

Abbildung 7.4:Vektormodell der drei Triplett-Zustände mit S= 1 und MS = 0,±1 und des Singulett-
Zustands mit S= 0 und MS = 0.

Das Pauli-Verbot

Die experimentelle Untersuchung der Spektren von Mehrelektronenatomen brachte dasüberraschende
Ergebnis, dass es nur Atomzustände gibt, deren Gesamtwellenfunktion antisymmetrisch gegen Vertau-
schung zweier Elektronen ist (vergleiche hierzu Abschnitt 1.6.2). Befinden sich also z.B. die zwei Elek-
tronen des Heliumatoms beide im gleichen ZustandΨn,l ,m, d.h. besitzen sie die gleichen Quantenzahlen
(n, l ,m), so folgt aus (7.1.24) dass die antisymmetrische Ortsfunktion Null ist. Das bedeutet, dass das
Atom durch eine bez̈uglich 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
ms1h̄ und ms2h̄ der Spins der beiden Elektronen in ihrem Vorzeichen, d.h. sie unterscheiden sich hin-
sichtlich ihrer Quantenzahlms. Wir sehen also, dass zwei Elektronen, deren räumliche Quantenzahlen
(n, l ,m) gleich sind, sich in ihrer Spinquantenzahlms unterscheiden m̈ussen.

Aufgrund dieser̈Uberlegung und der experimentellen Befunde formulierteWolfgang Pauli im Jahr 1925
folgendes verallgemeinerte Postulat, das für alle Fermionen, also Teilchen mit halbzahligem Spin (ver-
gleiche hierzu auch Abschnitt 1.6.2), gilt:
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Pauli-Verbot für Fermionen (äquivalente Formulierungen):

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

• In einem abgeschlossenen System können deshalb keine zwei Fermionen exi-
stieren, die einen völlig identischen Satz (n, l ,m,ms) von Quantenzahlen besitzen.

• Ein Zustand mit den räumlichen Quantenzahlen (n.l ,m) kann höchstens von zwei
Elektronen besetzt werden, deren Spinquantenzahlen ms = +1

2 und ms =−1
2 sich

dann unterscheiden müssen.

Vertiefungsthema:
Erweiterung auf Atome mit Z Elektronen

Aufgrund der Ununterscheidbarkeit der Elektronen ist die Funktion (7.1.17) mit allen anderen Funktio-
nenäquivalent, die sich aus (7.1.17) durch Permutation der Ortsvariablen ergeben. Ein Beispiel für eine
permutierte Funktion ist

Ψ′(r1, r2, . . . , rZ) = Ψn1,l1,m1(rZ) ·Ψn2,l2,m2(r2) · . . . ·ΨnZ,lZ,mZ(r1) , (7.1.30)

bei der das Elektron mit dem Label 1 seinen Einteilchenzustand mit dem Elektron mit dem LabelZ ver-
tauscht. Die Energie bleibt bei der Permutation unverändert. Es ist allgemein m̈oglich, Eigenfunktionen
zu derselben Energiëuber eineLinearkombination permutierter Produktezu bilden. Aufgrund der Un-
unterscheidbarkeit der Elektronen muss das Absolutquadrat der Funktionen invariant gegen Permutation
sein, d.h. es muss

|Ψ′(r1, r2, . . . , rZ)|2 = |Ψ(r1, r2, . . . , rZ)|2

gelten. Ferner muss aufgrund des Pauli-Prinzips, das ja für Elektronen als Spin 1/2 Teilchen gilt, die
Eigenfunktion bei Vertauschung zweier Teilchen antisymmetrisch sein. Diese Anforderungen können
erfüllt werden, indem wir die Wellenfunktion in Form einer so genannten Slater-Determinante6 schreiben
(vergleiche hierzu (1.6.9) in Abschnitt 1.6):

Ψ(r1, r2, . . . , rZ) =
1
Z!

∣∣∣∣∣∣∣∣
Ψn1,l1,m1,ms1

(r1) . . . . . . Ψn1,l1,m1,ms1
(rZ)

Ψn2,l2,m2,ms2
(r1) Ψn2,l2,m2,ms2

(r2) . . . . . .

. . . . . . . . . . . .
ΨnZ,lZ,mZ,msZ

(r1) . . . . . . ΨnZ,lZ,mZ,msZ
(rZ)

∣∣∣∣∣∣∣∣ ,(7.1.31)

6Es sollte der Vollsẗandigkeit halber gesagt werden, dass die Slater-Determinante eines Satzes von Einteilchenfunktionen
den L̈osungsraum des Mehrteilchen-Hamilton-Operators nicht vollständig aufspannt. Dazu sind im Prinzip unendlich viele
Slater-Determinanten nötig.
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In der Slater-Determinante werden die Elektronen entlang der Zeilen und die Einteilchenfunktionen ent-
lang der Spalten permutiert.7 Wie wir aus der Mathematik wissen,ändert 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 erf̈ullt.

7Die Slater-Determinante stellt somit eine sehr kompakte Schreibweise für aus Einteilchenfunktionen generierte, antisym-
metrisierte Mehrteilchenwellenfunktionen dar.
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7.2 Numerische Methoden und N̈aherungsverfahren

Wir hatten bei der Behandlung des Heliumatoms in vorangegangenen Abschnitt darauf hingewiesen,
dass eine exakte analytische Lösung der Schrödiger-Gleichung f̈ur Vielelektronenatome wegen der nicht
mehr kugelsymmetrischen Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Elektronen nicht möglich ist. Wir
müssen deshalb numerische Methoden oder Näherungsverfahren einsetzen. Bei letzteren beginnt man
mit einem vereinfachten Atommodell, das man zwar auch nicht analytisch behandeln kann, aber mit
relativ geringem numerischem Aufwand lösen kann. Der Weg der Näherungsverfahren hat den Vorteil,
dass er einen Einblick in die Größenordnung der vernachlässigten Effekte gibt, die man dann nachträglich
wieder zum vereinfachten Modell hinzufügen kann.

7.2.1 Das Modell unabḧangiger Elektronen

Mit jedem Elektroni der Elektronenḧulle, das sich in einem EinteilchenzustandΨqi befindet, ist eine
Ladungsverteilung

ρ(r i) = −e|Ψqi (r i)|2 (7.2.1)

verbunden. Hierbei stehtqi = ni , l i ,mi ,msi für die den Zustand charakterisierenden Quantenzahlen. Wie
wir aus der Elektrostatik wissen, erzeugt diese Ladungsverteilung für andere geladene Teilchen am Ort
r j ein Potenzial

φ(r j) =
−e

4πε0

∫
V

|Ψqi (r i)|2

r i j
d3r i , (7.2.2)

wobeir i j = |r j− r i |. Damit erhalten wir f̈ur das Potential, dem ein willkürlich herausgegriffenes Elektron
j auf Grund der Pr̈asenz der anderen Elektronen ausgesetzt ist,

φ j(r j) =
−e

4πε0
∑
i 6= j

∫
V

|Ψqi (r i)|2

r i j
d3r i . (7.2.3)

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

φj,eff(r j) =
−e

4πε0

 Z
r j
−

〈
∑
i 6= j

∫
V

|Ψqi (r i)|2

r i j
d3r i

〉 . (7.2.4)
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Hierbei bedeutet〈〉 eine Mittelungüber alle Winkel. In diesem Zentralpotenzial bewegt sich dann ein
beliebig herausgegriffenes Elektron unabhängig vom momentanen Ort der anderen Elektronen. Wir ha-
ben dadurch das Problem für jedes einzelne Elektron auf ein Einteilchenproblem reduziert und können
für dieses die Schrödinger-Gleichung l̈osen.

Die LösungsfunktionenΨq j 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 mit 1/r-Abhängigkeit mehr ist. Mit Hilfe diesesEinteilchenmodells
können wir jedem Elektron EnergiezuständeEni ,l i ,mi ,msi

zuordnen. Jeder dieser Zustände kann aufgrund
des Pauli-Prinzips mit nur einem Elektron besetzt werden.

Es stellt sich nun die Frage, wie wir das effektive Potenzial erhalten können. Wir sehen aus (7.2.4), dass
das Potenzial von den LösungsfunktionenΨqi abḧangt, die wir aber mit Hilfe des effektiven Potenzi-
al durch L̈osen der Schrödinger-Gleichung erst bestimmen müssen. Wir haben es hier also mit einem
selbstkonsistenten Problemzu tun. Derartige r̈uckkoppelnde Probleme werden in der Regel mit Hilfe
von Iterationsverfahren gelöst.

7.2.2 Das Hartree-Verfahren

In dem vonDouglas Rayner Hartree(1897-1958) entwickelten Interationsverfahren startet man mit ei-
nem kugelsymmetrischen Potenzialφ0

eff(r), das die Abschirmung der Elektronen nur grob berücksichtigt.
Dieses Potenzial k̈onnte z.B. die Form

φ
0
eff(r) = − e

4πε0

[
Z
r
−a·e−br

]
(7.2.5)

schreiben. Diese nullte N̈aherung setzen wir dann in die Schrödinger-Gleichung f̈ur das j-te Elektron
ein und berechnen die WellenfunktionenΨ0

q j
und die EnergieeigenwerteE0

q j
. Dies machen wir f̈ur alleN

Elektronen. Die Energiezustände werden jetzt von niedrigen zu hohen Energiewerten besetzt, bis alleN
Elektronen untergebracht sind.

Mit den WellenfunktionenΨ0
qi

können wir jetzt das effektive Potenzial für dasj-te Elektron

φ
1
j,eff(r j) = − e

4πε0

 Z
r j
−

〈
∑
i 6= j

∫
V

|Ψ0
qi
(r i)|2

r i j
d3r i

〉 (7.2.6)

in 1. Näherung berechnen, das durch alle Elektroneni 6= j und das Kernpotenzial erzeugt wird. Durch
Einsetzen dieses Potenzials in die Schrödinger-Gleichung erhalten wir man die Wellenfunktionen und
die Energieeigenwerte in 1. Näherung. Dieses Verfahren wiederholen wir iterativ so lange, bis zwi-
schen den Wellenfunktionen und Energieeigenwerten dern-ten und(n+ 1)-ten Ordnung nur noch eine
gen̈ugend kleine Abweichung vorliegt. Wir haben dann eineselbstkonsistente Lösungdes Problems ge-
funden. Das Verfahren wird mitHartree-Verfahrenbezeichnet. Der entscheidende Punkt des Verfahrens
ist, dass die gesamte WellenfunktionΨ(r1, r2, . . . , rN) eines Atoms mitN Elektronen auf das Produkt
Ψ1(r1) ·Ψ2(r2) · . . . ·ΨN(rN) von Einteilchenwellenfunktionen zurückgef̈uhrt wird.
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Wir haben bei der obigen Argumentation nicht beachtet, dass die Wellenfunktionen antisymmetrisch
bzgl. der Permutation von Teilchen sein müssen. Setzen wir als Lösungen nicht einfache Produkte son-
dern Slater-Determinanten an, so ist folgende Gleichung selbstkonsistent zu lösen:8

[
− h̄2

2me
∇2 +eφj,eff(r j)

]
Ψq j (r j)

+ ∑
j, j 6=i

 1
4πε0

∫
V

Ψ?
qi
(r i)

e2

r i j
Ψq j (r j)d3r i

 ·Ψqi (r i) = EΨq j (r j) . (7.2.7)

Der zus̈atzlich zur Hartree-Gleichung auftretende Term heißtAustauschterm.9 Der Austauschterm ist so
konstruiert, dass die Coulomb-Abstoßung von Elektronen im gleichen Spinzustand gegenüber solchen in
antiparallelen Zuständen versẗarkt wird. Die Lösung erfolgt wieder iterativ. Das Verfahren heißtHartree-
Fock-Verfahren.10

In der modernen Physik wird zur Bestimmung von Elektronenverteilungen in Atomen, Molekülen und
Festk̈orpern heute im verstärkten Maße dieDichtefunktionalmethodebenutzt.11

8Eine Ableitung kann in Lehrb̈uchern der Theoretischen Physik gefunden werden.
9siehe z.B. F. Schwabl,Quantenmechanik, Springer Verlag, Berlin (1993).

10siehe z.B. H. Friedrich,Theoretische Atomphysik, Springer Verlag, Berlin (1994).
11Für die Entwicklung dieser Methode wurde 1998 der Nobelpreis für Chemie an Walter Kohn, University of California

at Santa Barbara, USA, und Professor John A. Pople, Northwestern University, Evanston, Illinois, USA, vergeben. Beide
Wissenschaftler haben die grundlegenden Beiträge zur Entwicklung von Verfahren geliefert, die das theoretische Studium der
Eigenschaften von Molekülen und chemischen Prozessen erlauben. Würdigung: “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 Elektronen müssen wir außer der Coulomb-Wechselwirkung zwischen den
einzelnen Elektronen und mit dem positiv geladenen Atomkern auch magnetische Wechselwirkungen
ber̈ucksichtigen. 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 wegens = 1/2 nur zwei Feinstruk-
turkomponenten (Dublett) auftreten, k̈onnen es bei Mehrelektronenatomen weit mehr sein. Man spricht
dann von einemMultiplett.

Haben wir z.B. zwei Elektronen in der 2s-Unterschale und 3 Elektronen in der 2p-Unterschale, so liegt
die Elektronenkonfiguration 2s22p3 vor. Der Gesamtzustand hängt nun davon ab, wie die Drehimpulse
der einzelnen Elektronen koppeln.

Wir werden folgende Nomenklatur verwenden:

Gesamtdrehimpulse aller Elektronen: L ,J,S

zugeḧorige Quantenzahlen: L,J,S

Drehimpulse der einzelnen Elektronen: l, j ,s

zugeḧorige 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 groß ist gegenüber der Kopplungs-
energie zwischen dem Spin- und Bahnmoment, d.h. wenn gilt

Wl i ,lk = Aik l i · lk , Wsi ,sk = Bik si ·sk � Wl i ,si = Cii l i ·si , , (7.3.1)

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

L = ∑
i

l i |L | =
√

L(L+1) h̄ (7.3.2)

S = ∑
i

si |S| =
√

S(S+1) h̄ . (7.3.3)

Der Gesamtdrehimpuls der Elektronenhülle ist dann

J = L +S |J| =
√

J(J+1) h̄ . (7.3.4)

Dieser Grenzfall der Drehimpuls-Kopplung heißtRussel-Saunders-Kopplung(siehe Abb. 7.5a).
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Abbildung 7.5:Vektormodell der L -S-Kopplung (a) und der j -j -Kopplung (b).

Das Zustandekommen derL -S-Kopplung k̈onnen wir uns folgendermaßen klar machen. Die einzelnen
Elektronen der Ḧulle unterliegen nicht nur dem Zentralfeld des Kerns, sondern es existiert auch eine
gegenseitige Coulomb-Abstoßung (siehe Hartree-Verfahren). Ist letztere groß gegenüber der Spin-Bahn-
Kopplung f̈ur 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-Abstoßung der Elektronen untereinander.

3. An dritter Stelle rangiert die Wechselwirkungsenergie von Spinsi und Bahndrehimpulsl i .

Diese Hierarchie bewirkt, dass die Feinstrukturaufspaltung klein gegenüber dem energetischen Abstand
von Termen mit verschiedenen Werten der QuantenzahlenL bzw.S ist. Man sieht deshalb im Spektrum
eine deutliche Multiplett-Struktur von eng benachbarten Feinstrukturkomponenten. Abb. 7.6 zeigt die
Vektordiagramme der Kopplungsmöglichkeiten zweierp-Elektronen (l1 = l2 = 1, s1 = s2 = 1/2). Für
die GesamtdrehimpulsquantenzahlL sind die Werte zwischenl1 + l2 = 2 undl1− l2 = 0, alsoL = 0,1,2
möglich. Analog gilt f̈ur die GesamtspinquantenzahlS= 0,1. Wir erkennen aus der Abbildung, dass die
Parallelstellung zweier Drehimpulse niemals möglich ist, ẅahrend eine antiparallele Einstellung erlaubt
ist. Es ergeben sich bereits für den in Abb. 7.6 gezeigten einfachen Fall viele Werte für L und S. Die
daraus resultierenden Werte für J sind in Tabelle 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 ist gegenüber der Kopplungs-
energie zwischen den Spin- und Bahnmoment, d.h. wenn gilt
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Abbildung 7.6: (a) Kopplungsmöglichkeiten (schematisch) zweier Bahndrehimpulse l1 = l2 = 1 (p2-
Konfiguration) und (b) zweier Elektronenspins s1 = s2 = 1/2.

Wl i ,lk = Aik l i · lk , Wsi ,sk = Bik si ·sk � Wl i ,si = Cii l i ·si , , (7.3.5)

dann koppeln die Bahndrehimpulsel i und Spinssi der einzelnen Elektronen zuerst zu einem Gesamtdreh-
impuls j i des Einzelelektrons, die dann anschließend zu dem GesamtspinJ der Elektronenḧulle koppeln.
Es gilt dann

j i = l i +si J = ∑
i

j i . (7.3.6)

Dieser Kopplungsfall heißtj -j -Kopplung (siehe Abb. 7.5b).

Ob im EinzelfallL -S- oder j -j -Kopplung vorliegt, ḧangt von den involvierten Wechselwirkungsenergi-
en ab. Wir haben bereits gelernt (siehe (4.3.25) in Abschnitt 4.3.4), dass die Feinstrukturaufspaltung,
welche ein Maß der Kopplung vonl i und si ist, proportional zuZ4/n3 ansteigt, ẅahrend der Abstand
der Terme mit unterschiedlichemL nur mit Z2/n3 anẅachst. Die Feinstrukturaufspaltung ist also umso
größer je gr̈oßerZ ist. Die j -j -Kopplung tritt deshalb bei schweren Atomen auf. Gegenüber der Hierar-
chie der Wechselwirkungsenergien bei der Russel-Saunders-Kopplung sind hier 2. und 3. vertauscht. Ist
die Spin-Bahn-Kopplung für jedes einzelne Elektron groß gegenüber der Coulomb-Abstoßung der ein-
zelnen Elektronen, so dürfen 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 Gesamtdrehimpulsej i der einzelnen Elektronen koppeln dann
zum GesamtdrehimpulsJ der Elektronenḧulle.

Da beij -j -Kopplung die QuantenzahlenL undSkeine guten Quantenzahlen mehr sind, ist das Spektrum
bei Vorliegen einerj -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 derL -S-Kopplung f̈uhrt eine Elektronenkonfiguration mit GesamtbahndrehimpulsL und
GesamtspinS je nach Kopplung vonL undS zu J zu verschiedenen Feinstrukturkomponenten, die sich
nur in ihrer QuantenzahlJ unterscheiden. Wir m̈ussen jetzẗuberlegen, wie die zulässigen Werte des
GesamtdrehimpulsesJ zu bilden sind. Die Orientierungsquantenzahlenmj folgen dann automatisch.

Beim Wasserstoffatom war die Situation sehr einfach. Hier war nurj = l±s= l±1/2 möglich, da f̈ur ein
einzelnes Elektron immers= 1/2 ist. Die Verallgemeinerung auf Vielelektronenatome ist offenkundig.
Es gilt, dassJ die Werte zwischen

|L−S| ≤ J ≤ L+S (7.3.7)

in ganzzahligen Schritten annehmen kann. DaJ nicht negativ sein kann,L < S aber vorkommen kann,
muss das Absolutzeichen in (7.3.7) verwendet werden. Die Anzahl der verschiedenen möglichenJ-Werte
gibt dann die Zahl der Feinstrukturkomponenten an. Gleichung (7.3.7) zeigt, dass die Zahlk der Fein-
strukturkomponenten durch die kleinere der beiden Zahlen(2S+1) und(2L+1) gegeben ist, da es bei
vorgegebenemL undSgenauso viele Kopplungsm̈oglichkeitenL +S= J gibt.

Spekroskopische Notation

Es ist offenbar notwendig, eine geeignete Nomenklatur einzuführen, mit der die Vielzahl der m̈oglichen
Zusẗande klassifiziert werden kann. Dazu dienen diespektroskopischen Symbole(vergleiche hierzu die
bei der Diskussion des Wasserstoffs eingeführte Notation f̈ur Einelektronenatome in Abschnitt 4.3.4)

1. Zur Benennung der QuantenzahlL des Gesamtdrehimpulses benutzen wir zunächst die bekannte
BuchstabensequenzS,P,D,F, . . .. Wir benutzen hierbei große Buchstaben, um sie von den Symbo-
lens, p,d, f , . . . der Bahndrehimpulsquantenzahlenl i der einzelnen Elektronen zu unterscheiden.

2. Die Zahlk der Feinstrukturkomponenten, also die Zahl der möglichen Werte vonJ, ist 2S+1 bzw.
2L + 1, je nachdem welche der beiden Zahlen kleiner ist. FallsL < S existieren also nur 2L + 1
Werte vonJ statt 2S+1. Trotzdem wird hier zur Kennzeichnung des Zustandes weiterhin 2S+1
verwendet. Dies tun wir deshalb, um eine AussageüberS in der spektroskopischen Notation ma-
chen zu k̈onnen. Die Zahl 2S+1 bezeichnen wir alsMultiplizität und setzen sie als Hochzahl dem
Buchstabensymbol der Gesamtbahndrehimpulsquantenzahl voraus. Einen Zustand mit Multipli-
zität 1 bezeichnen wir als Singulett, mit 2 alsDublett, mit 3 alsTriplett, mit 4 alsQuartett, usw.
FallsL < Ssprechen wir von einer nichtvollständig entwickelten Multipliziẗat, da jetzt statt 2S+1
nur noch 2L+1 Werte f̈ur J möglich sind.

3. Schließlich ben̈otigen wir zur Charakterisierung des Zustandes die QuantenzahlJ des Gesamt-
drehimpulses. Man schreibt den Wert vonJ als Index rechts unter das Buchstabensymbol des
Gesamtbahndrehimpulses.

Insgesamt ergibt sich damit folgende spektroskopische Notation:

2S+1LJ L = S, P, D, F,. . . (7.3.8)

Es sei hier nochmals darauf hingewiesen, dass diese Notation natürlich L -S-Kopplung voraussetzt.
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DrehimpulsquantenzahlenElektronen-
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Tabelle 7.1:Mögliche Gesamtdrehimpulse und spektroskopische Symbole für verschiedene Elektronen-
konfigurationen. Die rot markierten Terme sind aufgrund des Pauli-Prinzips für n1 = n2 verboten.

7.3.4 Beispiele f̈ur Drehimpulskopplungen und Termschemata

In Tabelle 7.1 sind Kopplungsm̈oglichkeiten der Drehimpulse für einige einfache F̈alle dargestellt. Es ist
wichtig festzuhalten, dass einige Zustände f̈ur gleiche Hauptquantenzahl (n1 = n2) der beiden Elektronen
in Tabelle 7.1 aufgrund des Pauli-Prinzips verboten sind. So ist z.B. der1P1-Zustand derp2 Elektronen-
konfiguration nicht erlaubt. Da die Spins einen Singulett-Zustand mit antisymmetrischer Wellenfunktion
bilden, muss die Ortsfunktion symmetrisch gegen Vertauschung der beiden Elektronen sein. Für ml1 = 1
undml2 = 0 kann es aber keine symmetrische Wellenfunktion geben. Da−J≤mJ ≤ +J gibt es f̈ur die
fünf erlaubten Terme1S0,

3P0,
3P1,

3P2,
1D2 der p2 Konfiguration insgesamt 15 m̈ogliche Zusẗande (siehe

Tabelle 7.2.
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3P00+1+ ½ + ½ -1001

1S000- ½ + ½ 0000

TermMJMSms2ms1ml2ml1SL

Tabelle 7.2:Mögliche Zustände der Konfiguration np2 mit Quantenzahlen L,S,ml1,ml2,ms1,ms2,MS= ms1 +
ms2 und MJ = ml1 +ml2 +ms1 +ms2 für gleiche Hauptquantenzahlen n1 = n2 der beiden p-Elektronen.
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In Abb. 7.7 sind als Beispiel die m̈oglichen Atomterme derp2-Elektronenkonfiguration gezeigt. Die
durch das Pauli-Prinzip verbotenen Zustände sind wiederum rot markiert.

p²

S = 1

S = 0

3S

3P

3D

1S0

1P1

1D2

3S1

3P0

3P1

3P2

3D1

3D2

3D3

Abbildung 7.7:Mögliche 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 von möglichen Termen
für eine bestimmte Elektronenkonfiguration möglich ist. Ein Beispiel f̈ur die p2-Konfiguration wurde
in Tabelle 7.1 gezeigt. Einer der vielen elektronischen Zustände muss der energetisch tiefste sein, den
dann das Atom im Grundzustand einnimmt. Aus spektroskopischen Daten vieler Atome wurden von
Friedrich Hund 12 die folgenden Regeln für das Auffinden des Grundzustandsterms aufgestellt:

Friedrich Hund (1896 - 1997) :

Friedrich Hund wurde 1896 in Karlsruhe geboren. Er studierte Mathematik, Physik
und Geographie in G̈ottingen und Marburg und promovierte und habilitierte sich bei
Born in Göttingen. Er war Privatdozent für theoretische Physik in G̈ottingen (1925)
und wurde Professor in Rostock (1927). 1929 kam er nach Leipzig als enger Kollege
Heisenbergs. Er war anschließend Professor in Jena (1946), Frankfurt (1951) und ab
1956 wieder in G̈ottingen an. Insgesamt wurden mehr als 100 Schriften und Aufsätze
von Hund ver̈offentlicht.

Friedrich Hund starb 1997 in G̈ottingen.

1. Für abgeschlossene Schalen und Unterschalen gilt: L= 0, S= 0 und somit auch J= 0.

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

M =
2l+1

∑
i=1

mi =
m

∑
i=−m

i = 0 .

AndereM sind nicht zu verwirklichen. Daraus folgt wegenL = Mmax unmittelbarL = 0. Das
analoge Argument gilt f̈ur S.

Die Überlagerung der Wellenfunktionen von geschlossenen Schalen führt auf eine kugelsymmetri-
sche Ladungsverteilung. Die zugehörige spektroskopische Notation lautet:1S0. Wir haben es mit
einem Singulett-Zustand zu tun, d.h. der Zustand besitzt wegenJ = L keine Feinstruktur.

Diese Regel erlaubt es, in anderen Elektronenkonfigurationen sich auf die Elektronen außerhalb
der abgeschlossenen Schalen zu beschränken, um die Werte für 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: 1s22s22p63s1 ⇔ [Ne]3s1

oder

Fe: 1s22s22p63s23p63d64s2 ⇔ [Ar]3d64s2 .

12Friedrich Hund (1896-1997). Nobelpreis für Physik im Jahre 1945 für seine bahnbrechenden Beiträge in der Quantenme-
chanik und Molek̈ulphysik.
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Fe: 5D4 Ni: 3F4

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

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

Aufgrund dieser Regel werden zuerst alle mit dem Pauli-Prinzip verträglichen Ortsorbitale ein-
fach besetzt, wodurch alle Spins parallel ausgerichtet werden können. Die zweite Hundsche Regel
wird versẗandlich, wenn man beachtet, dass bei Elektronen in unterschiedlichen Ortsorbitalen der
mittlere Abstand maximiert und damit die Coulomb-Wechselwirkung minimiert wird. Die Multi-
plizität (Anzahl der verschiedenen mitSundL kompatiblenJ-Werte) wird somit maximal. Da es
zuSundL die möglichenJ-Werte|L−S|, . . .L+Sgibt, haben wir es mit Multipletts zu tun, deren
Dimension f̈ur S≤ L durch 2S+1 und f̈ur S> L durch 2L+1 festgelegt ist.

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

Die zu einer Unterschale, d.h. zu eineml geḧorendenm-Zusẗande werden also so aufgefüllt, dass
die Elektronen mit Spin-↑ zuerst in das Orbitalm = l , dann in das Orbitalm = l − 1 usw. ge-
setzt werden. Sind alle Orbitale einfach besetzt, so wird die Prozedur mit dem komplementären
Spinzustand (Spin-↓) wiederholt.

Beispiel Kohlenstoff: Die 1s- und 2s-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 besetzen diep-Orbitale mitm= 1 undm= 0.
Dies ergibt einen GesamtspinS= 1 und GesamtbahndrehimpulsL = 1.

4. Ist die s-, p-, d- oder f -Unterschale weniger als halb gefüllt, so bildet der Term mit J= |L−S|
den Grundzustand, ist sie mehr als halb gefüllt, der Term mit J= L+S.

Beim Wasserstoffatom hatten wir gelernt, dass die Zustände mit dem kleinstenj energetisch am
tiefsten lagen. Im klassischen Bild war dies eine Folge der Tatsache, dass für ein negativ geladenes
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Teilchen das durch die Bahnbewegung erzeugte Magnetfeld so geartet ist, dass sich der Spin darin
antiparallel zum Bahndrehimpuls ausrichten möchte. Das beim Wasserstoff festgestellte Verhalten
finden wir auch bei Mehrelektronenatomen mit weniger als halbgefüllten Schalen wieder.

Dazu betrachten wir erneut den Kohlenstoff. Der SpinS= 1 kann mit dem BahndrehimpulsL = 1
zuJ = 2,1,0 koppeln, was das Triplett3P2, 3P1, 3P0 ergibt. Davon liegt, wie experimentell bestätigt
wird, der3P0-Zustand energetisch am günstigsten (siehe Abb. 7.7).J wird also minimiert. Eine zu
mehr als die Ḧalfte aufgef̈ullte Schale kann als gefüllte Schale mit positiven L̈ochern aufgefasst
werden. Da f̈ur positive Teilchen die parallele Ausrichtung von Spin und Bahnmoment bevorzugt
wird, liegen die Zusẗande mit maximalemJ energetisch am g̈unstigsten.

Beispiele f̈ur entsprechend den Hundschen Regeln abgeleiteten Elektronenkonfigurationen sind in
Abb. 7.8 gezeigt.
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7.5 Vertiefungsthema:
Atomarer Magnetismus

Mit dem Drehimpulssystem ist ein atomares magnetisches Moment verbunden. Wie wir wissen, stimmt
die Richtung des gesamten magnetischen Moments auf Grund der unterschiedlicheng-Faktoren von
Bahndrehimpuls und Spin nicht mit der Richtung des GesamtdrehimpulsesJ überein. F̈ur den Betrag
des magnetischen Moments erhalten wir

|µJ| = −|gJ| µB

√
J(J+1) (7.5.1)

Die Projektion auf die Magnetfeldachse ist durch

µJ,z = −gJ µB mJ (7.5.2)

gegeben. Der atomaregJ-Faktor (Land́e-Faktor) lautet beiL-S-Kopplung in v̈olliger Analogie zum H-
Atom (vergleiche (4.7.9)

gJ = 1+
J(J+1)−L(L+1)+S(S+1)

2J(J+1)
. (7.5.3)

Der einzige Unterschied besteht darin, dassL undS jetzt 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 zuB2 proportionale Kopplungsterm zum tragen (vergleiche (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 dasäußere Feld abschirmt. Das damit verbundene magne-
tische Moment steht antiparallel zuB. Da das Moment selbst zuB proportional ist, erhalten wir eine
B2-abḧangige Kopplung.

Typische Vertreter von paramagnetischen Atomen sind dieÜbergangsmetalle. In diesem Fall richten sich
die schon vorhandenen atomaren magnetischen Momente imäußeren Feld parallel aus.
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7.6 Die Elektronenstruktur von Vielelektronenatomen

Mit den in den letzten Abschnitten abgeleiteten Kenntnissen zur Symmetrie der Zustandsfunktionen und
zum Pauli-Verbot k̈onnen wir nun den Elektronengrundzustand von Vielelektronensystemen aufbauen.
Dabei m̈ussen wir im Wesentlichen zwei Sachverhalte berücksichtigen:

• Wegen des Pauli-Prinzip darf ein Zustand mit den Quantenzahlen(n.l ,m,ms) nur einmal besetzt
werden.

• Die Verteilung der Elektronen auf die verschiedenen Energiezustände(n, l ,m,ms) erfolgt so, dass
die Gesamtenergie aller Elektronen für den Grundzustand jedes Atoms minimal ist.

Es zeigt sich, dass die Elektronenstruktur aller Atome nach diesen beiden Kriterien erklärt werden kann.
Insbesondere lässt sich die Anordnung der chemischen Elemente in Spalten und Reihen desPeriodensy-
stems der Elemente, die urspr̈unglich aufgrund der chemischen Eigenschaften der Elemente vorgenom-
men wurde, auf die Struktur der Elektronenhülle zur̈uckführen.

Die energetische Abfolge der Besetzung der verschiedenen EnergiezuständeEn,l hängt gl̈ucklicherweise
nicht stark von der exakten Form des ZentralpotentialsVz ab. Sie ist durch die Folge

1s→ 2s→ 2p→ 3s→ 3p→ [4s,3d]→ 4p→ [5s,4d]→ 5p

→ [6s,4 f ,5d]→ 6p→ [7s,5 f ,6d] (7.6.1)

gfdps6

f

f

f

g

gdps5

dps4

dps7

dps3

ps2

s1

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

gegeben (siehe hierzu auch auch Abb. 7.9). Die eckigen Klammern 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 abhängig von der jeweiligen KernladungszahlZ kommen kann. F̈ur ein rei-
nes Coulomb-Potenzial liegt der 4s-Zustand oberhalb des 3d-Zustandes. Bei den meisten Atomen ist
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die Reihenfolge jedoch umgedreht. Auf analoge Weise erhalten wir die Konfigurationen der angereg-
ten Zusẗande, indem wir einzelne Elektronen, bzw. ganze Gruppen von Atomen in energetisch höher
liegende Niveaus anheben. Auch dabei ist das Pauli-Prinzip zu beachten.

7.6.1 Schalen und Unterschalen

Elektronische Zustände mit gleichen Hauptquantenzahlenn werden alsSchalen, solche mit gleichen
Haupt- und Bahndrehimpulszahlen(n, l) als Unterschalenbezeichnet. Die radiale Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit eines Elektrons wird durchr2|Rn,l (r)|2 gegeben und damit durch die Hauptquantenzahln
und die Bahndrehimpulsquantenzahll (siehe Abschnitt 3.3.7). Wir haben in Abschnitt 3.3.6 ferner gese-
hen, dass es zu jedem Wert vonl genau(2l +1) WellenfunktionenYm

l mit verschiedenen Quantenzahlen
m, d.h. mit verschiedener Winkelverteilung gibt. Da 0≤ l ≤ n−1, gibt es f̈ur eine Hauptquantenzahln
genau

h =
n−1

∑
l=0

(2l +1) = n2 (7.6.2)

verschiedene Zustände, die durch die WellenfunktionenΨn,l ,m beschrieben werden. Berücksichtigt man
noch die Spinquantenzahlms =±1/2, so k̈onnen diese Zustände mit insgesamt

h = 2·
n−1

∑
l=0

(2l +1) = 2·n2 (7.6.3)

Elektronen besetzt werden.

Die gesamte zeitlich gemittelte Ladungsdichteverteilung

e|Ψn|2 = e∑
l

∑
m
|Ψn,l ,m|2 = C ·2n2 ·e∑

l

|Rn,l (r)|2 (7.6.4)

aller 2n2 Elektronen mit gleicher Hauptquantenzahln erhalten wir durch Summation̈uber alle zugelas-
senen Werte vonl undm. Die so erhaltenen Ladungsverteilung ist kugelsymmetrisch, da die Sumeüber
alle Kugelfl̈achenfunktionenYm

l bei festemn eine kugelsymmetrische Verteilung ergibt. Die Ladungs-
verteilungene|Ψn|2 haben Maxima bei bestimmten Werten des Abstandesrn vom Kern, die von der
Hauptquantenzahl abhängen (siehe Abb. 7.10). Wir nennen die kugelsymmetrischen Ladungsverteilun-
gen bei gegebener HauptquantenzahlElektronenschalenund 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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Abbildung 7.10:Radialverteilung der Elektronendichte bei voll besetzten Schalen. Man beachte, dass
die Längeneinheit aB/Z ist. Für n = 1 wurde die Kernladungszahl Z = 2 (He), für n = 2 die Kernladungs-
zahl Z = 10 (Ne) und für n= 3 die Kernladungszahl Z = 28gewählt. (Für Z = 28gibt es kein physikalisches
Analogon, da die 4s-Schale mit 19K und 20Ca vor der 3d-Schale gefüllt wird, welche mit 21Sc beginnt und
mit 30Zn endet.

Aufgrund des Pauli-Prinzips kann deshalb jede Schale nur 2n2 Elektronen aufnehmen (siehe hierzu Ta-
belle 7.3), d.h. jede Schale besitzt 2n2 Zusẗande(n, l ,m,ms), die zum Teil auch energetisch entartet sein
können. So sind z.B alle(2l +1) Zusẗande mit verschiedenemm ohneäußeres Magnetfeld entartet.

Da die radiale Aufenthaltswahrscheinlichkeit von der Bahndrehimpulsquantenzahll abḧangt, nennt man
die Anordnung aller Elektronen mit gleichen Quantenzahlen(n, l) einUnterschale. Zu jeder Hauptquan-
tenzahln gibt esn verschiedene Werte vonl (0≤ l ≤ n−1) und damitn Unterschalen. Die Unterschalen
werden mit kleinen Buchstabens, p,d, f , . . . bezeichnet.

Die Elektronenverteilung von aus Wasserstoffwellenfunktionen aufgebauten Schalen sind in Abb. 7.10
gezeigt. Wie zu erwarten, nimmt der mittlere Radius, bei dem das Maximum der radialen Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit beobachtet wird, mit steigendemn zu. Da die intrinsische L̈angenskala aber, wie
bereits diskutiert wurde, durchaB/Z gegeben ist (der Radius in Abb. 7.10 ist in Einheiten vonaB/Z an-
gegeben), wird dieser Zuwachs schnell durch die größere Coulomb-Anziehung zum Kern kompensiert.
Diese ist aber wiederum durch die Restelektronen abgeschirmt, so dass präzise Aussagen̈uber die Aus-
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60

4s 4p 4d 4f
2 6 10 14

32

N

11028102
Gesamtzahl aller
Elektronen bis zur
gefüllten Schale

5s 5p 5d 5f 5g
2 6 10 14 18

3s 3p 3d
2 6 10

2s 2p
2 6

1s
2

Elektronenzahl in den
Unterschalen

501882Maximale Elektronen-
zahl in der Schale

OMLKSchale

Tabelle 7.3:Elektronenzahlen im Schalenmodell.

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

7.6.2 Aufbau der Atomhülle mit zunehmender Kernladungszahl

Das Auffüllen der Elektronenschalen nach dem Pauli-Prinzip und dem Prinzip der minimalen Grundzu-
standsenergie wird in Abb. 7.11 veranschaulicht, wo die Elektronenkonfigurationen der Grundzustände
für die zehn leichtesten Atome dargestellt sind. Dabei steht↑ für ms = +1/2 und↓ für ms = −1/2.
Zunächst gibt es f̈ur n = 1 nur zwei 1s-Zusẗande zu besetzen. Die entsprechenden Atome sind1

1H
und 4

2He. Im Allgemeinen benutzt man für die Charakterisierung derElektronenkonfigurationfolgen-
de Schreibweise:

[n als Zahl] [l als Buchstabe]Zahl der Elektronen (7.6.5)

also z.B. 1s2 für He oder 1s22s22p2 für Kohlenstoff.

Will man jenseits von Helium ein drittes Elektron einbringen, so ist für dieses Elektron in der K-Schale
kein Platz mehr vorhanden. Man muss deshalb zu einemn = 2 Zustand̈ubergehen. Zun̈achst werden in
der L-Schale die 2s-Zusẗande besetzt mit den m̈oglichen Quantenzahlenn = 2, l = 0,m= 0,ms =±1/2.
Der Grundzustand des Li ist deshalb 22S1/2 (zur spektroskopischen Notation der Zustände siehe (7.3.8)
in Abschnitt 7.3.3) und die Elektronenkonfiguration ist 1s22s1. Das vierte Elektron beim Be kann noch

s p

Li

s p

Be

s p

B

s p

C

s p

N

s p

O

s p

F

s p

Ne

s p

H

s p

HeK

K

L

L

Abbildung 7.11:Darstellung der Elektronenkonfigurationen für die zehn leichtesten Elemente. Vollbe-
setzte Zustände sind blau, halbbesetzte sind gelb hinterlegt.
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Rubidium
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Yttrium
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Palladium
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Cadmium

Rb
Sr
Y
Zr
Nb
Mo
Tc
Ru
Rh
Pd
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Cd
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8
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Cu
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Kr

28
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5p3d3p3s2p2s1sElementZ

OMLKSchale

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

den Zustand(n = 2, l = 0,m= 0) besetzen, wenn sich seine Spinquantenzahl von derjenigen des dritten
Elektrons unterscheidet. Der Grundzustands des Be ist damit 21S0 und die Elektronenkonfiguration ist
1s22s2.

Beim Boratom mitZ = 5 ist der Zustand(n = 2, l = 0) bereits gef̈ullt. Das f̈unfte Elektron muss deshalb
in die 2p-Unterschale(n = 2, l = 1). Sein Grundzustand ist deshalb 22P1/2 und die Elektronenkonfi-
guration lautet 1s22s22p1. Die n̈achsten Elemente, Kohlenstoff und Stickstoff können ihre zus̈atzlichen
Elektronen noch in die 2p-Unterschale(n = 2, l = 1,m= 0,±1) unterbringen. Hierbei tritt eine Beson-
derheit auf. Zun̈achst werden n̈amlich drei Elektronen mitms = +1/2 in die 2p-Unterschale eingebracht.
Es findet also keine Spinabsättigung in Paaren statt. Die Ursache dafür ist ähnlich wie beim Singulett-
und Triplett-Zustand des He-Atoms (siehe Abschnitt 7.7.1). Der Zustand mit größerem Gesamtspin be-
sitzt eine niedrigere Gesamtenergie als die Zustände mit antiparallelem Spins. Dies liegt daran, dass
zwei Elektronen mit parallelem Spin einen größeren mittleren Abstandr12 und damit eine geringere
Coulomb-Abstoßungsenergie besitzen. Dieser Sachverhalt ist Teil derHundschen Regeln, die wir weiter
unten noch n̈aher diskutieren werden (siehe Abschnitt 7.4).

Beim Neon ist die gesamte L-Schale besetzt. Der Gesamtdrehimpuls istL = ∑ l i = 0 und der Gesamtspin
S= ∑si = 0. Die resultierende Ladungsverteilung ist im zeitlichen Mittel kugelsymmetrisch.

Vom Natrium mitZ = 11 beginnt das Auff̈ullen der M-Schale mitn = 3. Zun̈achst wird beim Natrium
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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 vollständig gefüllt.

und Magnesium die 3s-Unterschale(n = 3, l = 0) aufgef̈ullt. Es folgt dann vom Al mitZ = 13 bis zum
Argon mit Z = 18 das Auff̈ullen der 3p-Unterschale(n = 3, l = 1). Beginnend mit Kalium (Z = 19)
müsste jetzt eigentlich die 3d-Unterschale aufgefüllt werden. Dies ist allerdings nicht der Fall, sondern
es folgt zun̈achst beim Kalium und Calcium die Besetzung der 4s-Unterschale(n = 4, l = 0). Erst mit
dem n̈achsten Element, dem Scandium (Z = 21) beginnt das Auff̈ullen der 3d-Unterschale bis zum Zink
(Z = 30). Es gibt noch mehrere solcher Unregelmäßigkeiten beim Aufbau der Elektronenhülle der Atome
(siehe Abb. 7.9). Ausf̈uhrliche Computerrechnungen haben bestätigt, dass die in Tabelle 7.4 und 7.5
gezeigten Elektronenkonfigurationen immer einen Zustand minimaler Energie darstellen.

Ionisierungsenergien und Atomvolumina

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

Die Atomvolumina zeigen eine typische Periodizität (siehe Abb. 7.12a). Immer dann, wenn beim Einbau
eines weiteren Elektrons in die Elektronenhülle eine neue Schale angefangen wird (Li, Na, K, Rb, Cs)
steigt das Atomvolumnen sprunghaft an. Die gleiche Periodizität findet man in der Ionisierungsenergie
(siehe Abb. 7.12b), wobei jetzt für Li, Na, K, Rb, Cs gerade Minima vorliegen. Die Ionisierungsener-
gie eines Atoms ist diejenige Energie, die man aufwenden muss, um das am schwächsten gebundene
Elektron aus seinem Zustand(n, l ,m) mit dem mittleren Radius〈r〉= rn ins Unendliche zu bringen. Das
heißt, wir k̈onnen die Ionisierungsenergie als
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Abbildung 7.12:Atomradius (a) und Ionisierungsenergie (b) als Funktion der Kernladungszahl Z.

Eion =
∞∫

rn

Zeffe2

4πε0r2 dr (7.6.6)

schreiben, wobei+eZeff die effektive, teilweise abgeschirmte Kernladung ist.

Abb. 7.12b zeigt, dass die Edelgase mit ihren abgeschlossenen Schalen die größte Ionisierungsenergie
haben. Die Edelgase haben unter allen Elementen mit gleicher Anzahl von Schalen den kleinsten Wert
vonrn und die gr̈oßte effektive Kernladung und besitzen deshalb entsprechend (7.6.6) die größten Ionisie-
rungsenergien. Die Alkaliatome besitzen dagegen die kleinsten Ionisierungsenergien. Dies liegt daran,
dass bei diesen Atomen gerade mit dem Auffüllen einer neuen Schale begonnen wird. Zum Beispiel
befindet sich das Na 3s-Elektron (erstes Elektron in der M-Schale) im Mittel wesentlich weiter außen
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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 außen befindende 3s-Elektron
sieht außerdem ein von der verbleibenden Ne-Edelgaskonfiguration gut abgeschirmtes Kernpotenzial.
Das heißt, es liegt ein großesrn und ein kleinesZeff vor, was insgesamt in eine kleinen Ionisierungsener-
gie resultiert.13

Übergangselemente

Wir haben bereits gesehen, dass beim Aufbau der Elektronenhülle einige Unregelm̈aßigkeiten auftreten.
So wird z.B. beiZ = 18, obwohl in der M-Schale noch die 3d-Unterschale leer ist, mit dem Auffüllen
der 4s-Unterschale begonnen. Dieses verfrühte Auffüllen der 4s-Unterschale bedeutet, dass es energe-
tisch g̈unstiger ist, das n̈achste Elektron in die 4s- statt in die 3d-Unterschale einzubauen. Diese Abwei-
chungen vom einfachen Aufbauprinzip der Elektronenhülle haben ihre Ursache in der Elektron-Elektron-
Wechselwirkung. Zustände mit kleinereml tauchen sẗarker in die Elektronenḧulle ein (siehe Abb. 7.3 und
Diskussion zur Aufhebung derl -Entartung) und sehen dadurch eine weniger abgeschirmte Kernladung.
Dies führt zu einer gr̈oßeren Bindungsenergie und damit energetisch tieferliegenden Energieniveaus.

Bei Z = 36 (Krypton) liegt wieder eine Abweichung vor. Nachdem die 4s- und die 4p-Unterschale bei
Krypton gef̈ullt ist, wird beim Rb (Z = 27) zuerst die 5s-Unterschale aufgefüllt. Die 4d-Unterschale
wird dann erst zwischenZ = 39 und 48 aufgef̈ullt. Dann folgt die 5p-Unterschale und nicht die 4f -
Unterschale.

Bei Z = 54 (Xenon) ist wiederum eine Abweichung vor. Nachdem die 5s- und die 5p-Unterschale bei
Xenon ganz gef̈ullt wurde, wird beim Cs (Z = 55) und Ba (Z = 56) zuerst die 6s-Unterschale auf-
gefüllt. Dann erst folgt die 4f - und 5d-Unterschale zwischenZ = 57 und 79 und anschließend die 6p-
Unterschale.

Bei Z = 86 (Radon) liegt die n̈achste Abweichung vor. Nachdem die 6s- und die 6p-Unterschale ganz
gefüllt sind, wird beim Francium (Z = 87) und Radium (Z = 88) zuerst die 7s-Unterschale aufgefüllt.
Dann erst folgen die 5f - und 6d-Unterschale.

Interessant ist, dass der Radius der Unterschalen offenbar in etwa proportional zur Hauptquantenzahl
n leicht anẅachst. Das bedeutet, dass z.B. bei dem nachträglichen Einbau der Elektronen in die 3d-,
4d-, 5d-, 4f - und 5f -Schale offenbar Zustände besetzt werden, die eine geringere radiale Ausdehnung
besitzen als die bereits vorab besetztens und p-Unterschalen mit ḧoheremn. Man spricht deshalb hier
von inneren Schalen:

innere Unterschalen: 3d, 4d, 5d, 4 f , 5 f (7.6.7)

Diejenigen Elemente, bei denen die inneren Unterschalen aufgefüllt werden, bezeichnet man als
Übergangselemente. Sie zeichnen sich durch spezielle chemische und magnetische Eigenschaften aus.

13Genaue Daten zu den Atomeigenschaften können gefunden werden in:
J. Emsley,The Elements, Oxford 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 seit längerem bekannt, dass die Elemente eine gewisse Periodizität in
ihren grundlegenden chemischen Eigenschaften besitzen. Dies führte zur Aufstellung desPeriodensy-
stems der ElementedurchDimitrij Iwanowitsch Mendelejew (1834-1907) undJulius Lothar Mey-
er (1830-1895). Sie hatten unabhängig voneinander alle damals bekannten chemischen Elemente nach
steigenden Atomgewichten durchnummeriert und so in einer Tabelle in Zeilen und Spalten angeordnet,
dass Elemente miẗahnlichen chemischen Eigenschaften untereinander stehen (siehe Abb, 7.13). Es er-
gaben sich sieben Zeilen (Perioden) und acht Spalten (Elementgruppen), wobei in jeder Gruppe alle
chemiscḧahnlichen 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 den künstlich erzeugten schweren Eelmenten mit einer
Ordnungszahl bis zu 103 zusammengefasst.

Auf unserer jetzigen Wissensbasis können wir das lange vor Kenntnis der Elektronenstruktur der
Atomhülle aufgestellte Periodensystem einfach erklären:

• Die Ordnungszahl im Periodensystem entspricht der KernladungszahlZ, d.h. der Zahl der Elek-
tronen in der Atomḧulle.

• Bei dern-ten Periode wird von links nach rechts dien-te Elektronenschale aufgefüllt.

Die im Periodensystem angegebenen Massenzahlen der einzelnen Elemente sindüber die naẗurliche
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 Massendefekt∆M = EB/c2 der KernbindungsenergieEB bewirkt.

Wir wollen nun einige Besonderheiten des Periodensystems diskutieren:

• Die Edelgasein der achten Gruppe besitzen eine vollständig gef̈ullte p-Unterschale. Man nennt
diese Konfiguration auchEdelgaskonfiguration. Wie Abb. 7.12b zeigt, weisen die Edelgase im
Vergleich zu ihren Nachbarn mit kleinerem, bzw. größeremZ sehr hohe Ionisierungsenergien auf.
Das heißt, es ist sehr schwer, Elektronen auszulösen. Die große Energie, die zum Auslösen eines
Elektrons aus der gefüllten p-Unterschale notwendig ist, steht bei chemischen Reaktionen meist
nicht zur Verf̈ugung. Deshalb sind Edelgase chemisch inert, sie reagieren unter normalen Bedin-
gungen nicht mit anderen Atomen.

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

Li: [He]2s1 Na:[Ne]3s1 K:[Ar]4s1 Rb:[Kr]5s1 Cs:[Xe]6s1 .

Nach Abb. 7.12b sind die Ionisierungsenergien von Alkalimetallen im Vergleich zu denen ihren
Nachbarn sehr gering. Sie geben bereitwillig das einzelne Elektron in ders-Unterschale ab, was
sie zu chemisch aktiven Substanzen macht.
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Periodensystem der Elemente 
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künstlich erzeugt

Abbildung 7.13:Periodensystem der Elemente mit ihren Kernladungszahlen (über Elementbezeich-
nung) und mittleren Massenzahlen gemittelt über die natürliche Isotopenverteilung (unter Elementbe-
zeichnung). Die römischen Zahlen IA bis VIIIA bezeichnen die Hauptgruppen. Die Zahlen IB bis VIIIB
bezeichnen die Nebengruppen.
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• Die Halogene(F, Cl, Br, J) der siebten Gruppe haben alle noch einen freien Platz in deräußersten
Schale. Sie verhalten sich chemisch alleähnlich und verbinden sich gerne mit den Alkalimetallen.
Der Energiegewinn durch den Einbau des fehlenden Elektrons ist größer als der Energieaufwand,
der zum Herauslösen des einzelnen Elektrons aus der Hülle des Alkaliatoms erforderlich ist. Die
Alkali-Halogen-Molek̈ule bilden deshalb eine so genannte Ionenbindung (Na + Cl→ Na+Cl−).

• Die d-Übergangselemente haben nicht abgeschlossenend-Unterschalen (z.B. 3d-
Übergangsmetalle von Sc bis Zn). Bei diesen Elementenüberlappen allerdings dies und
die d-Zusẗande noch gen̈ugend stark, um eine gewisse Teilnahme derd-Elektronen an der
chemischen Bindung zu erm̈oglichen. Ihre chemischen Eigenschaften unterscheiden sich deshalb
und man bildet im Periodensystem getrennte Perioden für die 3d (Sc bis Zn), die 4d (Y bis Cd),
die 5d (La bis Hg) und die 6d-Elemente (Ac bis Mt). Die damit verbundenen Gruppen nennt man
Nebengruppen.

• Bei den f -Übergangselementenliegt die nicht abgeschlossene Schale sehr weit im Inneren des
Atoms. Die chemische Bindungsfähigkeit ist deshalb fast ausschließlich durch dieäüßerens-
Elektronen festgelegt. Die chemischen Eigenschaften dieser Elemente sind deshalb sehrähnlich.
Eine chemische Trennung der 4f -Übergangselemente (Lanthanide oder seltene Erden) konnte erst
nach großem Aufwand erfolgreich durchgeführt werden. Die Lanthamiden und die Actiniden wer-
den deshalb im Periodensystem häufig wie ein einziges Element geordnet (keine eigenen Neben-
gruppen wie bei dend-Übergangselementen).

c© Walther-Meißner-Institut
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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 einfachen Fällen (Alkali-Atome, Heliu-
matom, Erdalkaliatome) die grundsätzlichen Unterschiede zum Einelektronenatom herausarbeiten. Prin-
zipiell weisen die Mehrelektronenspektren im Vergleich zu den Einelektronenspektren folgende Unter-
schiede auf:

• Es k̈onnen keine allgemeinen Seriengesetze mehr angegeben werden.

• Es treten mehrere Energieniveausysteme auf, z.B. beim Zweielektronenatom ein Singulett- und
ein Triplettsystem. OptischëUberg̈ange zwischen den Energieniveaus verschiedener Multiplizität
sind verboten (Interkombinationsverbot).

• Es k̈onnenMehrfachanregungenauftreten, bei denen die einem Atom zugeführte Energie zur
gleichzeitigen Anregung von mehreren Elektronen gleichzeitig erfolgt.

Der Einfachheit halber wollen wir im Folgenden annehmen, dass immer nur ein Elektron die Termfolge
durchl̈auft (keine Mehrfachanregungen). Wir nennen dieses Elektron dasLeuchtelektron. Durch Energie-
zufuhr von außen (z.B. Stoßanregung) 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 am schwächsten gebundenen Elektronen,
die sich außerhalb einer geschlossenen Edellgasschale befinden, als Leuchtelektronen fungieren. Inner-
schalenanregungen werden wir später in Kapitel 8 diskutieren. Bei den optischen Strahlungsüberg̈angen
zwischen den angeregten Zuständen des Leuchtelektrons müssen wir die Auswahlregeln beachten, die
wir bereits in Kapitel 6 diskutiert haben.

7.7.1 Termschema des Heliumatoms

Das einfachste Mehrelektronenspektrum besitzt das Helium (Z = 2). Der energetisch am tiefsten liegende
Zustand des Heliumatoms wird realisiert, wenn beide Elektronen den Zustand mitn = 1 besetzen. Dann
sind die drei r̈aumlichen Quantenzahlen(n1 = n2 = 1, l1 = l2 = 0,m1 = m2 = 0) identisch. Das bedeutet,
dass ihre Spinquantenzahlenms1 = 1/2 undms2 =−1/2 sich unterscheiden m̈ussen. Anders ausgedrückt:
Da die Ortsfunktion der beiden Elektronen symmetrisch ist, muss die Spinfunktion antisymmetrisch sein.
Für den Gesamtspin muss somitS= s1 + s2 = 0 gelten, d.h. beide Spins sind antiparallel ausgerichtet
und es giltMS = ms1 + ms2 = 0. Es liegt also im Grundzustand einSpin-Singulett-Zustandvor. Wir
haben bereits gelernt, dass man die Zahl 2S+ 1 der Einstellm̈oglichkeiten, die der GesamtspinS hat,
die Multiplizität des atomaren Zustands nennt und sie als linken oberen Index vor das Termsymbol des
Zustandes schreibt (vergleiche hierzu (7.3.8) in Abschnitt 7.3.3). Der Grundzustand des Heliumatoms
wird dann als

11S0−Zustand n = 1,S= 0,2S+1 = 1,L = 0,J = 0 (7.7.1)

bezeichnet. Hierbei istL die Quantenzahl des GesamtbahndrehimpulsesL = l1+ l2 der beiden Elektronen
undJ die Quantenzahl des GesamtdrehimpulsesJ = L +S (bei leichten Kernen liegtL -S-Kopplung vor,
siehe Abschnitt 7.3.1) mit|J|=

√
J(J+1) h̄. In der spektroskopischen Notation (7.7.1) stehtJ als rechter

unterer Index.
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23S1

23P

23P0

23P1

23P2

~ 9000 cm-1

0.996 cm-1

0.078 cm-1

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

Wir betrachten nun den energetisch höher liegenden Zustand, bei dem ein Elektron (z.B.e1) einen Zu-
stand mitn = 2 besetzt. Jetzt kann die Bahndrehimpulsquantenzahl die Wertel1 = 1 oder l1 = 0 an-
nehmen. Da sich die Hauptquantenzahlen(n1 6= n2) unterscheiden, d̈urfen die anderen Quantenzahlen
alle übereinstimmen. Deshalb können f̈ur n1 = 2 folgende Zusẗande vorliegen, f̈ur die naẗurlich immer
n2 = 1, l2 = 0 undms2 = +1/2 gelten soll:

21S0 l1 = 0, m1 = 0, ms1 =−1/2, J = 0

21P1 l1 = 1, m1 = 0,±1, ms1 =−1/2, J = 1

23S1 l1 = 0, m1 = 0, ms1 = +1/2, J = 1

23P0 l1 = 1, m1 =−1, ms1 = +1/2, J = 0

23P1 l1 = 1, m1 = 0, ms1 = +1/2, J = 1

23P2 l1 = 1, m1 = 1, ms1 = +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 angeregten Zustände sowohl alsSingulett-als auch alsTriplett-Zusẗande
vorkommen k̈onnen.

Wegen der Spin-Bahn-Kopplung spalten die Triplett-Zustände mit der SpinquantenzahlS= 1 und der
BahndrehimpulsquantenzahlL≥ 1 in drei Feinstrukturkomponenten mit der Gesamtdrehimpulsquanten-
zahlJ des GesamtdrehimpulsesJ = l1+ l2+s1+s2 auf (siehe Abb. 7.14). Die Größe der Aufspaltung und
die Reihenfolge der Feinstrukturkomponenten hängt von der Art und der Stärke der Kopplung zwischen
den einzelnen Drehimpulsen ab (siehe hierzu auch Abschnitt 7.3).

Das Termschema des Heliumatoms (siehe Abb. 7.15) besteht aus einem Singulett-System (einfache,
nichtaufgespaltene Terme mitS= 0 und deshalbJ = L) und einem Triplett-System, die völlig voneinan-
der isoliert sind (Interkombinationsverbot). Die Energie der Singulett-Terme unterscheidet sich stark von
derjenigen der Triplett-Terme mit gleichen Quantenzahlen(n1, l1,m1). 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.E(21S)−E(23S) = 0.78 eV). Der 23S-Zustand wird durch
eine antisymmetrische Ortsfunktion beschrieben, bei der die beiden Elektronen im zeitlichen Mittel einen
größeren gegenseitigen Abstandr12 haben als im 21S-Zustand, dessen symmetrische räumliche Wellen-
funktion auch f̈ur r1 = r2 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-Übergänge im Emissionspektrum von Helium. Die erlaubten Übergänge zwischen
den Feinstrukturkomponenten von 3D- und 3P-Zuständen sind auf einer vergrößerten Skala gezeichnet.

Für die optischen̈Uberg̈ange gelten die in Kapitel 6 diskutierten Auswahlregeln für die Änderung der
Quantenzahlen(n, l ,m, j,s) des angeregten Elektrons:∆l =±1,∆m= 0,±1,∆s= 0 und∆ j = 0,±1 außer
j = 09 j = 0. Da sich bei der Anregung nur eines Elektrons (keine Mehrfachanregung) die Quantenzah-
len des anderen nichtändern k̈onnen, gelten die Auswahlregeln entsprechend für die Gesamtdrehimpulse
L = l1 + l2, S= s1 +s2 undJ = L +S:

∆L = ±1, ∆M = 0,±1, ∆S = 0 ∆J = 0,±1 außer J = 0 9 J = 0 . (7.7.3)

Überg̈ange zwischen dem Singulett- (S= 0) und dem Triplett-System (S= 1) sind demnach verboten.
Dies gilt z.B. f̈ur denÜbergang von 23S1 nach 11S0. Für das Singulettsystem ist aufgrund der Auswahl-
regeln z.B. der̈Ubergang von 21S0 nach 11S0, für das Triplettsystem von 33S1 nach 23S1 verboten. Die
Zusẗande 21S0 und 23S1 sind deshalbmetastabilund besitzen große Lebensdauern. BeiÜberg̈angen zwi-
schen Zusẗanden mitL ≥ 1 sind aufgrund der Auswahlregeln häufig mehr als drei Linienkomponenten
erlaubt, wie es in Abb. 7.15 am Beispiel desÜbergangs von 33D nach 23P gezeigt ist.

7.7.2 Alkalimetalle

Sehr einfache Beispiele für Mehrelektronenspektren liefern die Alkaliatome Na, Li, K, Rb, Cs und Fr.
Wir hatten schon mehrfach erwähnt, dass die Alkaliatome dem Wasserstoffatom spektroskopisch sehr
ähnlich sind. Sie besitzen außer ihren abgeschlossenen Elektronenschalen nur ein einzelnes Elektron in
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der äußersten Schale. Die abgeschlossenen inneren Schalen besitzen im zeitlichen Mittel eine kugel-
symmetrische Elektronenverteilung mitL = 0 undS= 0. Das einzelne Elektron in deräußersten Schale
bewegt sich deshalb in einem kugelsymmetrischen Potenzial, dass durch die punktförmige Kernladung
+Zeund die r̈aumlich ausgedehnte, kugelsymmetrische Elektronenverteilung der abgeschlossenen Scha-
le mit einer Gesamtladung−(Z−1)egebildet wird. Das̈außere Elektron kann in höhere Schalen angeregt
werden und strahlt beim Zurückfallen in die tieferliegenden Zustände Licht ab. Es wird deshalb auch als
Leuchtelektronbezeichnet.

Wie bereits in Abschnitt 7.1.1 diskutiert wurde, kann das effektive Potenzial für sehr große und kleine
Absẗande des Leuchtelektrons vom Kern durch

φeff(r) = − Ze
4πε0r

r → 0 (7.7.4)

φeff(r) = − e
4πε0r

r → ∞ (7.7.5)

beschrieben werden. Das heißt, für sehr kleine Absẗande sieht das Elektron die volle Kernladung+Ze,
während es f̈ur sehr große Abstände nur noch die Kernladung+e sieht, also die von den(Z−1) Elek-
tronen der inneren Schalen abgeschirmte Kernladung.

Je n̈aher das Leuchtelektron an den Kern kommt, desto schwächer wird die Abschirmung. Man kann im
Prinzip jedem Abstandr eine effektive KernladungZeff zuordnen und damit ein effektives Kernpotenzial
φeff(r) ableiten. Ein Beispiel hierfür wurde in (7.1.12) angegeben und in Abb. 7.2 dargestellt.

Beim Wasserstoffatom waren alle Energieniveaus mit gleichen Quantenzahlen(n, l) entartet. Dies ist eine
direkte Folge der 1/r-Abhängigkeit des Coulomb-Potenzials. Da das effektive Potenzial nun keine 1/r-
Abhängigkeit mehr zeigt, wird diese Entartung bei den Alkalimetallen aufgehoben. Das heißt, Niveaus
mit gleichen Quantenzahlenn aber verschiedenen Bahndrehimpulsquantenzahlenl haben unterschiedli-
che Energien. Die auftretenden Unterschiede sind umso größer, je niedriger die Hauptquantenzahln ist,
da dann die Aufenthaltwahrscheinlichkeit des Leuchtelektrons in Kernnähe gr̈oßer wird. Die Eintauch-
wahrscheinlichkeit des Leuchtelektrons in kernnahe Bereiche wird mit abnehmendem Bahndrehimpuls
größer (siehe hierzu die Diskussion zu Abb. 7.3). Dadurch wird die energetische Reihenfolge der Niveaus
mit gleicher Hauptquantenzahln zu

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

Zur Illustration ist in Abb. 7.16 das Termschema des Natriumatoms gezeigt. Markant ist die bereits disku-
tierte Aufhebung derl -Entartung. Die Energiedifferenz∆El zwischen zwei Termen mit gleicher Haupt-
quantenzahln und benachbarten Bahndrehimpulsquantenzahlenl (z.B. 3s↔ 3p) ist jetzt nicht mehr klein
gegen̈uber der Energiedifferenz∆En zweier Niveaus mit unterschiedlicher Bahndrehimpulsquantenzahl
aber gleicher Hauptquantenzahl (z.B. 3s↔ 4s). Dies ist eine direkte Folge der Coulomb-Wechselwirkung
der Elektronen untereinander.

Da wir bei den Alkali-Atomen nur ein einzelnes Leuchtelektron berücksichtigen m̈ussen, istS= 1/2. Die
Multiplizit ät der Zusẗande ist also 2S+1= 2 und wir finden immer Dublett-Terme. Die erlaubtenJ-Werte
sind dannL+1/2 undL−1/2 für alle Zusẗande mitL≥ 1 (L > S, voll ausgebildete Multipliziẗat), also
2P1/2, 2P3/2, 2D3/2, 2D5/2, 2F5/2, 2F7/2, usw.. F̈ur L = 0 ist die Multiplizität nicht voll entwickelt (L < S)
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Abbildung 7.16:Termschema des Natriumatoms. Zur spektroskopischen Notation siehe (7.3.8). Beson-
ders hervorgehoben ist die Dublettenstruktur der Natrium D-Linie.

und es gibt nur den2S1/2-Term. Ferner gibt es für das Leuchtelektron nur Zustände mitn = 3,4,5, . . .,
da die Zusẗande mitn < 3 alle besetzt sind. Der̈Ubergang 32P→ 32S ist die bekannte Natrium D-
Linie. Bei guter spektroskopischer Auflösung sieht man, dass sie aus zwei Komponenten besteht (siehe
Abb. 7.16). Diese Dubletten-Struktur ist charakteristisch für die Spektrallinine der Alkali-Atome. Die
Dubletten-Struktur ist allerdings streng nur für Überg̈ange zu Termen mit nicht voll entwickelter Mul-
tiplizit ät gegeben. Im Allgemeinen sind sowohl Anfangs- als auch Endzustände Dublett-Terme und es
gibt gem̈aß den Auswahlregeln drei m̈ogliche Spektralterme. Ein Beispiel ist derÜbergang 32D→ 32P
(siehe Abb. 7.16).

Für große Hauptquantenzahlenn und somit große Abständenr des Leuchtelektrons vom Kern, können
wir die Energiezusẗande der Alkaliatome gut durch die Rydberg-Formel

En,l = −EAlkali
1

n2
eff

= −EAlkali
1

(n−δnn,l )2 (7.7.6)

beschreiben. Hierbei wird die ganzzahlige Hauptquantenzahl durch eine effektive Quantenzahlneff =
n− δnn,l ersetzt, die um den vonn und l abḧangigen Quantendefekt vermindert ist. In Tabelle 7.6 sind
die für die verschiedenen Zustände des Na-Atoms gemessenen Quantendefekte zusammengefasst.

Wir verstehen nun auch, warum das 3d-Niveau energetiscḧuber dem 4s-Niveau liegen kann. Obwohl
sich das 4s-Elektron im Mittel weiter vom Kern entfernt aufhält, ist seine Aufenthalswahrscheinlichkeit
in unmittelbarer Kernn̈ahe (Eintauchwahrscheinlichkeit) größer als beim 3d- Orbital. In dieser unmittel-
baren Kernn̈ahe kommt es zu einer verstärkten, da nicht abgeschirmten Wechselwirkung mit dem Kern,
was eine Absenkung der elektronischen Energie nach sich zieht. Wie wir gesehen haben, hat dies di-
rekte Folgen f̈ur das Periodensystem. DiëUbergangsmetalle beginnend mit Scandium, welche teilweise
besetzte 3d-Niveaus aufweisen, sind in der 4. und nicht in der 3. Periode angeordnet.
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-0.015- 0.012- 0.008- 0.0010.000--F:  l = 3

0.0130.0090.0110.0130.0110.010D:  l = 2

0.8570.8580.8590.8620.8670.883P:  l = 1

1.3511.3481.3491.3521.3571.373S:  l = 0

n = 8n = 7n = 6n = 5n = 4n = 3Zustand

Tabelle 7.6:Gemessene Quantendefekte für das Natriumatom.

7.7.3 Erdalkalimetalle

Die Erdalkaliatome besitzen zwei Elektronen außerhalb einer abgeschlossenen Edelgaskonfiguration
(z.B. Ca= [Ar]4s2), und k̈onnen deshalb prinzipiell als Zweielektronensysteme betrachtet werden. Bei
Ca steht jedes der beiden 4s-Elektronen als Leuchtelektron zur Verfügung. Wir beobachten aufgrund
dieser Tatsache ein Termschema, das dem des Heliumatomsähnlich ist. Insbesondere finden wir das für
Zweielektronensysteme typische Singulett- und Triplettsystem, wobeiÜberg̈ange zwischen den beiden
Systemen verboten sind (Interkombinationsverbot).
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Zusammenfassung

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

• Für die Besetzung der Zustände eines Mehrelektronenatoms gilt das Pauli-Prinzip, für
das man folgende äquivalente Formulierungen angeben kann:

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

2. Ein atomarer Zustand, der durch die 4 Quantenzahlen n (Hauptquantenzahl), l
(Bahndrehimpulsquantenzahl), m Bahndrehimpulsorientierungsquantenzahl) und ms

(Spinorientierungsquantenzahl) charakterisiert ist, kann nur von einem Elektron be-
setzt werden.

• Die Besetzung der möglichen Elektronenzustände eines Mehrelektronenatoms erfolgt un-
ter Berücksichtigung des Pauli-Prinzips und der Energieminimierung.

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

• Der Schalenaufbau der Atome wird durch die Abhängigkeit der Ionisierungsenergie und
der Atomvolumina von der Zahl der Elektronen in der Hülle widergespiegelt. Die Alkalime-
talle haben von allen Atomen in der gleichen Periode die kleinsten Ionisierungsenergien
und den größten Atomradius, die Edelgase die größten Ionisierungsenergien und den
kleinsten Atomradius.

• In einem Modell unabhängiger Elektronen nähert 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 für 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 angenähert.

• Die Reihenfolge bei der Kopplung der Drehimpulse hängt von der Größe 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 = ∑ l i und alle Spin zum Gesamtspin
S= ∑si . Erst anschließend 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
j i = l i +si der einzelnen Elektronen. Anschließend koppeln dann die verschiedenen
j i zum Gesamtdrehimpuls J = ∑ j i des Atoms.

• Für das Auffinden des Drehimpulszustandes des Grundzustandes eines Atoms können
die Hundschen Regeln verwendet werden:
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1. Für Atome mit angeschlossenen Schalen gilt L = S= J = 0.

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

3. Für die Terme mit maximalem S liegen die Terme mit maximalem L energetisch am
tiefsten.

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

• Es wird folgende spektroskopische Notation für die Bezeichnung der Energieniveaus von
Mehrelektronenatomen verwendet:

ML J mit der Multiplizität M = 2S+1 und |L−S| ≤ J≤ L+S .

Für L > S entspricht die Zahl 2S+ 1 der Feinstrukturkomponenten der Multiplizität des
Zustandes. Für L < S ist die Zahl 2L + 1 der möglichen Feinstrukturkomponenten dage-
gen kleiner als die Multiplizität und wir sprechen von einer nicht vollständig entwickelten
Multiplizität.
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