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VL 17
17.1. Laser
(Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation)
Maser = Laser im Mikrowellenbereich, d.h.
Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation)
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18.1. Mehrelektronensysteme

VL 19

19.1. Periodensystem

g{‘ ' I Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekile, 25.06.2013



Vorlesung 20:.

Roter Faden:

Periodensystem

Folien auf dem Web:
http://www-ekp.physik.uni-karlsruhe.de/~deboer/

Siehe auch:
http://www.wmi.badw.de/teaching/Lecturenotes/index.html
http://www.uni-stuttgart.de/ipf/lehre/online-skript/
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Zusammenfassung
« Beil Atomen mit mehreren Elektronen fuhrt die elektrostatische Wechselwirkung Zwischen|

den Elektronen dazu, dass das gesamie Potenzial nicht mehr kugelsymmetrnisch ist.

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

1. Die Gesamtwellenfunktion aller Elektronen muss antisymmetnsch gegenuber Ver-
tauschung zweier Elektronen sein.

2. Bin atomarer Zustand, der durch die 4 Cluantenzahlen » (Hauptquantenzahl), j
(Bahndrehimpulsquantenzahl), » Bahndrehimpulsorientierungsquantenzahl) und m.
(Spinorientierungsquantenzahl) charakterisiert ist, kann nur von einem Elektron be-
setzt werden.

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

In der Elektronenhulle von Mehrelektronenatomen fassen wir Zustande mit gleicher
Hauptquantenzahl in Schalen (n = 1,2,3.4,... = E. LM N, ..) zZusammen, solche mi
gleicher Haupt- und Bahndrehimpulsquantenzahl in Unterschalen (i = 0,1,2.3,... =
s.p.d. 1. ZUsammen.

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

Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekile, 25.06.2013



Reihenfolge der Besetzung im Periodensystem

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

Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekile, 25.06.2013



Grof3e Drehimpulse = maximale Abschirmung = geringe Bindung

olke der Tauchorbit
Resrelektronen [<<=n-1

Leucht- f
ehknvn*

|
\ Kreisorbit
— I=n-1

—-

Abbildung 7.3: Zur Veranschaulichung der Aufhebung der I-Entartung mit Hilfe des Sommerfeldschen
Modells. Fur I =r —1 haben wir es mit einem Orbital zu tun, das einer klassischen Kreisbhahn sehr nahe
kommt. Fur I < n— 1 hingehen ist das Sommerfeldsche Crbit sehr stark elliptisch. Das Elektron kommt
auf seiner “Tauchbahn” dem unabgeschirmten Kern haufiger sehr nahe, was auf Grund der Attrakiivitat
der Wechselwirkung zu einer Absenkung der Energieniveaus fuhrt.
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Elektronenanordnung im Grundzustand
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Elektronenanordnung im Grundzustand

Schale P | 1Schale
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Periodensystem mit Elektronen-Konfiguration

Electron Configuration Table

B 3po
6p
?;104

6|Gd 'J'Irb 8|Dy 9[Ho 1U;Er 11
af i
i

8[CT 9Es 10/Fm 1
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Zusammenfassung-|

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

Fur die Besetzung der Austande eines Mehrelekironenatoms gilt das Paul-Prinzip, fur
das man folgende aquivalente Formulierungen angeben kann:

1. Die Gesamitwellenfunktion aller Elektronen muss antisymmetnsch gegenuber Ver-
tauschung zweier Elektronen sein.

2. Bin atomarer Zustand, der durch die 4 Cuuantenzahlen » (Hauptquantenzahl), |/
(Bahndrehimpulsgquantenzahl), m Bahndrehimpulsorientierungsquantenzahl) und m.
(Spinorientierungsquantenzahl) charakterisiert ist, kann nur von einem Elektron be-
setzt werden.

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

In der Elektronenhulle von Mehrelektronenatomen fassen wir Zustande mit gleicher
Hauptquantenzahl in Schalen (n = 1,2.3.4,... & K, LM N,...) zusammen, solche mit
gleicher Haupt- und Bahndrehimpulsquantenzahl in Unterschalen (/ = 0,1,2.3.... =
s p.d. .. 0) ZUsammen.

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

In Modell unabhangiger Teilchen entsteht das Bindungsenergie des duBersten Elektrons

Periodensystem durch Auffiillen der Niveaus unter d 4d

Beriicksichti folgender Regeln: 25 3 48

eriicksichtigung folgender Regeln fél 2 T 3 | l
He |

o)
o

Pauli-Prinzip
Zwei Elektronen diirfen nicht Zusténde mit den
gleichen Quantenzahlen einnehmen.

chalen :

I Unter-
' 5chalen§

ka
[

Hundsche Regel
Aquivalente Niveaus werden so besetzt, dass der
Gesamtspin maximal ist (keine strenge Regel).

-
[y |
I
!

Nomenklatur:
» Einelektronenniveaus gegeben durch n,/,m,m_

—
i

v Aquivalent sind Elektronen mit gleichem n,/

R

¥ Schreibweise bei X dquivalenten Elektronen: k¢

¥ Schalenabschliisse bei 2,10,18,36,54,86,118
Elektronen sind besonders stabil mit
Gesamtdrehimpuls J=0.

¥ Unterschalen bei Auffiillung aller Niveaus mit n,/

Energie zur einfachen lonisierung (V)

=

L
|
|
|
2

Ladungszahl Z

Interaktives Periodensystemea

http://www.periodensystem.info/elemente/
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Atomradien

Innerhalb einer Periode nimmt der Atomradius von links nach
rechts ab. Diese auf den ersten Blick erstaunliche
Beobachtung lasst sich verstehen, wenn man bedenkt, dass in
einer Periode die Kernladungszahl stetig zunimmt, die
hinzukommenden Elektronen aber keine Schalen neu
beginnen. Dadurch wird die Anziehung auf die Elektronenhtlle
grof3er und es tritt eine Schrumpfung des Atomradius ein. Der
Atomradius ist das Ergebnis von Anziehung der Elektronen
durch den Kern einerseits und der gegenseitigen Abstol3ung
der Elektronen andererseits.

&[‘ ' I Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekile, 25.06.2013
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Berechnung von Zeff (Slater-Regeiln)

Aufschreiben der Elektronenkonfiguration, z.B.:
(1%}, (247, 2p%). (3%, 32%) (3d'™), (4%, 495 (4d") (4 £ ¥), (3. 58")...

Die Abschirmung S ist die Summe der Abschirmbeitrige aller abschirmenden
Elektronen und wird immer von links nach rechts ausgerechnet.

Dabei wird das Elektron, fiir das die Abschirmung ermittelt werden soll, nicht
mitgerechnet (im Beispiel das 5s-Elektron).

Abschirmung innerhalb derselben Hauptschale:

S(ns, np) = 0.35

aber S(1s) = 0.30.

Abschirmung durch die erste darunterliegende Hauptschale:

S([n-1]s, p, d, f) = 0.85.

Abschirmung durch alle weiteren Hauptschalen davor:

S([n-m]s, p, d, )= 1.00, m = 2.

Erst diese Schalen schirmen vollstindig ab, d.h. jedes Elektron schirmt eine ganze
Kernladung ab.

Ist das betrachtete Elektron ein nd- bzw. ein nf-Element so schirmen alle Elektronen
links davon mit S=1 ab.

Elektronen, die bei hoherer Energie liegen (nach rechts) tragen nichts zur
Abschirmung bei.

Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekile, 25.06.2013



Beispiel: Berechnung von Zeff

Beispiel: Berechnung der Abschirmung fiir ein 4s-Elektron in ™ Zn:

Elektronenkonfiguration:

(1s°), (2%, 2p%), (35°. 307 (3dY), (4%, 45") (4" )(4 ")
5=2-1.00+8-1.00+8-0.85+10-0.85+ 1 - 0.353 = 25.65
Zgr=Z—=5=30-2565=435

Quelle: http://www.cc1.ethz.ch/vorlesung/de/acl/acl_nodel0.html

Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekile, 25.06.2013



Abgeschlossene Schalen
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Elektronendichte bei vollen Schalen Atomradien und loni-
(Z=2,10,28 fur n=1,2,3) sierungsenergie
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Effektives Potential bel mehreren Elektronen
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Zusammenfassung - |l

+ In einem Modell unabhangiger Elektronen nahert man man die Wechselwirkung eines
Elektrons mit der Kernladung +Ze und den verbleibenden (£ — 1) anderen Elektronen
durch ein effektives kugelsymmeitrisches Potenzial. Dadurch wird das Problem fur je-
des einzelne Elektron auf ein Einteillchenproblem 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 beil der Kopplung der Drehimpulse hangt von der Grolie der beteiligten
Wechselwirkungen ab:

1. L-S-Kopplung:
Bei leichten Kernen ist die Spin-Bahn-Kopplung schwach, es koppeln zuerst alle
Bahndrehimpulse zum Gesamitdrehimpuls L = ¥ 1; und alle Spin zum Gesamitspin
S =¥ 5;. Brst anschlielfend koppeln L und § zum Gesamtdrehimpuls J des Atoms.

. j-j-Kopplung:
Bel schweren Kernen ist die Spin-Bahn-Kopplung stark, es koppeln zuerst alle
Bahndrehimpulse und Spins der einzelnen Elektronen zu den Gesamtdrehimpuls
ji = l; +s; der einzelnen Elektronen. Anschlielfend koppeln dann die verschiedenen

ji Zum Gesamtdrehimpuls J =¥ j; des Atoms.

« Fur das Auffinden des Drehimpulszustandes des Grundzustandes eines Atoms konnen
die Hundschen Regeln verwendet werden:

Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekile, 25.06.2013



Atome mit 1 Valenzelektron

Abgeschlossene Schalen bilden Rumpf mit L=0, S=0. | Termschema des Lithium-Atoms

. 0 —
Elektronen aufterhalb (\Valenzelektronen) bestimmen H Li 57
. . — P rra— Lie .Z‘
» chemische Eigenschaften 5 | TEe & 80 L = P
. . =" OE[NH
» metallische Eigenschaften L el -
¥ magnetische Eigenschaften 5 —_—
S —_— 3p chale K| L
Der Rumpf schirmt Kernladung teilweise ab. R0 3s z| [Element |1 |2s |2p
+ . A H [Wasssrsioff | 1
r2 2 E] 2 | Ha | H&llurm 2
W &
C i | LiERium
LIJ 2_ L 2 1
2p
Der Grundzustand des Li liegt
hiiher als bei H. Aquivalente
fustande sind aber starker
5 gebunden, denn die Abschirrmung
durch den Rumpf ist nicht
— vollstandig, da die YWellenfunktion
25 des 25-Zustandes bis in
¥ ketnnahe reicht.
Atome mit 1 Valenzelektron (Li, Na ...)
haben wasserstoffahnliche Spektren. Aquivalente Atome mit 2 Valenzelektronen (Be, Mg ...)
Niveaus sind aber stdrker gebunden als im H-Atom. :  treten, wie Heliumea, in zwei Zustinden (Singulett und
Triplett) auf.
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Termschema Na (1 Valenz-Elektron)

ISchale

Z Element

-

Wassers toff
Helium

N

i [Lithium
Beryllium
Bor
Kohlenstoff
Stickstoff
Sauerstoff
Fluor

LTI T - T

o
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(] NNNNRNRNNNR
(4] MRNMRBRBNMRBMRENNS

o

=

n=>5
n=4
n=3

e == p,: 5895.930 cm""
# - 4°ND,: 5889.963 cm-!

35 W o

. 5.12 eV

Abbildung 7.16: Termschema des Ngtriumat::nms. Zur spekiroskopischen Notation siehe (7-3.8). Beson-
ders hervorgehoben ist die Dublettenstruktur der Natrium D-Linie.
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Vollstandiges Termschema des

e’ (3 1
+_ — —
n\ 4n j+lf’_’J’_,

3ds

B

3S412-3P 12

[ QN QY LY ST ST

n =2 2P 3 2P 3

o 2s 172 ,Ep 12 E'P 172 \
n =1

1s.
xﬂ/ 172

Bohrsche Feinstrukiur L amib-
Ernergieniveatls nach Dirac Verschiebung FedinstrukTur
= Schridinger-Gi. = [ S-Koppluing = Srrafvungs- = Kerneffekie
ofire Spin + rel. Massen- Koirmektur {CED)
Furnahme

Abbildung 4.19: Vollstandiges Termschema des Wasserstoffatoms mit allen bisher bekannten Wechsel-
wirkungen. Die Fein- und Hyperfeinstrukiur, sowie die Lamb-Shift sind aus Grunden der Llbersichilichkeit
nicht malstabsgeracht gezeichnet.
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LS-Kopplung

Bahndrehimpulse der Elektronen koppeln zu Beispiel: 2 Elektronen mit /, >/,
L=%1I;; |L=Jid+Dh Mégliche Werte fir L: I +1,, [ +11 .. [,
Spins der Elektronen koppeln zu Gesamtspin
§S=38; |§|=/sts+Dn )

/
Der Gesamtdrehimpuls ist [ l 2

—_

J=L+8 ;f "TTL
mit

m: JTT+n L=3 {F) =2 (D) L=1(P)

Hierbei handelt g5 sich nicht um die Drehimpulsvektoren, sondern um
Jo=Mr, M=J,J-1...-J

Eine symbolische Addition der Quantenzahlen.

Term: alle Zustande mit gleichem L und S.

Spin-Bahn-Kopplung — (25+1) Kombinationen:
J=L+S, [+S-1 ... L-S (Multipletts)
¥ 2 Elektronen: S=0 (Singulett) ocder S=1 (Triplett)

¥ 3 Elektronen: S=1/2 (Doublett) oder S=3/2
(Quartett)

¥ 4 Elektronen: S=0 oder S=1 oder S=2 (Quintett)

Notation:

Term MNiveau
Multiplizitat

25+1 25+1
L "L

/

Bahndrehimpuls (5 P.0..0

Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekile, 25.06.2013



JJ-Kopplung

Mit steigender Kernladungszahl Z wird Spin-Bahn- LS- und JJ-Kopplung gibt es nur bei leichten bzw.
Kopplung einzelner Elektronen stérker. schweren Atomen in Reinform. Die Niveaus im
j_ _ E n S’ _ Ubergangsbereich lassen sich nicht einfach zuordnen.
PR

Die J; Koppeln zum Gesamtdrehimpuls des Atoms: —(3/2,112).
—(3/2,112),

P —

- _ JJ

—(12112)
——(112,112),

C S Ge Sn Pb
2pds 3pds  dpbs GSpbs Bp/s

Notation: (J1,J2,J3) ,

Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekile, 25.06.2013



Zusammenfassung LS und JJ Kopplung

Abbildung 7.5: Vektormodell der L-S-Kopplung (a) und der j-j-Kopplung (k).

Insgesamt ergibt sich danut folgende spektroskopische Notation:

=STIL L-S.PD.FE ... (7.3.8)

Es sei hier nochmals darauf hingewiesen, dass diese Notation natiirlich L-S-Kopplung voraussetzt.

Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekile, 25.06.2013



Verbotene QZ

Elektronen- Drehimpulsquantenzahlen Spektroskopische
konfiguration Symbole

Beispiel:

S 381 hat L=0 S=1,
5, Bahn-und Spin-
1, Anteil beide
symm. Verboten.

Ip,

Beispiel:

'S, P, darf nicht mit 2
Elektronen besetzt
werden, da L=1 und

Rot ist S=0, bedeutet

Spinanteil antisymm,

Ortsanteil symm.,

aber L=1 bedeutet

ml1=0,mI2=1 erlaubt

Tabelle 7.1: Mogliche Gesamtdrehimpulse und spekiroskopische Symbole fur verschiedene Elektronen- § keine symm.

konfigurationen. Die rot markierten Terme sind aufgrund des Pauli-Prinzips fur n; = ny verboten. Wellenfkt.

verboten
(Pauli)

Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekile, 25.06.2013



Die erlaubten QZ fur die p? Konfiguration

+
]

+
[ Tl T T T

+
]

Tabelle 7.2: Mdgliche Zusténde der Konfiguration »p? mit Quantenzahlen L, S, myy My . gy Mg, My =mg +
ms, Und My = my, +my, +ms, +m;, fur gleiche Hauptquantenzahlen »; = > der beiden p-Elektronen.
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Zusammenfassung - |l

+ In einem Modell unabhangiger Elektronen nahert man man die Wechselwirkung eines
Elektrons mit der Kernladung +Ze und den verbleibenden (£ — 1) anderen Elektronen
durch ein effektives kugelsymmeitrisches Potenzial. Dadurch wird das Problem fur je-
des einzelne Elektron auf ein Einteillchenproblem 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 beil der Kopplung der Drehimpulse hangt von der Grolie der beteiligten
Wechselwirkungen ab:

1. L-S-Kopplung:
Bei leichten Kernen ist die Spin-Bahn-Kopplung schwach, es koppeln zuerst alle
Bahndrehimpulse zum Gesamitdrehimpuls L = ¥ 1; und alle Spin zum Gesamitspin
S =¥ 5;. Brst anschlielfend koppeln L und § zum Gesamtdrehimpuls J des Atoms.

. j-j-Kopplung:
Bel schweren Kernen ist die Spin-Bahn-Kopplung stark, es koppeln zuerst alle
Bahndrehimpulse und Spins der einzelnen Elektronen zu den Gesamtdrehimpuls
ji = l; +s; der einzelnen Elektronen. Anschlielfend koppeln dann die verschiedenen

ji Zum Gesamtdrehimpuls J =¥ j; des Atoms.

« Fur das Auffinden des Drehimpulszustandes des Grundzustandes eines Atoms konnen
die Hundschen Regeln verwendet werden:

Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekile, 25.06.2013



Zusammenfassung-lll

Hundsche Regeln:

. Fur Atome mit angeschlossenen Schalen git L=5=7=10.

. In offenen s-, p-, d- oder f~Unterschalen liegen die Zustande mit maximalem 5 ener-
getisch am tiefsten.

. Fur die Terme mit maximalem 5 liegen die Terme mit maximalem L energetisch am
tiefsten.

. Ist eine s-, p-, d- oder f-Unterschale weniger als halb gefullt, so bildet der Term mit
= |L — 5| den Grundzustand st sie mehr als halb gefullt, der Term mit /= L+ 5.

+ Es wird folgende spektroskopische Notation fur die Bezeichnung der Energieniveaus von
Mehrelektronenatomen verwendet:

My, mit der Multiplizitat M=25+1 und |[L—-S|<J<L+5 .

Fur L = § entspricht die Zahl 25+ 1 der Feinstrukturkomponenten der Multiplizitat des
Zustandes. Fur L < §ist 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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Friedrich Hund

Wir haben gesehen, dass durch die Kopplung der Drehimpulse emne Vielzahl von méglichen Termen
fiir eine bestimmte Elektronenkonfiguration méglich ist. Ein Beispiel fiir die p’-Konfiguration wurde
in Tabelle [7.1| gezeigt. Emer der vielen elektromschen Zustinde muss der energetisch tiefste sein, den
dann das Atom im Grundzustand emmimmt. Aus spektroskopischen Daten vieler Atome wurden von
Friedrich HUII[E die folgenden Regeln fiir das Auffinden des Grundzustandsterms aufgestellt:

Friedrich Hund (1896 - 1997) :

Friedrich Hund wurde 1896 in Karlsruhe geboren. Er studierte Mathematik, Physik
und Geographie in Géttingen und Marburg und promovierte und habilitierte sich be1
Born m Géttingen. Er war Privatdozent fiir theoretische Physik in Gottingen (1923)
und wurde Professor in Rostock (1927). 1929 kam er nach Leipzig als enger Kollege
Heisenbergs. Er war anschliebend Professor in Jena (1946), Frankfurt (1951) und ab
1956 wieder in Gothingen an. Insgesamt wurden mehr als 100 Schnften und Aufsitze
von Hund verdffentlicht.

Friedrich Hund starb 1997 in Gottingen.

Nobelpreis fur Physik im Jahre 1945 fur seine bahnbrechenden
Beitrage in der Quantenmechanik und Molekilphysik.
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Elektronenkonfiguration fur n=1,2
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Abbildung 7.11: Darstellung der Elektronenkonfigurationen fur die zehn leichtesten Elemente. Vollbe-
setzte Zustande sind blau, halbbesetzte sind gelb hinterlegt.

1. Fur Atome mit angeschlossenen Schalengit L=5=J=10

2. In offenen s-, p-, d- oder f-Unterschalen liegen die Zustande mit maximalem § ener-
getisch am tiefsten.
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Magnetische Materialien
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Eisen und Nickel Atome haben starkes magnetisches Moment durch hohe L und S
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Elektronenanordnung im Grundzustand
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Zusammenfassung-|

« Bei Atomen mit mehreren Elektronen fuhrt die elektrostatische Wechselwirkung zwischen
den Elektronen dazu, dass das gesamie Potenzial nicht mehr kugelsymmetrnisch ist.

Fur die Besetzung der Zustande eines Mehrelekironenatoms gilt das Paul-Prinzip, fur
das man folgende aquivalente Formulierungen angeben kann:

1. Die Gesamtwellenfunktion aller Elektronen muss antisymmetnsch gegenuber Ver-
tauschung zweier Elektronen sein.

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

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

In der Elektronenhulle von Mehrelektronenatomen fassen wir Zustande 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. 1. ZUsammen.

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

+ In einem Modell unabhangiger Elektronen nahert man man die Wechselwirkung eines
Elektrons mit der Kernladung +Ze und den verbleibenden (£ — 1) anderen Elektronen
durch ein effektives kugelsymmeitrisches Potenzial. Dadurch wird das Problem fur je-
des einzelne Elektron auf ein Einteillchenproblem 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 beil der Kopplung der Drehimpulse hangt von der Grolie der beteiligten
Wechselwirkungen ab:

1. L-S-Kopplung:
Bei leichten Kernen ist die Spin-Bahn-Kopplung schwach, es koppeln zuerst alle
Bahndrehimpulse zum Gesamitdrehimpuls L = ¥ 1; und alle Spin zum Gesamitspin
S =¥ 5;. Brst anschlielfend koppeln L und § zum Gesamtdrehimpuls J des Atoms.

. j-j-Kopplung:
Bel schweren Kernen ist die Spin-Bahn-Kopplung stark, es koppeln zuerst alle
Bahndrehimpulse und Spins der einzelnen Elektronen zu den Gesamtdrehimpuls
ji = l; +s; der einzelnen Elektronen. Anschlielfend koppeln dann die verschiedenen

ji Zum Gesamtdrehimpuls J =¥ j; des Atoms.

« Fur das Auffinden des Drehimpulszustandes des Grundzustandes eines Atoms konnen
die Hundschen Regeln verwendet werden:
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Zusammenfassung-lll

Hundsche Regeln:

. Fur Atome mit angeschlossenen Schalen git L=5=7=10.

. In offenen s-, p-, d- oder f~Unterschalen liegen die Zustande mit maximalem 5 ener-
getisch am tiefsten.

. Fur die Terme mit maximalem 5 liegen die Terme mit maximalem L energetisch am
tiefsten.

. Ist eine s-, p-, d- oder f-Unterschale weniger als halb gefullt, so bildet der Term mit
= |L — 5| den Grundzustand st sie mehr als halb gefullt, der Term mit /= L+ 5.

+ Es wird folgende spektroskopische Notation fur die Bezeichnung der Energieniveaus von
Mehrelektronenatomen verwendet:

My, mit der Multiplizitat M=25+1 und |[L—-S|<J<L+5 .

Fur L = § entspricht die Zahl 25+ 1 der Feinstrukturkomponenten der Multiplizitat des
Zustandes. Fur L < §ist 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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Zum Mitnehmen

Mehrelektronen: Besetzung der Energieniveaus bestimmt
durch Pauli-Prinzip und Hundsche Regeln.

Dies fuhrt zum Periodensystem der Elemente

&[‘ ' I Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekile, 25.06.2013
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