Gesamtdrehimpuls — Spin-Bahn-Kopplung

¢ >0 = Elektron besitzt Bahndrehimpuls
= L und S koppeln Uber die resultierenden Magnetfelder
(Spin-Bahn-Kopplung)

= Vektoraddition zum Gesamtdrehimpuls f — i +§

Fir J gelten die Quantisierungsbedingungen fiir Drehimpulse
J|=nJi(+D: j=0,1,2,--:
J = mjh m; =—J,—J+1,---,0,1,J-1,+

Fur die Quantenzahl j gilt wiederum:

j=l+s,l+s—1,---,

(—s|



Gesamtdrehimpuls — Spin-Bahn-Kopplung

Beispiel: p-Elektron /=1, s= %

:>j:1+%:% oder jzl—%:%

FUr m; gibt es dann folgende Mdglichkeiten

.3 3 1 1 3

J:_ — mj:_a_a__a__
2 2 2 2 2
| | 1

j== = m=—,-—
2 2 2

Spin-Bahn-Kopplung = Zustande mit j=3[2 und j=1/2 unterscheiden
sich bereits ohne H-Feld energetisch

Mit H-Feld erfolgt eine weitere Aufspaltung der Energieniveaus



Zeemann-Effekt — Aufspaltung der Energieniveaus
durch Spin-Bahn-Kopplung
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ohne H-Feld mit H-Feld



5. Atomaufbau und Periodensystem der Elemente

5.1 Historie: 1869 Meyer&Mendeleev: Konstruktion des Periodensystems
aus der Periodizitat chemischer und physikalischer Eigenschaften

> Wertigkeit der lonen )

» formale Wertigkeit von Atomen in Verbindungen
» Reaktives Verhalten

» Atomvolumen

> lonisierungsenergien

He

1. lonisierungsenergie
ev

> = Anordnung der
Elektronen in

Schalen

Besondere Stabilitat der Edelgase
- g

Sehr niedrige lonisierungsenergien der
Alkalimetalle

T3 5 7 9 1N B B 7B 3133353? 1.9515355

81 83 85 87

Z—‘-‘-'-



5. Atomaufbau und Periodensystem der Elemente

lonisierungsenergien:

» Besondere Stabilitat der Edelgase

 sehr niedrige 1. lonisierungsenergien der Alkalimetalle

« 2 lonisierungsenergie: maximal fur Alkalimetalle » = Aufbau neuer
minimal fur Erdalkalimetalle Schalen mit

» Alkalimetalle — einwertig; Erdalkalimetalle - zweiwertig Alkalimetallen

Ab 1920: Erklarung des Atomaufbaus und des Periodensystems
aus der Quantenmechanik

Spektren < Aufbau von Mehrelektronen-Atomen

\—>Optische Spektren — locker gebundene Elektronen
(Valenzelektronen)

— RoOntgen-Spektren — fest gebundene Elektronen
(Rumpfelektronen)



5. Atomaufbau und Periodensystem der Elemente

5.2 Wasserstoffahnliche Atome

— Einelektronen-Atome
— Alkali-Metalle

5.2.1 Einelektronen-Atome: H, He", Li**, Be’",---

1 Ze’
dre, 1

— Einfuhrung der Kernladung in E | = V(r) =

— LOsen der SGL analog zu H-Atom

ue'Z? 1
8¢,h* n’

— E,(Z)=-

— Einfuhrung von Z in Wellenfunktion,

z.B. Grundzustand 1s: Y,, = const-e



5. Atomaufbau und Periodensystem der Elemente

— Elektronenwolke naher am Kern lokalisiert, da
starkere Anziehung durch hohere Kernladung

= Ty >T . >T ., -

= Spektrallinien zu hdheren Wellenzahlen verschoben,
aber Spektren qualitativ analog zum Spektrum des H-Atoms

5.2.2 Alkali-Metalle:

Optische Spektren durch aul3eres Elektron (s-Elektron)
bestimmt < ,Leuchtelektron®

Innere Elektronen schirmen Kernladungab =72 —> 7 . <Z

Innere Elektronen + Atomkern = Atomrumpf

Komplikation: Z ., kann nicht als Punktladung am Ort des Kerns
beschrieben werden



5. Atomaufbau und Periodensystem der Elemente

= Kugelsymmetrie der potentiellen Energie geht verloren

|—> E_=1{(/) = n2fache Entartung der Energieniveaus
wird aufgehoben

5.3 Mehrelektronen-Atome — generelle QM-Beschreibung

7
72 I 1N

Einfachstes Beispiel: Helium - Z=2, 2e" [ A
LY
Hamilton-Operator: ‘\\ //'
. n’ 1 2 1 2% 1 ¢
H=-—(V;+V;)- - +
2u, dre, 1, 4dng, 1, 4rng, 1, !\
Anziehung /" | /" Elektron-Elektron-
Kern — Elektron 1 Anziehung AbstoRRung
Kern — Elektron 2
o> oF 0 :
V?= 1=1,2



5. Atomaufbau und Periodensystem der Elemente

2 2 2
H=H,+H, + : c. Hi:_h V2 1 2e
dre, 1, 2u, dre, t.

1

Ohne Elektron-Elektron-WW: Hamiltonoperator = Summe von le
Hamiltonoperatoren

Vel

H:H1 +H2 = vy :\Vl(Xl,yl,Zl)-\|!2(X2,y2,22)

—

Losung der SGL — Ldsung des H-Atoms — Wasserstoff-Wellenfunktionen

Elektron-Elektron-Absto3ung = H nicht separierbar

I—» keine analytische Losung der SGL mdglich

= Naherungsverfahren erforderlich



5.4 Naherungsverfahren — Das Variationsprinzip

5.4 Naherungsverfahren
5.4.1 Das Variationsprinzip

Berechnung der Erwartungswerte der Energien des Atoms:

(E)= J iRy, dr [wihy, dr

[viw,dz |
wenn ¥V, normiert ist

.[...dr = JI...I...dxldyldzldxz ...dx,dy,dz, fir N-Elektronen-System

¥, = Eigenfunktion von H = (E)=E,

) jcb*ﬁcbdr
- I@"‘CD dr

Berechnung von(E) mit Testfunktion ® = (E,)

Man kann zeigen: wenn ® =y, = (E,)>E  Variationsprinzip



5.4 Naherungsverfahren — Das Variationsprinzip

Anschaulich: das in der Natur realisierte System hat immer die niedrigste
Energie. Falsche Wellenfunktion = h6here Energie
<CD is>t daher eine umso bessere Naherung fur v, je niedriger
E, ) ist.

wenn (E,)=E, = ® =y, ;wirdaberinder
Regel nicht erreicht

= Beste Naherung wird durch Energiemininierung ermittelt:

O'Hbd7r !
= = Minimum
j O'Ddr

= (E,)

= Energieminimierung durch Parametervariation:

OcC.

1

(@<E®>j =0 mit D=Dd(c,,c,,-,c,)
C

J#



Naherungsverfahren zur Losung der SGL

1. Variationsmethode

Gesamtenergie

a) b) c) d)

Abb. 3.13a— d. Gesamtenergie des Elektrons im H-Atom. (a) Exakte
Energie bei Losen der Schrodinger-Gleichung (exakte Wellenfunktion
w). (b—d) Niherungswert ¢ fiir die Energie nach der Beziehung (3.35)
fiir verschiedene Testfunktionen ¢ (dargestellt durch Elektronenwol-

ken, schematisiert).

Berechnung des Erwartungs-
Werts der Energie mit Test-
funktion ¢ = ¢@(C,,C, -+, Cy)
(e~ [#'Hgdr
[#'9de

> E,

Energieminimierung durch
Koeffizientenvariation

A
OC;
Cjxi
<E¢> = Minimum

=¢ beste Approximation
von



5.4.2 Hartree-Fock-Methode des selbstkonsistenten Feldes

Ansatz: Gesamtwellenfunktion = Produkt aus wasserstoffahnlichen
1-Elektronen-Wellenfunktionen

O=g,(15,9,4) 8,(1,,%,.0,) g1y, % A)

WObei gi (ria‘gia¢i) — hi(ri7zeff,i) 'Yli,m(lgi’¢i)

Beschreibt Abschirmung des Elektrons i Winkelanteil wird von Elektron-Elektron-WW
durch ,Feld“ der anderen Elektronen nicht beeinflusst

Méglicher Ansatz: h;(1,Z.; ) =R, (1,Z )

lteratives Verfahren zur Bestimmung der Z ., via Variationsprinzip:

1. Schritt: Variation von h,

O(E :
[ < ®>j =0 = (D,:gl(r1ol913¢1)'gz(rza‘92’¢2)'”gN(rN"9N’¢N)
azeff 1 Zeff, il



5.4.2 Hartree-Fock-Methode des selbstkonsistenten Feldes

2. Schritt: Variation von h,

O(E
[%) =0 = D" =g/(r,3,4) (1, G, 0,) - By (T, Sy, Oy)
eff2 )7

off 2

lterative Energieminimierung durch sukkzessive Optimierung aller Z g ;

Abbruch wenn J’d) H¢ dt

)=

= konstant,

d.h. wenn
<E o > — <E o > <¢g; ¢&=sehr kleine Zahl, z.B. 10™

— Zeff’i =/—-0.



5.4.2 Hartree-Fock-Methode des selbstkonsistenten Feldes

= Ly, =1L—0; /. ; = effektive Kernladung fiir Elektron i
Z = Kernladung
(o} = Slater-Abschirmkostante des Elektrons i

Bsp. Ermittlung von o fir ein Aul3enelektron (4s) von Ca:

noch tiefer liegenden tragen 1,0 bei. Es ist also in unse-
rem Beispiel ¢ = 2+ 8+ 6,80+ 0,35 = 17,15 und somit ist
Z.=20—17,15 = 2,85. Im einzelnen erhalten wir damit

fiir ein Valenzelektron (Elektron im hochsten besetzten -

Zustand) die Werte in Tabelle 4.2,

herausgegriffenes| Anzahl der | Beitrag zu o pro
/Elektron Elektronen Elektron
Ls 28 1 (4s) 035
3p e 8 (3s,3p) 0,85
3s .as
2p i AL 28 8 (2s,2p) 1,0
2s A8
15 28 2 (1s) 1.0

Abb. 4.4, Berechnung von ¢ aus Einzelbeitrigen

In diesem Schema ist das herausgegriffene Elcktron
ein 4s-Elektron (Ca-Atom). Die verbleibenden Elektro-
nen in derselben Gruppe tragen 0,35 bei (Ausnahme 1 s-
Gruppe: 0,30). Die d, fGruppen tragen je 1,0 bei; die
s, p-Gruppen tragen je 0,85 bei, wenn sie direkt unter-
halb der Gruppe des betrachteten Elektrons liegen, die

Atom g Zoer

He 0,30 2-0,30=1,70
Li 2-0,85=1,70 3-1,70=1,30
Be 0,35+2-0,85=2,05 4-2,05=1,95
B 2-0,35+2-0,85=2,40 5-2,40=2,60
C 3-0,35+2-0,85=2,75 6—-2,75=3,25
N 4-0,35+2-0,85=3,10 7--3,10=3,90
O 5-0,35+2-0,85=13,45 8-3,45=4,55
F 6-0,35+2-0,85=3,80 9-3,80=15,20
Ne 7-0,35+2-0,85=4,15 10—-4,15=5,85
Na 8-0,85+2-1,00= 8,30 11-8,80=2,20
Mg 1-0,35+8-0,85+2-1,00=9,15 12—-9,15=2,85
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