5. Atome mit 1 und 2 Leucht-Elektronen

5.1 Alkali-Atome
5.2 He-Atom
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5.1 Alkali Atome

ein "Leuchtelektron"

Abb. 11.2. Modell fiir ein Alkali-Atom. Das Leuchtelektron w?nl von
der Kernladung + Ze durch (Z — 1) innere Elektronen abgeschirmt
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Tauchbahnen ——

V(r)

grosser Bahndrehimpuls ¢:

geringes Eintauchen -
Abb. 11.3. Effekuves Potential ¥, (r) fir cin Alkali-Atom. Vg

kleinel‘ Bahndl”ehimPUIS f: verlduft bei kleinem Kernabstand dhnlich wie das unabgeschirmte
. Kernpotential, fiir groBe Abstande vom Kern ist die Kernladung bis
Starkes ElntauChen auf eme Ladungseinheit abgeschirmt
daher fur gegebenes 7: pyi 1v 352005 5. Atome mit 1 und 2 513
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Quantendefekt

Wasserstoft: E. =— Ry/n? + Spin-Bahn-Korrekturen
Alkali: E =—Ry/(n—06,,) + Spin-Bahn-Korrekturen
mit effektiver Hauptquantenzahl n=n -0,

und "Quantendefekt" o, ,

Beispiel: 0, ( fiir Natrium:

Term n=3 n=4 n=>5

S =0 | 1.373 | 1.357 |1.352
p =1 10.883 |0.867 |0.862
d =2 10.010 |0.011 |0.013
f =3 | --- 0.000 |-0.001
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Termschema des L1 Atom
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Termschema Alkaliatome

mit steigendem Bahndrehimpuls werden Alkali-
Anregungen immer H-dhnlicher -->
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Abb. 11.1. Vereinfachte Termschemata der Alkali-Atome, empirische Lage der wichtigsten Energieterme.
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Spektrallinien der Alkali Atome

'Grotrian-Diagramm' fiir Na:
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Abb. 11.6. Die drei kiirzestwelligen Spektralserien des Natrium-

Atoms. Die Seriengrenzen sind gestrichelt eingezeichnet.

Das

Emissionsspektrum ist eine Uberlagerung dieser Serien. In Ab-
sorption beobachtet man normalerweise nur die Hauptserie, da im
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Grotian Diagramm fur K
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5.2 Helium-Atom

“He: Z=2, N=2, A=N+7=4
Schrodinger: HY = EY, mit ¥ = Y(r,r'):

2
H= —h—(Vr2 +V2)+V(r,r")
2u

2, mit reduzierter Masse
Virr )=— (TS M 4-1836

,__ — = mz
4re, r' R i 4183641

R=1r—r|

Potenzial V ist nicht mehr kugelsymmetrisch,
daher 1st ¥ nicht mehr separierbar in ,0,¢,
Schrodinger-Gleichung ist nur noch numerisch zu l6sen.
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Identische Teilchen
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unterscheidbar

Teilchen einer Gattung, z.B. Elektronen,
sind prinzipiell ununterscheidbar.

€s

€5

€4

DieS hat graVierende FOlgen fur dle Abb. 6.3. Zur Ununterscheidbarkeit zweier Konfigurationen

bei Vertauschung zweier Elektronen

Wahrscheinlichkeits-Amplituden ¥ von
Mehrteilchensystemen (und somit auch fiir die statistische Mechanik).

Helium-Atom: 2-Elektron Wellenfunktion (r,r'):

(erstes Elektron am Ort r, zweites Elektron am Ort ')

Vertausche beide Elektronen mit Permutationsoperator P:
PP(r,r')y = ¥(r'r).

Es ist: PP(r,r'y==x¥(r,r") (P hat Eigenwerte £1)

da zweimalige Vertauschung den alten Zustand geben muss:
P2¥(r,r')y = ¥(r,r"), oder P? = 1 (= Identitit).

D.h. nur zwei Arten von Wellenfunktionen sind moglich:

symmetrische: Po(r,r')y = +¥,(r',r) (bzgl. Vertauschung
und antisymmetrische: |7, (r,r')=—Y,(r',r) der Elektronen)
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Symmetrisierung der Orts-Wellenfunktion

Allg.: Zwei Elektronen im antisymmetrischen Zustand konnen nicht am
gleichen Ort sein. Denn fiir r=r"ist ¥, (r,r) = —%,(r,r), d.h. 7,(r,r) =0.

Bsp.: Spezialfall zweier unabhdngiger Elektronen (spinlos), PN T '

d.h. ohne Wechselwirkung (z.B. wegen R>> r, ). R

Erstes Elektron: se1 im Zustand (o) mit Quantenzahlen o = (n,{,m,),
zweites Elektron: se1 im Zustand y, () mit Quantenzahlen 3 = (#',{',m,'):
(Quantenzahlen o, implizieren Ortsabhédngigkeit w,(r) und y,(r'))

Allg.:  fiir unabhingige Ereignisse bzw. Zustande multiplizieren sich die
Wahrscheinlichkeits-Amplituden: Y(a,) = y,(a)y,(B).

Aber:  y,(a) w,(B) 1st im Allgemeinen weder symmetrisch noch
antisymmetrisch gegen Vertauschung der Elektronen,
d.h. Wellenfunktion muss erst noch symmetrisiert werden:

symmetrisch: | Pg(,B) = w,(@)y,(Byy (o), (B) |hat P(B,a) = +Py(a,B)
oder antisymm.: | 7, (@,8) = y,(y,(B)- (o), (B) | hat ¥,(B,0) = — ¥, (0sB)
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qu.-mech. vs. klassische Wahrscheinlichkeit

Fiir zwei Elektronen im gleichen Quantenzustand o=(7,{,m,)
verschwindet die antisymmetrische Wellenfunktion, s.o.:

P\ (0,0) =y (@) ()—wy()y (o) = 0, d.h. [¥,(a,0)* =0.

und verdoppelt sich die Wahrscheinlichkeit des
symmetrischen Zustandes:

Die quanten-mechanische Wahrscheinlichkeit, dass zwei ununterscheidbare
Elektronen 1m gleichen Zustand o sind

W= ¥s(0,0)* = [y () Ty, (o) () = 4|y () (a)
1st doppelt so grof3 wie die klassische Wahrscheinlichkeit

Wiass = W1 (@) (o)y ()P = 2:y (a)w ()]
fiir zwei unterscheidbare Elektronen im gleichen Zustand a.

allgemeine Regel:
Wenn unbestimmt ist, welcher von zwei 1dentischen Zustianden
eingenommen wird, werden erst die Amplituden addiert,

und dann das Betragsquadrat genommen: W= wl%
im anderen Falle werden die Einzel-Wahrsch. addiert: W= .|y |?
(vgl. Doppelspaltexperim&htyik IV SS 2005 5. Atome mit 1 und 2 512
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Spin-Amplitude

= Wahrscheinlichkeits-Amplitude, dass Spin s='2 im Zustand m=+"%
= komplexe Zahl, mit [y*]> = Wahrscheinlichkeit, dass m=+'5 (m fiir m,).

+

X

Fiir die 2-Elektronen Spin-Amplitude X(m,m'),
(mit Elektron 1 im Spinzustand m, Elektron 2 im Spinzustand m")
gilt selbes Argument wie fiir die Orts-Wellenfunktion ¥(r,r'):

Bei Austausch der Elektronen ist:  PX(m,m'") = X(m',m) = £X(m,m")
X 1st symmetrisch oder antisymmetrisch gegen Vertauschen der Elektronen

Produktansatz X(m,m") = y," x,” (da Spineinstellungen unabhingig voneinander):

Helium-Atom: S=s,+s, mit S=1, M=0,£1 oder =0, M=0 (M fur M,).

Spintriplett:

S=1, M=+1: X1 symmetrisch ™
M=0: Ot + o N2 'symmetrisiert' AL
M=-1: X1 X symmetrisch )

Spinsingulett:

S=0, M=0: Ui =6 x) \2 'antisymmetrisiert’ 1|—|1
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Kopplung zweier Spins s="

Triplett S=1

symmetrische Spinfunktion

T> T> M=+1

\L> \L> Mg==1
1

Lyl

Singulett S=0

antisymmetrische Spinfunktion

S9N e

b) S=0 (Singulett-Zustand)

Physik IV SS 2005 5. Ator Abb. 6.4. Vektormodell der drei Triplett-Zustinde mit § = |
Elektronen und Mg = %1, 0 und des Singulett-Zustandes mit S = 0



Pauli-Prinzip

Die Gesamt-Wellenfunktion ist das Produkt aus Orts-Wellenfunktion ¥
und Spinamplitude X: Peesami= Y q,[3) X(m,m'").

Pauli-Prinzip:
Die Gesamt-Wellenfunktion eines Systems aus mehreren Elektronen
ist immer antisymmetrisch.

(gilt fur alle Systeme aus 1dentischen Teilchen mit halbzahligem Spin)

Folglich:

Zwei Elektronen diirfen nicht die gleichen Quantenzahlen haben,
da eine antisymmetrische Wellenfunktion fiir gleiche Quantenzahlen
verschwindet.

Insbesondere:

Zwei Elektronen im gleichen Quantenzustand o=(n,{,m,) der
Orts-Wellenfunktion miissen sich in ihrer Spinrichtung s,
unterscheiden.
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Zustiande des He-Atoms

Wenn hochstens ein Elektron des He-Atoms angeregt ist:
erstes Elektron angeregt: n>1,¢<n,
zweites Elektron im Grundzustand: n'=1, £'=0:

Nomenklatur: Zustand heil3t |n 25"1L | mit L=¢

Grundzustand hat n=n'=1, L=S=J=0, d.h. ist 1S,

Beweis: beide Elektronen haben dieselben Quantenzahlen n=1, {=0, m =0,
d.h. haben symmetrische Orts-Wellenfunktion,
d.h. Spin-Funktion ist antisymmetrisch: $=0, M =0.

Angeregte Zustinde: n'=1, n>1 sind Singuletts oder Tripletts

beide Elektronen unterscheiden sich in threr Hauptquantenzahl,
daher ist thre Spin-Amplitude

entweder antisymmetrisch, d.h. S$=0, mit Singulett-Zustanden: n'L,
oder symmetrisch, d.h. S=1, mit Triplett-Zustanden: n3L,
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Interkombinations-Verbot

Zwischen Triplets und Singulets sind keine optischen Uberginge moglich,
da ein Spinflip bei Licht-Absorption oder Licht-Emission nicht erlaubt ist,
d.h. Auswahlregel AS=0 gleichbedeutend mit Interkombinations-Verbot:

Parahelium (Singulet 5=0) und Orthohelium (Triplet $=1) haben vollig
getrennte Zerfallsschemata.

Folge: der angeregte 23S,-Zustand (20eV) kann nicht in den
1'S,-Grundzustand zerfallen, sondern ist metastabil (z ~ 2 Stunden).

Wegen Pauli Prinzip:

Antisymmetrische Singulets $=0 haben symmetrische Orts-Wellenfunktion:
Elektronen sind gerne am gleichen Ort

Symmetrische Triplets S=1 haben antisymmetrische Orts-Wellenfunktionen:
Elektronen diirfen nicht am gleichen Ort sein.

Wegen der Coulomb-AbstoBBung sind daher Triplets energetisch giinstiger
als Singulets bei gleicher Hauptquantenzahl ».

Beispiel: 2 S, liegt tiefer als 2 'S,



Termschema He-

Atom

Parahelium $=0 Orthohelium S=1
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Abb. 6.9. Termschema der Singulett- und Triplett-Zusténde
des He-Atoms fiir L = 0 bis L = 3. Der Energienullpunkt ist
hier auf den Grundzustand 1' S gelegt
Physik IV SS 2005 5. Atome mit 1 und 2 518
Elektronen .



Parahelium: Orthohelium:
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Abb. 6.10. Singulett- und Triplett-Ubergiinge im Emissions-
spektrum des He-Atoms
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