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Einelektronen-Fall: Quantenzahlen

(QZ2)

Drehimpuls (QZ: d)

Quantelung || Bahn- | Eigen- | Gesamt-
Betrag M=VIi+0£ |5 =vsGtDE | N=ViG+rhE
mit /=0,..,(n—1) | mits=+3 J=1l+s|,.., |l —s|
Richtung || = my L 2] = msot lz| = mj
mit my = —/, ..., +/ mit ms = i% mit m; = —j, ..., +J

Energien: E = mghv (v: Lamorfrequenz)

Zahl der Zustinde: 2d + 1
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Mehrelektronen-Fall
Die Beschreibung der Energien von Mehrelektronenzusténden setzt die Kenntnis
voraus, wie Bahn- (/), Eigen- (s) und Gesamtdrehimpuls () jedes einzelnen
Elektrons kombinieren. Man unterscheidet zwei Kopplungsmechanismen:

e Bei der Russel-Saunders bzw. LS-Kopplung (fiir leichtere Elemente bis
etwa Ln) ist die Wechselwirkung der Bahndrehimpulse I und der
Eigendrehimpulse s; der Elektronen i eines Metallatoms untereinander
groBer als die Wechselwirkung zwischen Bahn- und Eigendrehimpuls jedes
einzelnen Elektrons i.

J=S+L=>"5+> 1
o Bei der JJ-Kopplung (fiir schwerere Elemente) ist die Wechselwirkung

zwischen Bahn- und Eigendrehimpuls jedes Elektrons groBer als die
Kopplung der verschiedenen I bzw. &, d.h.:

J=Y 7=+

i i
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Russel-Saunders-Kopplung
Bei der Russel-Saunders-Kopplung sind fiir Mehrelektronensysteme in teilweise
besetzten Schalen analog zum Einelektronenfall:

e Gesamtbahnimpuls: |[| = \/L(L+ 1)k
e Gesamteigendrehimpuls: |S| = 1/S(5 + 1)A
e Gesamtdrehimpuls: |J| = /J(J + 1)k
Die erlaubten 2X + 1-Werte (Richtungsquantelung, Projektionen in z) sind fiir
o My =0,+1,42, ..., 4L
e Ms:
e ngerade: 0,£1,4+2,..., £S5
e n ungerade: i%,i%, .., xS

Termsymbol:

e L =0,1,2, 3, .. bezeichnet mit S, P, D, F, ...

e 25 + 1: Spinmultiplizitat ... bezeichnet als Singulett, Dublett, Triplett, ...
o J: Gesamtdrehimpuls, bestimmt mit 2J + 1-Mdglichkeiten die Multiplett-
aufspaltung des Zustandes im duBeren Magnetfeld und ist gequantelt:

e ngerade: 0,£1,+2, ...+ J
e n ungerade: i%,i%, = |
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Regeln zur Ableitung der Terme fiir eine Elektronenkonfiguration

©® Es werden gebildet: My = >~7 , my(i) und Ms = >"7 | ms(i)

® Man stellt in einer Tabelle fiir alle Kombinationen von M, und Ms alle
moglichen Kombinationen von m; und ms der Einzelelektronenzusténde
(Mikrozusténde) zusammen, wobei als Einschrinkung

e das Pauliprinzip nicht verletzt werden darf
e physikalisch identische Mikrozustande nur einmal auftreten diirfen.

® Man entnimmt der Tabelle die groBten Werte fiir M; und den zugehérigen
groBten Ms-Wert und bildet aus den daraus abgeleiteten L- und S-Werten
das Termsymbol. Die Zahl der zu diesem Zustand gehorenden

Mikrozustande ergibt sich als Produkt von Spin- und Bahnmultiplizitat zu
(25 +1)(2L+ 1)

@ Die Streichung der Mikrozustidnde in der Tabelle erfolgt so, dass zu jeder
fiir den abgeleiteten Zustand moglichen Kombination von M, und Ms ein
Mikrozustand verschwindet.

® Mit den verbleibenden Mikrozustianden verfahrt man erneut nach @, bis
alle moglichen Terme abgeleitet sind.
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Beispiel d?

©® /=2 (d-Orbitale) —» My = —4,..+4und s =1 — Ms = —1,...,+1

‘H&___ﬂﬁ_“ﬂk;'%ﬂ&;;;ﬂ
EiordE-f-d [EZzZd
ij:ﬂ

o

i e e e e

ootz

B "

@ Tabelle mit (2L + 1) = 9 Zeilen und (25 + 1) = 3 Spalten
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Beispiel d?

Rt L | At | o A A [ At
Ct-to o tdEofod i
Tt=-=H CtoodEdz ot -
C-tto A | i i
(P el ot ol Al o | et IS 4
oo th e | A CooEE
4 .

o

® My (max) =44 und Ms =0 —!G
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Beispiel d?

—tr- Ere-Jit-o |F3i-2

Rt |t | A A | I A | i
Ct-to o tdEofod i
Tt=-=H (i | s e -
C-tto A | i i
(P el ot Fosioes el | ot | IS A
= R e i | A A
-4 .

o

@ insgesamt (2L +1)(25 + 1) =9 - 1 = 9 entartete Zustande
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Beispiel d?

—tr- Ere-Jit-o |F3i-2

Rt |t | A A | I A | i
Ct-to o tdEofod i
Tt=-=H (i | s e -
C-tto A | i i
(P el ot Fosioes el | ot | IS A
= R e i | A A
-4 .

o

® neues My(max) = +3 und Ms = +1 =3 F
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Beispiel d?

@ insgesamt (2L + 1)(25 + 1) =7 - 3 = 21 entartete Zustande
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Beispiel d?

+4 N o are
HEEZ = EdzcdBEcod pEZz=d
|l et sl e | s e e | ok et | el A
E==t2 E-=FdE=-td Fo=#o
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® neues M;(max) =2 und Ms = 0+' D
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Beispiel d?

+1 0 -1

» 3 o Bt
[ At | 5
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@ insgesamt (2L +1)(25 + 1) =5 - 1 = 5 entartete Zustande
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Beispiel d?

et et | At | o e A A
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® neues My(max) =+1und Ms =04+ 13 P
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Beispiel d?

B -2t -2 231
Rt A | At o | ok e A - et
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@ insgesamt (2L + 1)(25 + 1) = 3 - 3 = 9 entartete Zusténde
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Beispiel d?

B -2t -2 231
Rt A | At o | ok e A - et
Etotd E¥ebalootox ¥ -
Et=-=H EtoodEd=ot =4
E=tEa e A A | et 2 o TTHET
| P el ot ol el o | ek - | Il i
o R e | A TooEE
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® neues M;(max) =0 und Ms =0 —* S — ENDE



T A I R
Mi dnde und Ter

Beispiel d?

Mikrozustinde insgesamt: 'G, 3F, 'D, 3P, 'S



Mikrozustande und Termsymbole

Terme fiir alle d"-Konfigurationen (Vorlage 5)

| Konfiguration | Terme

dt, d° D

a2, d° °F,°P,'G,'D, 'S

d*, d *F,*P,%H,?G, *F, 2x*D, *P

d*, d® 5D, 3H, 3G, 2x3F, 3D, 2x3P, 11, 2x'G, 'F, 2x'D, 2x'S
d° 65,4G,*F,*D, *P, 21, 2H, 2x2G, 2x°F, 3x2D, 21, 2§

noch kein Ligandenfeld, nur fiir kugelsymmetrische freie Atome/lonen !

noch kein J-Splitting (Lanthanoide, duBere magnetische Felder) !



