Einflihrung in die Physikalische Chemie Christian Mayer

Ubungsblatt 3 - Losungen

1. Warum ist es bei schwereren Elementen ungleich schwieriger, die Schrodinger-
gleichung zu l9sen als beim Wasserstoff? Welche Ndherung wird im Allgemei-
nen angewandt, um das Problem zu 16sen?

Das Hauptproblem ist die Tatsache, dass man es bei Elementen mit mehreren
Elektronen mit den Wechselwirkungen zwischen den Elektronen zu tun
bekommt. Die elektrostatische AbstofSung lieBe sich zwar prinzipiell mit einem
Term V*(r‘), der die elektrostatische Abstoung beschreibt, in die Schrodinger-
gleichung einfiigen, allerdings miisste dazu der Ort aller jeweils anderen
Elektronen (und damit das r‘) genau bekannt sein. Die Orte der anderen
Elektronen lassen sich allerdings tiber das Quadrat der Wellenfunktionen nur
mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit angeben. Somit ist die Beschreibung
einer exakten Funktion V*(r‘) nicht moglich.

Ein kleineres, ohne Miihe 16sbares Problem ist die erhohte Kernladung, die
lieBe sich iiber eine Korrektur der Potentialfunktion V(r) sehr leicht
beschreiben.

2. Unter welcher Bedingung konnten sich gemif3 dem Pauliprinzip zwei Wasser-
stoffatome durchdringen? Spekulieren Sie.

Das Pauli-Prinzip verbietet den Aufenthalt zweier Elektronen innerhalb eines
gemeinsamen Volumens, solange die vier Quantenzahlen bei beiden Elektronen
identisch sind. So koénen sich zwei Wasserstoffatome, deren Elektronen beide
die Quantenzahl-Kombination (1, 0, 0, +1/2) aufweisen, nicht durchdringen.
Allerdings konnte das Elektron eines der beiden Wasserstoffatome leicht die
Konfiguration (1, 0, 0, -1/2) einnehmen: die beiden Zustinde sind ja entartet,
ihre Energie hingt nur von der Hauptquantenzahl ab. Damit kann dieser neue
Zustand ohne Energieaufwand eingenommen werden. Die beiden Wasserstoff-
atome mit (1, 0, 0, +1/2) und (1, 0, 0, -1/2) kdnnen sich nun durchdringen. Sie
werden in diesem Fall iibrigens sofort eine Bindung eingehen, siche Kapitel
1.8.

3. Das folgende Schema gilt fiir die Reihenfolge der Besetzung von Zustédnden
mit verschiedenen Quantenzahlen n und { in Mehrelektronensystemen und wird
als Folge von Wechselwirkungen zwischen den Elektronen verstanden.

Wie wiirde das Schema aussehen, wenn es keine Wechselwirkungen zwischen
den Elektronen gibe?

Alle roten Pfeile wiren sofort sinnlos, sie konnten entfallen. Die Besetzung erfolgte
(wie beim Wasserstoff) einfach nach der Reihenfolge n=1, n=2, n=3, ...., die
Wahl beziiglich der Nebenquantenzahl 1 wire rein zufillig. Sie wire
iibrigens auch nicht vorhersehbar. Regt man das Elektron eines Wasserstoff-
atoms (das ist ja das einzige existierende Atom, das keine
zwischenelektronischen Wechselwirkungen kennt) von n=1 nach n=2 an, so
lieBe sich keine Aussage treffen, ob die Nebenquantenzahl dann 0 oder 1 wire.
Beide Moglichkeiten wéren genau gleich wahrscheinlich.



