AGP-Seminar Methoden der Anorganischen Chemie

Vorlage 5

2.3. UV /VIS-Spektren von Ubergangsmetallkomplexen (Forts.)
Ableitung der Energiezustinde (Terme) aus der Elektronenkonfiguration

Jedes Elektron im Atom ist durch die Quanten-
zahlen n, [, m; und s charakterisiert. Die Quan-
tenmechanik liefert fiir Einelektronensysteme als
Werte fiir Bahn-, Eigen- und Gesamtdrehimpuls
des Elektrons (Betragsquantelung):

] = 1L+ 1B, |3 = \/s(s + 1)k

und 5] =5+ 1)k wobeigilt j=1+7
In duBleren Feldern hat Tgem'aﬁ I, = myh in-
gesamt 2] + 1 Orientierungsméglichkeiten (Rich-
tungsquantelung) mit Energiedifferenzen von £ =
mihv (v: Larmorfrequenz).

Die Beschreibung der Energien von Mehrelektro-
nenzustanden setzt die Kenntnis voraus, wie Bahn-
(1), Eigen- (s) und Gesamtdrehimpuls (j) jedes
einzelnen Elektrons kombinieren.

Man unterscheidet zwei Kopplungsmechanismen:
O Bei der Russel-Saunders bzw. LS-Kopplung (gilt
fiir leichtere Elemente bis etwa zu Ln) ist die Wech-
selwirkung der Bahndrehimpulse l; und der Ei-
gendrehimpulse §; der Elektronen i eines Metal-
latoms untereinander grofler als die Wechselwir-
kung zwischen Bahn- und Eigendrehimpuls jedes
einzelnen Elektrons i.

J=S+L=% 5+ 30

O Bei der JJ-Kopplung (giiltig fiir schwerere Ele-
mente) ist die Wechselwirkung zwischen Bahn-
und Eigendrehimpuls jedes Elektrons grofier als
die Kopplung der verschledenen 1 bzw. &, d.h.
J=2j=2(5+1).

Bei der Russel-Saunders-Kopplung sind fiir Mehr-

elektronensysteme in teilweise besetzten Schalen
analog zum Einelektronenfall:

O Gesamtbahnimpuls: |L| = \/L(L + 1)h,
O Gesamteigendrehimpuls: |S] = \/S(S + 1)k
O Gesamtdrehimpuls: |J| = /J(J + 1)k

Die erlaubten 2X+1 Werte (Richtungsquantelung,

Projektionen in z) sind fiir
OM,=04+1,+2 ... +1L

O Mg n gerade: 0, £ 1, &+ 2, ... &S
n ungerade: :I:1 :I:3 .. £S
Termsymbol:
25+1LJ
OL (01,23, ...)als SSPDF, ...

O 2S+1: Spinmultiplizitét
O J: Gesamtdrehimpuls, bestimmt mit 2J + 1
Méglichkeiten die Multiplettaufspaltung des Zu-
standes im duBleren Magnetfeld und ist gequan-
telt: n gerade: 0, + 1, £ 2, ... +J

n ungerade: :I:%, :I:%, ... +J

Regeln zur Ableitung der méglichen Zustéinde
einer Elektronenkonfiguration

1. Es werden gebildet:

ML = Zml(l)

2. Man erstellt in einer Tabelle fiir alle Kom-
binationen von My, und Mg alle moglichen
Kombinationen von m; und mg der Einzel-
elektronenzustinde (Mikrozustéinde) zusam-
men, wobei als Einschréankung

und Mg = st(i)

=1

e das Pauliprinzip nicht verletzt wer-
den darf

e physikalisch identische Mikrozusténde
nur einmal auftreten diirfen.

3. Man entnimmt der Tabelle die grofiten Wer-
te fiir My, und den zugehorigen grofiten
Mg-Wert und bildet aus den daraus abge-
leiteten L- und S-Werten das Termsymbol.
Die Zahl der zu diesem Zustand gehoren-
den Mikrozustédnde ergibt sich als Produkt
von Spin- und Bahnmultiplizitit zu

(25+1)(2L+1)

4. Die Streichung der Mikrozusténde in der
Tabelle erfolgt so, dal zu jeder fiir den ab-
geleiteten Zustand moglichen Kombinati-
on von My, und Mg ein Mikrozustand ver-
schwindet.

5. Mit den verbleibenden Mikrozusténden ver-
fahrt man erneut nach 3., bis alle mogli-
chen Terme abgeleitet sind.

Beispiel 1: Mikrozustinde einer p?-Konfiguration
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Hund’sche Regeln zur Auswahl des Grund-
zustandes

o Der Grundzustand ist der Zustand hochster
Spinmulitiplizitét.

e Bei mehreren Zustéinden hochster Spinmul-
tiplizitat ist der stabilste derjenige mit dem
grofiten L-Wert.

e Die Energien der Unterzustinde (charakte-
risiert durch J) steigen in der ersten Hélfte
einer Schale mit steigendem J, in der zwei-
ten nehmen sie ab, d.h. 1. Schalenhélfte:
J=L-S und 2. Schalenhélfte: J=L+S (fiir
den Grundzustand).



