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Pauli-Prinzip

(PP1) Die Gesamtwellenfunktion ist antisymmetrisch!

(PP2) Zwei Elektronen diirfen nicht dieselben Quantenzahlen haben

li.e., Elektronen sind Fermionen — im Falle von Bosonen ist die Gesamtwellenfunktion
symmetrisch



Relation zwischen Pauli-Prinzip 1 und 2

Annahme: Spinzustande der beiden Elektronen sind gleich: (o, as)

PP1 sagt aus, dass der raumliche Anteil der Wellenfunktion
antisymmetrisch sein muss: (a(1)b(2) — b(1)a(2))

Wenn wir nun verlangen, dass a und b dieselben Orbitale sind, erhalten
wir: (a(1)a(2) —a(1)a(2)) =0

Daraus folgt, dass ein Zustand, in dem die Elektronen denselben Spin
und dieselben Orbitale haben, nicht existiert (PP2)



Slater-Determinanten

z.B. Grundzustand Helium:
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o 1 (1) etc.: “Spinorbitale”

e Vertauschung der Elektronen fiihrt zum Austausch zweier Zeilen und
damit zur Vorzeichenanderung

e Werden die Elektronen als identisch angenommen, so sind die beiden

Zeilen gleich und die Determinante verschwindet A



Determinanten: “eingebaute Antisymmetrie”

e Vorzeichenwechsel, wenn zwei Zeilen (Spalten) vertauscht werden:
1 2 3 4
ER IR H
— Austausch zweier Elektronen fuhrt zu Vorzeichenwechsel der

Wellenfunktion

e Eine Determinante mit zwei identischen Zeilen oder Spalte ist gleich
null:
1 2 3 3
il

— Zwei Elektronen konnen nicht das gleiche Set von Quantenzahlen
annehmen (Pauli-Prinzip) ;



Helium — angeregter Zustand




“Configuration State Functions”

e Zu beachten ist, dass einzelne Slaterdeterminanten nicht
notwendigerweise die korrekte Raum- und Spinsymmetrie besitzen.

e Sogenannte Configuration State Functions sind symmetrieadaptierte
Linearkombinationen von Slaterdeterminanten, die die korrekten
Symmetrien besitzen (Eigenfunktionen von H, S, S,, wobei S der
Gesamtspin ist).

Beispiel: [14)(1/v2)(|au)|B2) — [B1)|a2)) = ¥1(1,2) — ha(1,2)
wobei [11) = (1/v/2)(a(1)b(2) + b(1)a(2))
(¥1(1,2) und ¥4(1, 2) sind auf der vorhergehenden Seite definiert)



