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TEIL9
Nachdenken/Nachlesen: Sodingers Katze.

10. Atome mit mehreren Elektronen

Den Kern betrachten wir weiterhin als einen schweren Massenpunkt mit Léflenod vernactdssi-
gen seinen Spin und sein magnetisches Moment.

Die ‘Hulle’ besteht jetzt auZ identischerklektronen.

Wir haben gesehen, dass die durch den Elektronspin (genauer: dasizggemagnetische Moment)
verursachte Feinstrukturaufspaltung klein ist, aber im folgenden werden wir sehen, dass der Spin
wegen des Pauliprinzips bei komplizierteren Atomen eine entscheidende Rolle spielt.

10.1. Das Heliumatom

Helium hatZ = 2, A = 4.

Das Helium-AtomHe™ mit nur einem Elektron &nnen wir vollsiindig berechnen; wir irssen nur
in den Formelniir WasserstofZ = 1 durchZ = 2 ersetzen. Dadihrt unter anderem dazu, dass
die Energie des Grundzustandé3 - 13.6 eV = —54 eV betiagt.

Fugt man das zweite Elektron hinzu, tritt qualitativ Neues auf:

a die Wechselwirkung der beiden Elektronen untereinander
b die Ununterscheidbarkeit der beiden Elektronen

¢ das Pauliprinzip

10.1.1. Schoédingergleichung fir das Heliumatom

Den Elektron-Spin ignorieren wir zéchst. Wir niissen die Gesamtwellenfunktion der beiden Elek-
tronen betrachten,

P (71, T2) (2)
Der in die statioare Schodingergleichung
<Ekin + V) Y=EvY (2)

einzusetzende Operatanrfdie kinetische Energie lautet

2

Epin = (Ar + Az,) (3)

e
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Die potentielle Energie ist

o . Z Z 1

V(#,7T2) = —ahe| — 4+ — — — (4)
™ T2 T12

Deshalb ist eine Faktorisierung der Wellenfunktion in je einen Anteil pro Elektron nidigliamn.

Aul3erdem Bngt der letzte Term vom Differenzvekty, ab, also von einer Winkelkoordinate, denn

ri2 = |71 — To| = rf + rg — 27175 cos a. Deshalb scheitert auch der Versuch einer Separation

in Winkel- und Radialanteil und eine analytisch@dung ist nicht mehr ﬁglictﬂ.

Eine Naherunggisung ist aber fglich, wenn man den Wechselwirkungsterm zwischen den Elektro-
nen vernaclissigt. Dies ist allerdings nur vémftig, wenn die beiden Elektronen weit voneinander
entfernt sind, aber das wissen wir nicht! Wir versuchen es. Jetzt kann man faktorisieren:

Y(T1, T2) = P1(F1) - Pa(72) 5)

und wir bekommen die wasserstalfinliche Schidingergleichung

(— h A — ahc£> P1(71) = E191(71) (6)

2m. 71
und entsprechendif v,.
Die Losungen sind didlif das Wasserstoffatom nif = 2. Die Energie des Grundzustandes ist
Ey=—2-4-13.6eV = —109¢eV (7)
Diese kann man auch messen:
Ei;on, =79eV (8)

ist die lonisierungsenergidle — He™ ™). Qualitativ kann man die Diskrepanz zwischEg und
FE;,, so verstehen: Jedes Elektron ‘sieht’ wegen der Abschirmung der Kernladung durch das andere
ein effektivesZ < 2, siehe Skizze. Diesen Effekt kann man mit einénr@hgsrechnung absatzen.

Eine alternative Mglichkeit der Niherungsisung der Helium-Scbdingergleichung besteht in der
Ersetzung des /r12-Terms durch eine Konstante (= Mittelwert).

Lvergleiche klassisches Metirkperproblem!
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Pail€2) = —Wis Wig-©

10.1.2. Ununterscheidbarkeit der Elektronen

Wir betrachten wieder die obigedklerung und die faktorisierte Gesamtwellenfunktion. Die Anteile
1), undap, sind durch die entsprechendeat® von Quantenzahlen gegeben:

Y = 1(a) - Pa2(b) a = (nqy,l,m) b = (n2,l2, m3) 9

Die Wahrscheinlichkeit déf, dass Elektron 1 am O, im Zustanda und Elektron 2 am OrFy im
Zustand b ist, ist proportional zu

p(a,b) = [¢1(a) - P2(b)| (10)

In dieser Schreibweise tritt die Ortsabigigkeit nicht explizit sondern nur im Index auf. Nun sind
die beiden Elektronen aberinzipiell ununterscheidbaund die entsprechende Wahrscheinlichkeit

nicht

unterscheidbar

gleich der obigen:

|1h1(b) - 12(a)|* = p(b, a) = p(a, b) = [¢1(a) - ¥2(b)|* (11)

Die entsprechenden Produkte der Wellenfunktionénnlen sich also nur durch einen Phasenfaktor
unterscheiden:

Pi(a) - P2(b) = €' - 1 (b) - ¥2(a) (12)

Da aber bei zweimaliger Anwendung des ‘Permutationsoperators’ wieder der Urzustand entsteht:

Y1(b) - Pa(a) = € - ah1(b) - Y2(a) (13)
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muss gelterp = 0 oder¢ = mr, also

P1(a) - P2(b) = = P1(b) - P2(a) (14)

Die Ansatze [(10) und[(111) eiiflen diese (Anti-)Symmetrie nicht und sind daher ungeeignet zur Be-
schreibung der Heliumwellenfunktion. Die folgenden symmetrischen und antisymmetrischen Linear-
kombinationen eifllen jedoch diesen Zwelgk

¥® = 1P1(a) - Pa2(b) + ¥1(b) - P2(a) (15)

P = 1P1(a) - P2(b) — P1(b) - Pa(a) (16)

Die Gesamtwellenfunktion ist - unter Vertauschung der beiden Teilchen - entweder total symmetrisch
oder total antisymmetrisch!

Wichtige Eigenschaft der antisymmetrischen Version:

P? — 0 fuer |7y — 72| — 0 a7
P =0 fuer a = b (18)

Unsere obigefberlegungen gelten auch bei Beksichtigung der Elektron-Elektron-Wechselwirkung:

¥* = ¢(a,b) +¢(b,a) (19)
P* = "7[)(0“9 b) - ¢(b’ a) (20)

Wir miissen auch den Spin lieksichtigen. Zuerst betrachten wvaur diesen.

Xn(E) (21)

sei die Spinfunktion mit demn ,-Werten4-1/2 fur das Elektrom. Da es jeweils nur 2 Alternativen

gibt, konnen wir hier alle Mvglichkeiten explizit durchspielen. Analog zu den Betrachtungen zur Orts-
wellenfunktion muss die Gesamt-Spinwellenfunktion entweder symmetrisch oder antisymmetrisch
in Bezug auf Teilchenvertauschung sein. Insgesamt gibt es igiibhkeiten der Kombination der
Spinquantenzahle# und —:

xX: = xa(+) - x2(+) (22)
X5 = xi(—) - xz2(—) (23)
xX; = xi(+) - x2(=) +x1(—) - x2(+) (24)
x* = xa(+) - x2(=) — xa(—=) - x2(+) (25)

Die zugeldrigen Gesamtspins sinfl = 1,1, 1 und0 und die z-Komponentedl, = +1,—1,0
undo, siehe Skizﬁ Die ersten drei Wellenfunktionen beschreiben @eplett-Zustandles Heliums

2modulo Normierungsfaktor
S\Vorsicht: Die Skizze vereinfacht die Spinaddition zu sehr. Betrachten wir das TripletMit= 1. Der Ge-
samtdrehimpuls hat den Betragl (1 + 1) = V2 h. Die Zeichnung dagegen suggeriert den Drehimpulsbetrag

2./1/2 (1/2+1)h=+3h
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Mg = +1
S=1 (Triplett-Zustand)
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(28 + 1 = 3), die letztere dersingulett-Zustand2S + 1 = 1), . Beim Helium spricht man aus
historischen Ginden vorOrthohelium(S = 1) undParahelium

Die Gesamtwellenfunktion ist das Produkt aus Orts- und Spinanteilen:

Y =¥ xs,m (26)

Beachte, dass der Spinanteil statt durch die beiden magnetischen Quantenzahlen eindeutig durch
S, Mg charakterisiert werden kann.

Die Gesamtwellenfunktiofiir ein System identischer Teilchen ist entweder symmetrisch oder
antisymmetrisch.

Beispiel:
Wir nehmen an, dass wir die Wellenfunktion in Raum- und Spinanteil faktorisiererek:

Y =p(F) - x (27)

Eine antisymmetrische Gesamtwellenfunktion kann man z.B. aus symmetrischem Spinanteil und asym-
metrischem Ortsanteil konstruieren:

Y =1(a,b) - x(—,—) —¥(b,a) - x(—;—) (28)

10.1.3. Das Pauliprinzip

Das gemessene Heliumspektrum zeigt, dass nur s@lbeeginge auftreten, die Zumtden mit total
antisymmetrischer Wellenfunktion entsprechen!

Wolfgang Pauli (Nobelpreis 1945) postulierte 1925:
Pauli-Prinzip: Die Gesamtwellenfunktion eines Systems mit mehreren Elektronen ist immer
antisymmetrisch gegefiber Vertauschung zweier Elektronen.

Beispiel:
7 Elektroneng)(a, b, ¢, d, e, f,g) = —(a, b, c,d, f, e, g)

Insbesondere folgBei gleichen Quantenzahlen wirdy) = 0, ein Zustand kann also immer nur
einfach besetzt seinlm Atom bedeutet dies, dass zu gegebengrly m nur ein Elektron existieren
kann oder zwei, wenn sie sichin unterscheiden, d.h. ihre Spingigsen entgegengesetzt gerichtet
sein.

Diese merkwirdige Eigenschaft identischer Teilchen gilt flle Fermionen (Teilchen mit halbzahli-

gem Spin), nicht abelif Bosonen (ganzzahliger Spin, symmtrische Wellenfunktion'jt&pkonnte
aufgrund theoretischer Untersuchungen ein allgemeiner Zusammenhang zwischen Spin und ‘Stati-
stik’ der Teilchen gefunden werden.

10.1.4. Termschema und Spektralbergange

Die Energieniveaus von Helium zeigt die Skizze. Feinstruktur nicht maf3stabsgerecht! I‘ﬁbtation
n2StL; (29)

4im Heliumtermschema fehlt der Indek- kann manJ aus den anderen Quantenzahlen berechnen ?
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Singulett Triplett
's % p ¥ S35 % IPp F
2459 -7 7777 Tttt Tttt TTTT o TTTm o oTTTTmoTTTT
ev. —
23,67+ — —_— =
4's
- 31D _— ===
2292 — ; =
3lg 3P -
— 2'P
— 23P
2062 — olg
19,82 -------m-mm oo e —— 23g
<
OL [ 118

Die GroRRbuchstaben bezeichnen jeweils die Quantenzahlen der Gesamtbahndrehimpulse bzw. des
Gesamtspins der beiden Elektronen. Hier ist ein Elektron immer im Grundzustand und di¢llaufgef

te Quantenzahh bezieht sich auf das zweite, angeregte Elektron. Es giltlaglse L. Bei Atomen

wie Helium ergibt sich der Gesamtdrehimpuls durch Vektorsumme des Gesamtspins und des Ge-
samtbahndrehimpulses, siehe auch Kapitel 10.3. Eine symbolische Darstellung der Quantenzahlen
im Grundzustand und in den ersten angeregtenafgi&n findet man in der Tabelle. Die Zeilen mit

n = 1 undn = 2 zeigen die Spinorientierung der beiden Elektronen. In der letzten Spalte bedeutet

T + |, dass es sich um eine Linearkombination der beiden Spinausrichtungen handelt, siehe Aus-
druck fur x; in ):S = 1, mg = 0! Nicht eingetragen ist der Zustad P, (Parahelium$S = 0,

lo = 1 und undms, = 0 oderm, = =£1).

Mit dem Pauli-Prinzip Bnnen wichtige qualitative Eigenschaften des Termschemas von Helium er-
klart werden: Insbesondere gibt es im Grundzustand=€ 1,1, = 0) kein Triplett, da ja die beiden
Elektronenspins parallel seinissten. In den angeregten Zustien, etw& S (d.h.n; = 1,ny =

2,1, = I, = 0) gibt es diese Einschnkung nicht, da die Hauptquantenzahlen unterschiedlich sind.
Der grofRe Energieunterschied zwiscteehS und 23S ist auch eine Konsequenz des Pauliprinzips:
Im ersten Fall ist die Ortswellenfunktion symmetrisch, im zweiten Fall antisymmetrisch. Bei letzterer
ist der Abstand der Elektronen im Mittel @Ber (insbesonderé(r,, = 0) = 0) und damit der
AbstoBungstermv- 1 /712 kleiner.

Die recht grol3e Differenz der Niveassund P und D .. .ist eine Folge der Abschirmung der Kern-
ladung durch das innere Elektron. Ist auch das zweite Elektron im s-Zustand, ist die Abschirmung
unvollkommen, die Bindungsenergie ist grol3. Mit zunehmendemrd der mittlere Abstand des
angeregten Elektrons vom Zentrunb8er und die Abschirmung vollkommener, die Bindung also



9. PH4 TH 05 8

- —
Kopplung L J
der @ e o [ ] ®
Drehimpulse
§=0, L=0 | §=0 L=0 | 8=1L=0 | S=1L=1 | 8=1 L=1 S
Se, Li=A
Gesamtdrehimpuls J=0 J=0 Ji=1 J=2 J=0 J=1
Zustand 1180 2 180 2 381 23P2 23P0 2 3P1
schwacher.

Die dreifache Aufspaltung zB. dd?P-Zus&nde ist dagegen die bekannte Feinstrukturaufspaltung auf-
grund der Spin-Bahn-Wechselwirkung. Eine quantitative Betrachtung wollen wir hier nicht dlrehf

Das Emissionsspektrum ist durch die in der Abbildung eingezeichtiergainge gegeben. Im Tri-
plettsystem fehlt in der Notatiorif die Terme der IndeX (separat aufgéhrt). Da bei elektromagne-
tischer Dipolstrahlung keine Sginderung stattfindet, gibt es nubergangeinnerhalbdes Triplett-
oderinnerhalbdes Singlett-Systems.

Man beobachtet folgendeuswahlregelrfir das angeregte Elektron, wie beim Wasserstoffatam (f
elektrische Dipolstrahlung):

(Al = +1 Am, = 0,+1 (30)

Einen Spinumklapp gibt es bei der Dipolstrahlung nicht:

As; =0 Aj, =0,£1 (ausser jo = 0 < jy = 0) (32)

Die Regel tir Aj, (j2 = Gesamtdrehimpuls (Bahn+Spin) des angeregten Elektrons) folgt aus den
anderen.

FRAGE: Wieso kanm\j, = 0 bei der Photonemission vorkommen (zB*P, — 238,), wider-
spricht das nicht der Drehimpulserhaltung ?

10.2. Atome mit vielen Elektronen, das Periodensystem

Wir betrachten jetzt nur die Grundzéaside der neutralen Atome, ohaef3ere Felder. Um die Elektro-
nenkonfigurationen zu konstruiereiillén wir, angefangen beim H-Atom, jeweils ein Elektron hinzu,
und zwar in den energetisch tiefsten freien Zustand, wobei die Pauli-Regel zu beachten ist!
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1A VIIA
1 H 2 He
Hydrogen Helium
1.00794 HA HIA IVA VA VIA VIHA  ]4.002602
3 Lil4 Be 5 Bl6 Ccl7 N|8 Ol9 F|10 Ne
Lithium |Beryllium P ERIODIC TABLE OF THE ELEMENTS Boron | Carbon | Nitrogen [ Oxygen | Fluorine | Neon
6.941 {9.012182 10.811 | 12.011 |14.00674] 15.9994 [18.9984032| 20.1797
11  Naj12 Mg 13 All14 Si[15 Pl16 S|17 Clj18  Ar
Sodium M i JAluminum{ Silicon | Phosph. | Sulfur | Chiorine | Argon
22.989768] 24.3050 | 1lIB IVB VB VIB VIIB — VIl — 1B 1B 126.981539] 28.0855 [30.973762] 32.066 | 35.4527 | 39.948
19 K|20 Caf21  Sc|22 Tif23 V|24 Cr]25 Mn|26 Fe[27 Co[28 Ni[29 Cul30 Zn[31 Ga[32 Ge[33 As[34 Se|35 Br|36 Kr
[Potassi Calcium [Scandium| Titanium |Vanadium|Chromiung M: Iron Cobalt Nickel Copper Zinc Gallium | German. | Arsenic |Selenium | Bromine | Krypton
39.0083 | 40.078 [44.955910| 47.88 | 50.9415 | 51.9961 |54.93805] 55.847 [58.93320{ 58.6934 | 63.546 | 65.39 69.723 | 72.61 |74.92159| 78.96 79.904 | 83.80
37 Rb{38 Sr|39 Yl40  Zrf4l Nb[42 Mo[43 Tc[44 Ru[45 Rh|46 Pd[47 Ag[48 Cd]49 Inf50  Sn|51 Sbi52 Te[S3 1154  Xe
ubidium|Strontium| Yttrium |Zi i Niobium | Molybd. | Technet. | Ruthen. |Rhodium [Palladium| Silver |Cadmium| Indium Tin |Antimony|Tellurium| Iodine Xenon
85.4678 | 87.62 |88.90585| 91.224 192.90638] 95.94 1(97.9072)] 101.07 {102.90550] 106.42 | 107.8682| 112.411 | 114.818 | 118.710 | 121.757 | 127.60 [126.90447| 131.29
55 Cs|56 Ba| 57-71 {72 Hf[73 Ta|74 W[75 Re|76 Os|77 Ir|78 Pt]79 Au|80 Hg|81 TIi82 Pb|83 Bi|84 Po|8 At|8 Rn
Cesium | Barium | Lantha- | Hafnium | Tantalum| Tung; Rheni Osmi Iridium [Platinum| Gold | Mercury | Thallium| Lead | Bismuth [Polonium| Astatine | Radon
132.90543f 137.327 | nides 178.49 [180.9479 183.84 | 186.207 | 190.23 | 192.22 | 195.08 | 196.96654| 200.59 |204.3833| 207.2 |208.98037{208.9824)}(209.9871)(222.0176

87 Fr|88 Ra| 89-103 |104 (Rf)|105 (Ha)|106 Sg|107 Ns[108 Hs|109 Mt
Francium{ Radium [Actinides| Ruther. {Hahnium | Seaborg. |[Nielsbohr.| Hassium | Meitner.
223.0197)%(226.0254 261.1089)(262.1144%(263.1186 }(262.1231 ) 265.1306 (266.1378

57 Lal58 Ce[59 Pr|60 Nd|61 PmJ62 Sm|63 Eul64 Gd|[65 Tb|66 Dy|67 Hol68 Er[69 Tm[70 Yb[71 Lu

Lanthan. | Cerium |Praseody.| Neodym. | Prometh. |Samarium|Europium| Gadolin. | Terbium | Dyspros. | Holmium| Erbium | Thulium [Ytterbium| Lutetium Lanthanide

138.9055( 140.115 |140.90765( 144.24 §144.9127) 150.36 | 151.965 | 157.25 |158.92534| 162.50 [164.93032| 167.26 |168.93421] 173.04 | 174.967 series

89 Ac|90 Th|91 Pa|92 U[93 Npf94 Pul95 Am|96 Cm|97 Bk|[98 Cf[99 Es|100 Fm]101 Md]102 No[103 Lr Actinide
Actinium | Thorium |Protactin.] Uranium NeptuniunfPlutonium{ Americ. | Curium [Berkelium{ Californ. | Einstein. | Fermium | Mendel. |Nobelium{ Lawrenc. series
227.0278) 232.0381 [231.03588]| 238.0289 |(237.0482)(244.0642)}(243.0614 }(247.0703)(247.0703}(251.0796 )} 252.0830)(257.0951 ) 258.0984 )} 259.1011 }(262.1098
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Vorbetrachtungen: Es gibt maximal
n—1
N,=2-) (2l+1)=2n? (32)
=0

Elektronen mit der Hauptquantenzahl Der Faktor2 beriicksichtigt die beiden @glichen Spinein-
stellungen. Sind alle diese Elektronen vorhanden, bilden sieEéte¢ronenschale man sagt auch,
die Schale ist géillt oder abgeschlossen. Wegen der Eigenschaft der Kugelfunktion

Z 1Y (6, ¢)|* = const (33)

lym

bedeutet das eine kugelsymmetrische Ladungsverteilungo&emgt, desto golier ist der mittlere
Abstand vom Kern. Insbesonderé fdie Chemie sind nur die Elektronen in daul3ersten Schale
relevant, dievalenzelektronen deren Zahl die chemische Wertigkeit bestimmt. Eine abgeschlossene
Schale ist energetisch besonders stabil, da so alle Elektronen relativ nahe am Kern sind, also eine
hohe Bindungsenergie aufweisen. Das @ntkli.a. die Reaktionsigheit der Edelgase, s. unten.

Terminologie:

n=1: K — Schale (34)
n=2: L — Schale (35)
n=3: M — Schale (36)

Die Elektronenkonfigurationen gibt man so an (ohneliBksichtigung der Quantenzahlen; und
my; jetzt Kleinbuchstaben p,d,s . iifdie Bahndrehimpulse!):

(1s)N1e (25)NV2= (2p)N2r (35)MVse | ., (37)

Beispiele:

Helium: (1s)?

Sauerstoff(1s)? (2s)? (2p)*

Die Elektronen zu gegebenemund! bilden eineUnterschale

Da wie beim Helium die Energien mitanwachsen, werden innerhalb einer Schale zuerst die niedri-
gen Drehimpulsquantenzahlen bedient. Nachdem die K-Schaldtgstf wird die M-Schale besetzt
usw. Ab Argon wird es komplizierter als erwartet, siehe Abbildung. Grund: (@a3-Niveau liegt
tiefer als daq3d)-Niveau, wie man durch numerisché&sung der Sclidingergleichung beatigt
findet.

In welcher Reihenfolge werden die Quantenzahtenund m, vergeben ? DieHundsche Reg@l
besagt: der Gesamtspin nimmt delb@mbglichen Wert an - unter Beachtung des Pauliprinzips.

Beispiel:

Stickstoff. Nachdem die K-Schale und die UnterscBalgefillt sind (Gesamtspin=0), stehen drei
p-Orbitale gm; = —1,0,1) zur Verfigung. Dann wird in jedes je ein Elektron mit gleichem
gesetzt, so dass der Gesamtspjf2 betragt.
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Erklarung: Wie beim Heliumatom (Zumde2 1S und 2 3S) haben Elektronen mit parallelem Spin
im Mittel einen gbReren Abstand, da die Ortswellenfunktion antisymmetrisch sein muss. Also ist das
energetisch ignstiger.

Computeranimation: Elektronenkonfigurationen
Winphysik, Pauli-Regel; insbes.: &+ Ar

Der Gesamtdrehimpuls einer abgeschlossenen Schale ist null.

Kennt man die Elektronenkonfiguration aller Atome, kann man viele physikalische und chemische
Eigenschaften qualitativ verstehen. Im Periodensystem stehen solche Elemente untereinander, deren
aul3ere Elektronenschalen signeln.

Die Periodizitt ist in vielen Atomgdl3en zu sehen, z.B. in der lonisierungsenergie (siehe Diagramm).

He
°
N
2 .
2 20 —
:‘;30 ° Ar
§ ® i Kr
) [ (] ® [ Xe
E ® . 2
[ °
3 10 og d ° .“ e ? o°
g [ 00 o0°%%00 ¥ 0000000 © o
= ® ° o [ J ™ o °® 'Y
3 [ )
Li Na Rb °
2 10 18) | L 36 | 154
10 20 30 40 50 60 Z

Beispiel:

Die Alkalimetalle Li, Na, K etc. haben alle je ein s-Elektron in defieren Schale. Es kann relativ
leicht abgebst werden. Da es recht weit vom Kern entfernt ist, ‘sieht’ es die effektive Kernladung
~ -+1 und damit ist die lonisierungsenergiér falle Alkalimetalle fast gleich grof3.

10.3. Drehimpulskopplungen

10.3.1. LS- und jj-Kopplung

Im Atom gibt es magnetische Momente die mit den Bahndrehimpulsen und mit den Elektronspins
verknipft sind. Der Kernspin wird weiterhin ignoriert. Wir nehmen an, dass es l&ifReren Felder
gibt.

Diese einzelnen Drehimpulse (und auch die magnetischen Momente, s.u.) setzen sich vektoriell zum
Gesamtdrehimpuls des Atoms zusammen. Die Vektoraddition ist kommutativ, und die Reihenfol-
ge der Addition der Drehimpulse also egal. Aber die verschiedenen Eingggibinkeiten, also die
Multiplizit atder Aufspaltung, sowie deren &te tangen davon ab, welche Drehimpulsanteile erst zu
‘festen’ Teildrehimpulsen ‘zusammenwachsen’. Diese Teildrehimpueaedn dann relativ zueinan-

der unterschiedlich ausgerichtet se# Linienaufspaltung.

Es gibt zwei Mechanismen:
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Bei derL-S-Kopplung(die wir bisher implizit vorausgesetzt haben!) addieren sich erst separat alle

Bahrldrehimpulse zum Teildrehimpuls und entsprechend bilden die Spins den Gesa_rp@piﬁ
und S kdnnen sich jetzt auf unterschiedliche Weise zusammensetzen, was zum Gesdnhigpin

J=L+S (38)

Bei derj-j-Kopplung dagegen setzen sichirfjedes Elektron erst Spin-und Bahndrehimpuls zum

Gesamtdrehimpulﬁi des Elektrong zusammen. Der Gesamtdrehimpuls des Atoms ist dann

T=>3"7 (39)

Welcher Kopplungsmechanismus auftrithngt von der Strke der Wechselwirkungen der magneti-
schen Momente ab. Bei Atomen mit kleine#hsind die Kopplungen zwischen den einzelnen Bahn-
drehimpulsen und die zwischen den Einzelspirid3gr als zwischeb; und 5;: L-S-Kopplung tritt

auf, siehe Helium. Bei sehr schweren Atomen ist es gerade umgekehrt, da die Spin-Bahn-Kopplung
Uberproportional miZ anwachst.

Bei j-]-Kopplung sindL und S nicht mehr definiert, die Quantenzahl&nund S gibt es nicht mehr

und die bisher verwandte spektroskopische Notation ist nicht mehr brauchbar. Die Aufspaltung der
Spektrallinien sieht ganz anders augt BEweip-Elektronen mit gleichen illustriert die Graphik die
unterschiedlichen Energieniveaus. Die Gesamtzahl der Terme ist gleich! Details: Nicht trivial, siehe
Lehrbicher!
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10.3.2. Anomaler Zeeman-Effekt

Bisher hatten wird die Zeeman-Aufspaltung unter Vernassigung des Elektronspins betrachtet.
Dies ist aber nur berechtigt, wenn L-S-Kopplung vorliegt #d= 0 gilt. Der ‘normale’ Zeeman-
Effekt kommt also nur recht selten vor!

Wir nehmen im folgenden L-S-Kopplung an. DasBere B-Feld sei zashst schwach. Der Spin
verkompliziert die Situation aufgrund des unterschiedlichen édkato_(s, der dazuihrt, dassy
und magnetisches Momefit; nicht parallel liegeny; prazediert jetzt uny.

A = A

a) b)
_ K - -
iy =2 (<T+9.5) (40)
Hier wurdeg; = —1 benutzt. Der zeitliche Mittelwert ist gleich der Projektion guf
y,j:uj.—_::?.—_".(_l..]_kgss.‘]) (41)
|71 171
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Das kann man mit Hilfe von

- o h?
-5 = ?'[j(j+1)+l(l+1)—3(8+1)] (42)
- h?
77 = S 0+D =10+ +s(s+1)] (43)
so umschreiben:
UB -
Ki = gj FB |71 (44)
mit (gs = —2!)
(7 +1)+s(s+1)—=I(l+1
_gj:1+.7(3 ) ‘(. ) —l(l+1) (45)
2j(7+1)
Fallss = 0 folgt fir den Lan@&-Faktorg; = —1, im Spezialfalll = 0 bekommt mary; = —2.

Der Betrag vory; kann auch kleiner al$ werden. Die z-Komponente vquist

K = g;m; B (46)
Die Aufspaltung im Magnetfeldia; <= m; — 1) istdann

AFE =gjug B (47)

(B-Feld in z-Richtung). Die Kompliziertheit des Lagdraktordibertégt sich auf die Aufspaltung der
SpektrallinienanomaleZeeman-Effekt. Insbesondere ist der Abstand nicht mehr konstant wie beim
normalen Zeeman-Effekt.

Beispiel: Na-Atom: Siehe Termschema. Die Lingder bekannten Na-Doppellinie wird im externen
Magnetfeld in insgesamt vier Linien aufgespalten.

Bei starke_’n Mag_petfeldern kann die Kopplung zwisctieand B bzw. S und B starker werden als
zwischenL und S. Dann entkoppeln diese Drehimpul&&schen-Back-Effekisiehe Skizze. Wieder
ergibt sich ein anderes Aufspaltungsmuster.
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