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Periodensystem
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LS-Kopplung

Bahndrehimpulse der Elektronen koppeln zu Beispiel: 2 Elektronen mit /., >/,
L=%1I; [L|=ii+Dn Mégliche Werte fir L: [ +1,, [+, ... [-1,

Spins der Elektronen koppeln zu Gesamtspin
S=38; |§|=/sts+Dn ;
[
Der Gesamtdrehimpuls ist [ ] l 2
F=L+§ I if
mit

m: mh £=3 (F) =2 (D) L=1(P)

Hierbei handelt es sich nicht um die Drehimpulswvektoren, sondern um

Bine symbolische Addition der Quantenzahlen.
Jo=Mnr, M=JJ-1,..-J

Term: alle Zustande mit gleichem L und S.

Spin-Bahn-Kopplung — (25+1) Kombinationen:
J=L+S, [+S-1 ... L-S (Multipletts)

¥ 2 Elektronen: S=0 (Singulett) oder S=1 (Triplett)

¥ 3 Elektronen: S=1/2 (Doublett) oder S=3/2
(Quartett)

» 4 Elektronen: S=0 oder S=1 oder S=2 (Quintett)

Notation:

Term MNiveau
Multiplizitat

2511 25+1

A
Bahndrehimpuls (S P00 Gesamtdrehimpuls
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Mit steigender Kernladungszahl Z wird Spin-Bahn-
Kopplung einzelner Elektronen starker.

UG :ELi+'Si

Die J; Koppeln zum Gesamtdrehimpuls des Atoms:

Juni 16, 2005

LS- und JJ-Kopplung gibt es nur bei leichten bzw.
schweren Atomen in Reinform. Die Niveaus im
Ubergangsbereich lassen sich nicht einfach zuordnen.

—(312,172)
—_ T (312,12),

1 P1 LS . ]

—(12172).
—(1R2.112),

C S Ge Sn Pb

2pds 3pds  4dpbs Hpbs 6pis

Notation: (J1,J2,J3),
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Vergleich LS und JJ Kopplung

Abbildung 7.5: Vektormodell der L-S-Kopplung (a) und der j-j-Kopplung (k).
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QZ bei mehreren Elektronen

Drehimpulsquantenzahlen
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Tabelle 7.1: Mdgliche Gesamtdrehimpulse und spektroskopische Symbole fir verschiedene Elektronen-
konfigurationen. Die rot markierten Terme sind aufgrund des Pauli-Prinzips fur n; = n2 verboten.
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Beispiel der QZ fiir die np? Konfiguration

Tabelle 7.2: Magliche Zustande der Konfiguration np* mit Quantenzahlen L, 5,my, . my. mz, my,, Ms =mz, +
mg, und My = my, +my, +mg, +m;, fur gleiche Hauptquantenzahlen ny = n; der beiden p- ‘Elektronen.
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Verbotene QZ
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Abbildung 7.7- Mogliche Atomterme der p*-Konfiguration. Die rot markierten Terme sind aufgrund des
Fauli-Prinzips verboten.
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Elektronenanordnung im Grundzustand

Z Element Element
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Elektronenanordnung im Grundzustand

Schale P | 1Schale

Z Element

80 | Hg |Quecksilber
81 | TI |Thallium
82 | Pb |Blei

83 | Bi |Bismut

84 | Po |Polonium
85 | At |Astat

86 | Rn |Radon
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79 Gold

87 | Fr |Francium
88 | Ra |Radium

89 | Ac |Actinium

90 | Th |Thorium

91 | Pa |Protactinium
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93 | Np |[Neptunium
94 | Pu |Plutonium
95 |Am |Americium
96 |Cm |Curium
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Periodensystem mit Untergruppen
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Reihenfolge der Besetzung im Periodensystem

Abbildung 7.9: Graphisches Merkverfahren zur energetischen Abfolge der Einteilchenniveaus. Die Zah-
len geben die Schale an, die Buchstaben die zu jeder Schale gehorigen Unterschalen. Die schraffiert
hinterlegten Niveaus werden im Grundzustand der stabilen Atome nicht mehr besetzt.
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Grofe Drehimpulse = maximale Abschirmung = geringe Bindung

Waolke der Tauchorhit
Restelektronen l<<n-1

Leucht- |
efektr-:m*

Kreisorbit
I=n-1

Abbildung 7.3: Zur Veranschaulichung der Aufhebung der I-Entartung mit Hilfe des Sommerfeldschen
Modells. Fur I =» —1 haben wir es mit einem Orbital zu tun, das einer klassischen Kreisbahn sehr nahe
kommt. Fur I < n— 1 hingehen ist das Sommerfeldsche Orbit sehr stark elliptisch. Das Elektron kommt
auf seiner “Tauchbahn” dem unabgeschirmten Kern haufiger sehr nahe, was auf Grund der Attraktivitat
der Wechselwirkung zu einer Absenkung der Energieniveaus fuhrt.
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Atome mit 1 oder 2 Valenzelektronen

Abgeschlossene Schalen bilden Rumpf mit L=0, S=0. | Termschema des Lithium-Atoms
0

Elektronen aufderhalb (\Valenzelektronen) bestimmen
» chemische Eigenschaften
» metallische Eigenschaften
» magnetische Eigenschaften

Der Rumpf schirmt Kernladung teilweise ab.

ry

Der Grundzustand des Li liegt
héher als bei H. Aquivalente
Lustande sind aber starker
gebunden, denn die Abschirmung
durch den Rumpf ist nicht
wollstandig, da die Wellenfunktion
des 25-7ustandes bis in
kemnahe reicht.

Atome mit 1 Valenzelektron (Li, Na )
haben wasserstoffahnliche Spektren. Aquivalente Atome mit 2 Valenzelektronen (Be, Mg ...)

Niveaus sind aber stdrker gebunden als im H-Atom. :  treten, wie Heliumea, in zwei Zustinden (Singulett und
Triplett) auf.
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Abgeschlossen Schalen

n=1 ]
2 Elektronen |

Atomradius (pm)

[y ]
=

n=2
8 Elektronen

.,

|\-‘\—‘_'——“—-—r-—

12 1

n=3 ]
18 Elektronen |

lonisierungsenergie (V)

Elektronendichte bei vollen Schalen Atomradien und Ioni-
(Zz=2,10,28 fir n=1,2,3) sierungsenergie
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Zusammenfassung

= Bei Atomen mit mehreren Elektronen fuhrt die elektrostatische Wechselwirkung zwischen
den Elekironen dazu, dass das gesamte Potenzial nicht mehr kugelsymmetrisch ist.

Fur die Besetzung der Zustande eines Mehrelektronenatoms gilt das Pauli-Prinzip, fur
das man folgende aquivalente Formulierungen angeben kann:

1. Die Gesamiwellenfunktion aller Elektronen muss antisymmetnisch gegenuber Ver-
tauschung zweier Elektronen sein.

2. BEin atomarer Zustand, der durch die 4 Quantenzahlen » (Hauptquantenzahl), /
(Bahndrehimpulsquantenzahl), » Bahndrehimpulsorientierungsquantenzahl) und m.
(Spinorientierungsquantenzahnl) charaktensiert ist, kann nur von einem Elekiron be-

setzt werden.

Die Besetzung der moglichen Elektronenzustande eines Mehrelektronenatoms erfolgt un-
ter Berucksichtigung des FPauli-Prinzips und der Energieminimierung.

In der Elektronenhulle von Mehrelektronenatomen fassen wir Zustande mit gleicher
Hauptquantenzahl in Schalen (n = 1,2,3.4,... & K, L. M, N,...) zusammen, solche mit
gleicher Haupt- und Bahndrehimpulsquantenzahl in Unterschalen (/i = 0,1.2,3.... =
5. p.d. f,...) ZUusammen.

Der Schalenaufbau der Atome wird durch die Abhangigkeit der lonisierungsenergie und
der Atomvolumina von der Zahl der Elektronen in der Hulle widergespiegelt. Die Alkalime-
talle haben von allen Atomen in der gleichen Periode die kleinsten lonisierungsenergien
und den grolten Atomradius, die Edelgase die groliten lonisierungsenergien und den
kleinsten Atomradius.
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Zusammenfassung

1. Fuar Atome mit angeschlossenen Schalengit L=5§=J=10.

2. In offenen s-, p-, d- oder f-Unterschalen liegen die Zustande mit maximalem 5 ener-
getisch am tiefsten.

3. Fur die Terme mit maximalem S hegen die Terme mit maximalem L energetisch am
tiefsten.

4 |Ist eine s-, p-, d- oder f-Unterschale weniger als halb gefillt, so bildet der Term mit
J=|L— 5| den Grundzustand, ist sie mehr als halb gefullt, der Term mit /= L+ 5.

« Es wird folgende spektroskopische Notation fur die Bezeichnung der Energieniveaus von
Mehrelektronenatomen verwendet:

My, mit der Multiplizitat M=25+1 und |L—-S§|<J<L+5.

Fur L = § entspricht die Zahl 25+ 1 der Feinstrukturkomponenten der Multiplizitat des
Zustandes. Fur L < § ist die Zahl 2L + 1 der moglichen Feinstrukturkomponenten dage-
gen kleiner als die Multiplizitat und wir sprechen von einer nicht vollstandig entwickelten
Multiplizitat.
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Zusammenfassung

+ In einem Modell unabhangiger Elektronen nahert man man die Wechselwirkung eines
Elektrons mit der Kernladung +Ze und den verbleibenden (£ — 1) anderen Elektronen
durch ein effektives kugelsymmetrisches FPotenzial. Dadurch wird das Problem fur je-
des einzelne Elekiron auf ein Einteilchenproblem reduziert. Eine numerische Berech-
nung kann mit Hilfe des Hartree-Verfahren erfolgen. Die Vielelektronenwellenfunktion wird
durch eine antisymmetrische Linearkombination von Produkten von Einelektronenfunktio-
nen angenahert.

Die Reihenfolge bei der Kopplung der Drehimpulse hangt von der Grolie der beteiligien
Wechselwirkungen ab:

1. L-5-Kopplung:
Bei leichten Kernen ist die Spin-Bahn-Kopplung schwach, es koppeln zuerst alle
Bahndrehimpulse zum Gesamitdrehimpuls L = ¥ 1; und alle Spin zum Gesamitspin
S = ¥ 5;. bBrst anschlielfend koppeln L und 5§ zum Gesamtdrehimpuls J des Atoms.

. j-ji-Kopplung:
Bel schweren Kernen ist die Spin-Bahn-Kopplung stark, es koppeln zuerst alle
Bahndrehimpulse und Spins der einzelnen Elekironen zu den Gesamtdrehimpuls
ji = l; +s; der einzelnen Elektronen. Anschlielfend koppeln dann die verschiedenen

ji Zum Gesamtdrehimpuls J =¥ j; des Atoms.

« Fur das Auffinden des Drehimpulszustandes des Grundzustandes eines Atoms konnen
die Hundschen Regeln verwendet werden:
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Rontgenstrahlung

Réntgen-Spektrometer Rontgen-Spektrum

4
+
Bragg-Beding ung\/{ % Varstarker

Me. = 2asind p-Silizium

-Schicht
" Verarmungs- Bremsstrahlung

\ 5 n
ZONe
Heirsparnung 4 d
I P

- "y

] { Halbleiter-

'Ie-r ; ?;;n o detektor

Strahlungsintensitat

Blenden

Spektroskopie der inneren Schalen.
» E=1-100 keV

» h=01-10 A Charakteristisches Spektrum

¥ Wenige Linien
Réntgen-Bremsspektrum ¥ Zusammengefasst in Serien
¥ Kontinuierlich ¥ Kurzwellige Grenzfrequenz (Serienkante)
b Grenzfrequenz v = elU/h ¥ Serien verschieben sich mit Z zu héheren

b IV)~ Z(V,_-V) Energien
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Rontgenlinien

Deutung der Réntgen-Spektren durch Kossel 1916 im
Modell unabhangiger Teilchen.

» Energetisches Elektron stdRt Elektron aus
inneren Schale

¥ Unbesetztes Niveau in sonst voller Schale
(genannt Loch) hat gleichen Eigenschaften wie
ein einzelnes Elektron in der Schale

» Ubergang von Elektronen aus héheren Schalen
und Emission eines Photons

Notation
b Serien: K (n=1), L (n=2), M (n=3), N (n=4) ... ~Loch
¥ Linien: o, B Y, 8. L- Serle
¥ Feinaufspaltung: I, Il, I, IV ...

Energie der Uberginge

(&
LNHH(Z 1) (1
1

z%K - Y¥Y ¥
n=1{K-Schale)} K KK

] K-Serie
— =Ry (Z ~7,4)

L, Die lonisation der inneren Schale kann auch durch
Réntgen-Strahlung erfolgen (Photoionisation s ,
Réntgen-Fluoreszenz).

n=3 (M-Schale)

n=2 {L-Schale}

Hier schirmen innere Elektronen die Kernladung um 7e
bzw. 7.4e ab.
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Réntgenabsorption

Die Abschwachung von Réntgen-Stahlen in Materie Anregungen ins Kontinuum
wird durch den makroskopischen Wirkungsquerschnitt
oder Absorptionskoeffizienten X beschrieben.

L-Abgorptionskants

n=3 (M-Schale}

11

: : K-Absomptionskante

1

11

11 |

.
1 |

1 1

1 |

] |

K

>
E=hv
Wenn die Energie der Strahlung ausreicht, Elekfronen aus einer _
tieferen Schale in  das Kontinuum - anzuregen,  nimmt o der n=2 (L'SChale)
Absorptionskoeffizient sprungartig zu (5. rechts).

Man beobachtet:

» Sprunghafte Zunahme von X mit der Energie der
Strahlung (Absorptionskanten)

* Dazwischen Abnahme mit 23‘4;’{!1\!}3

Halbwertsdicke d ist der Weg, nach dem die n=1{K-Schalg) K
Strahlung auf halbe Intensitdt gesunken ist.
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Auger-Elektronen

Nicht alle Atome mit einem fehlenden K- odler L- Erklarung

Elektron emittieren ein Réntgen-Quant beim Ubergang:  Ein Teil der Atome geht iiber Emission eines Auger-
in den Grundzustand. Elektrons in den Grundzustand iiber:

» |onisation innerer Schale durch Réntgen-Quant

» Ubergang eines Elektrons aus héherer Schale
unter Emission eines Quants

¥ Quant regt weiteres Elektron in einen
Kontinuumzustand an (analog zum atomaren
Photoeffekt)

Auger-Elektron
lonisation Abregung Endzustand
L -3 S 2F 8 e e -‘,-f S8 28 2 o6
A+ LU Ch A +4+
-9 o
Loch”

Auger-Koeffizient: Relative Zahl an Atome die mit
Réntgen-Quant in Grundzustand tibergehen.

B
P

1
I=
2
N
=
D
o
X
©
(o]
=
<

Lo

Energie des Auger-Elektrons
Epnger = Ex—E; - Ej
Inneres Photon  Bindungsen ergie
Auger —Elektron
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Réntgenabsorption

' Photoionisation

hv +Z2e g
ANANNND e

Compton-Effekt

[ Photoionisation

v N

Y NG
/ f\\ N Paarbildung
/ Compton- N\ \\‘ hv  +Z2e

] / Effekt Paarbildung \_L AANANAS
1D'5 [ Arinnfr LA L v L Arinnn]| AT S L

10" 10° 10° 10* 10° 10° 10" 10°® 10° 10"
E (eV)

Abbildung 8.14: Qualitative Darstellung der einzelnen Beitrage (Photoionisation, Compton-Effekt, Paar-
bildung) zum Massenabsorptionskoeffizienten x, von Blei.
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Linienformen

Angeregte Zustdnde zerfallen exponentiell in der Die natiirliche Linienform ist ein Lorenz-Profil

charakteristischen Zeit T (mittlere Lebensdauer)

N(t)=Ngyexp(—t/T)

Wellenfunktion des emittierten Quants:
(1) = wo(emhfe_”% n CC) 1.0 | —r—

exp(-f2<)

I
(wg — »)? —(1f’2?:)2

Cw) =

0.8

06|

w
=
a
a
=
o
I
q
o
=
2
=
=
=
=
a
g

0.4

02|
Lorenz

: Gaul}
0.0 ! :

Resultierende Spektrum aus Fourier-Transformierten: 04 02 0O 02 04

o0 .
Clw)= [y(te " dt
—00
Integration ergibt:

C(&)): — o

(wg—w)—1/2¢
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Aw (Hz)

Beobachtet man Linien die von einem heilten Gas
emittiert werden, so bewirkt der Doppler-Effekts= ein
Gaul3-Profil

s ‘C(w)‘z =1 exp(— (wg — w)2 f20'2)
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Zusammenfassung Rontgenstrahlung

Ein- und Mehrelektronenanregungen in Atomen konnen durch Absorption elektromagne-
tischer Strahlung oder durch inelastische StolRprozesse erhalten werden.

VWerden Elektronen aus den inneren Schalen eines Atoms herausgelost, spricht man von
Innerschalenanregungen.

Rontgenstrahlung entsteht

1. beim Abbremsen von Elektronen mit Energien im keV-Bereich. Das resultierende
Bremsspektrum ist kontinuierlich.

2. durch Ubergédnge von Elektronen auf freie Platze in inneren Schalen. Das daraus
resultierende Spektrum ist ein Linienspektrum, das flr jedes Atom charakteristisch
ist (charakteristische Rontgenstrahlung).

Die typische Wellenlange von Réntgenstrahlung liegt zwischen etwa 100 und 0.1 A, was
in etwa Frequenzen v zwischen 10!'® und 10'"Hz und Photonenenergien hv zwischen 0.1
und 100 ke entspricht.

Die Absorption von Rontgenstrahlung erfolgt Gber (i) die Photoionisation, (ii) die Compton-
Streuung und (iii) die Paarbildung flr E, = 2mgc? = 1 MeV.

Der Absorptionskoeffizient aufgrund der Photoionisation steigt als Funktion der Energie
der absorbierten Photonen immer dann sprunghaft an, wenn die Photonenenergie gera-
de dazu ausreicht, ein Elektron aus einer inneren Schale ins Kontinuum anzuheben. Es
entstehen flur jedes Atom charakteristische Absorptionskanten.

Das charakteristische Linienspektrum und die Absorptionskanten zeigen eine Feinstruk-
tur, die durch die Feinstruktur der inneren Schalen L, M, N, ... verursacht wird.

Réntgenstrahlung kann durch Beugung an einem Kristallgitter oder durch Filterung mit
dinnen Metallfolien monochromatisiert werden.
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Zum Mitnehmen

Rontgenstrahlung (durch Beschuss einer
Elektrode mit Elektronen) zeigt Linien
aus der diskreten Energieniveaus und
ein kontinuierliches Spektrum durch
Bremsstrahlung.
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