
Vorlesung 16+17: 

Roter Faden:

Mehrelektron-Atome
Periodensystem

Folien auf dem Web:
http://www-ekp.physik.uni-karlsruhe.de/~deboer/p p p y
Siehe auch: 
http://www.wmi.badw.de/teaching/Lecturenotes/index.html
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http://www.uni-stuttgart.de/ipf/lehre/online-skript/



Zusammenfassung
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Helium-Atom
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Abstoßung der beiden Elektronen



Wellenfunktion des Heliumatoms

/√2

Anti
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Ortho- und Parahelium

Pauli-Postulat
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Spin-Statistik-Theorem

Unter dem Spin-Statistik-Theorem versteht man die theoretische Begründung für die
mehr oder weniger empirische Tatsache dass alle Elementarteilchen mit halbzahligemmehr oder weniger empirische Tatsache, dass alle Elementarteilchen mit halbzahligem
Spin (sog. Fermionen) der Fermi-Dirac-Statistik folgen, und alle Teilchen mit
ganzzahligem Spin (sog. Bosonen) hingegen der Bose-Einstein-Statistik.

Der Zusammenhang zwischen dem Spin (nicht-klassischer Eigendrehimpuls) eines Teilchens
und seinem kollektiven Verhalten in einer Gruppe ununterscheidbarer Teilchen ist
durchaus nicht trivial. Man beobachtet, dass sich bei Vertauschung zweier Bosonen ihre
quantenmechanische Wellenfunktion nicht ändert im Gegensatz zu den Fermionen beiquantenmechanische Wellenfunktion nicht ändert, im Gegensatz zu den Fermionen bei
denen in diesem Fall das Vorzeichen der Wellenfunktion wechselt.

Von Wolfgang Pauli stammt eine recht komplizierte Begründung dieses Sachverhalts, die
allerdings auf nicht-elementare Methoden der relativistischen Quantenfeldtheorie
zurückgreift. Quantisierung diese Statistiken daraus, dass man die
Quantisierungsbedingung entweder mit Kommutatoren oder mit Antikommutatoren
formuliert Eine Begründung des Spin-Statistik-Theorems erhält man nur insofern alsformuliert. Eine Begründung des Spin-Statistik-Theorems erhält man nur insofern, als
man zeigen kann, dass die jeweilige Alternative nicht zu einer sinnvollen Theorie führt.
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Das Bose-Einstein-Kondensat (Wiki) 

Das Bose-Einstein-Kondensat ist ein extremer Aggregatzustand eines
Systems ununterscheidbarer Teilchen, in dem sich der überwiegendey , g
Anteil der Teilchen im selben quantenmechanischen Zustand befindet.
Das ist nur möglich, wenn die Teilchen Bosonen sind und somit der Bose-
Einstein-Statistik unterliegen.

Bose-Einstein-Kondensate sind makroskopische Quantenobjekte, in denen
die einzelnen Bosonen vollständig delokalisiert sind. Die

h h l hk d B b P kWahrscheinlichkeit jedes Bosons, es an einem bestimmten Punkt
anzutreffen, ist also überall innerhalb des Kondensates gleich. Der
Zustand kann daher durch eine einzige Wellenfunktion beschrieben

dwerden.

Daraus resultieren Eigenschaften wie Suprafluidität, Supraleitung oder
Kohärenz über makroskopische Entfernungen Letztere erlaubtKohärenz über makroskopische Entfernungen. Letztere erlaubt
Interferenzexperimente mit Bose-Einstein-Kondensaten sowie die
Herstellung eines Atomlasers, den man durch kontrollierte Auskopplung
eines Teils der Materiewelle aus der das Kondensat haltenden Falle
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eines Teils der Materiewelle aus der das Kondensat haltenden Falle
erhalten kann.



Unter 2.17K wird He superfluide, 
d.h.Viskosität=0 (He-II)

Helium II „kriecht“ an der Wand des inneren
Gefäßes hoch – nach einer gewissen Zeit würden
sich die Flüssigkeitsstände in den Behältern
angleichen. Der Rollin-Film bedeckt auch die Wandg m
des großen Behälters, wäre er nicht geschlossen,
so würde der Flüssigkeitsfilm durch jede Öffnung
kriechen und so das Helium nach und nachkriechen und so das Helium nach und nach
entweichen.

Der Rollin-Film ist ein etwa 100 Atomschichten dicker
Flüssigkeitsfilm um einen Körper, der aus den sehr geringen
Kohäsionskräften (Anziehung von Flüssigkeitsteilchen untereinander)( g g )
in einer Supraflüssigkeit und den deshalb im Vergleich dazu
stärkeren Adhäsionskräften (Anziehung zwischen den Teilchen der
Feststoffoberfläche und den Flüssigkeitsteilchen) resultiert.
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Feststoffoberfläche und den Flüssigkeitsteilchen) resultiert.



Auch Fermionen können durch Wechselwirkung sich zu Bosonen 
paaren-> Supraleitung, Superfluides 3He

Im Gegensatz zu den bosonischen 4He-Atomen handelt es sich bei den 
Atomen des in der Natur selten vorkommenden 3He um Fermionen. Für 
di  ilt i ht di  B Ei t i St ti tik  d  di  F i Didiese gilt nicht die Bose-Einstein-Statistik, sondern die Fermi-Dirac-
Statistik (=anti-symmetrische Wellenfunktion) 

Für die 3He Atome kann daher das Modell der Bose EinsteinFür die 3He-Atome kann daher das Modell der Bose-Einstein-
Kondensation nicht angewandt werden. Dennoch beobachtet man auch bei 
3He suprafluide Eigenschaften. Dies ist jedoch kein Widerspruch, wenn 
man bei der Suprafluidität von 3He nicht von isolierten Atomen  sondern man bei der Suprafluidität von He nicht von isolierten Atomen, sondern 
von der Kopplung zweier Atome ausgeht, sodass man analog zur Cooper-
Paar-Bildung bei der Elektronen-Supraleitung hier bosonische 3He-Paare 
mit Spin 1 erhält (man kann verstehen  dass wegen der Schwäche dieser mit Spin 1 erhält (man kann verstehen, dass wegen der Schwäche dieser 
Kopplung die Sprungtemperatur etwa ein 1000-stel der von 4He beträgt). 

Zwei 3He-Atome können hierbei einen energetisch etwas niedrigeren (und w  H t m  nn n h r  n n n rg t ch twa  n r g r n (un  
deshalb etwas wahrscheinlicheren) Zustand einnehmen, wenn sich ihre 
magnetischen Kernmomente (Kernspins) gleichrichten (magn. Zustände) 
oder entgegengesetzt richten (nichtmagn. Zustand).
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Supraleitung (= Verschwinden des elektrischen
Widerstandes, wenn Elektronenspins sich ausrichten) 

Cooper-Paare
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(Bosonen, S=0)



http://newton.umsl.edu/philf//candles.html

Adapted from USENET postings and Feynman Quotes/pf961108

Part I - Fermion wavefunctions anti-symmetric under 360 degree rotation AKA "2 turns are better than 1".
In addhbar values for spin, while others (like electrons, protons and neutrons) can have only half-integral hbar values. The wierd thing about the half-integral spin 
particles (also known as fermions) is that when you rotate one of them by 360 degrees, it's wavefunction changes sign. For integral spin particles 
( l k b ) h i i h d(also known as bosons), the wavefunction is unchanged.
The mathematical origins for this property were discovered in the early part of this century, and are often derived by solving an eigenvalue problem with 
Pauli spin matrices (cf. Shiff, Quantum Mechanics, McGraw-Hill 1968 p. 205). One finds that the 360 degree rotation operator multiplies a wavefunction by 
Exp[i×2π×spin], which is -1 if spin is half-integral. However, reasons to suspect this might be the case were already in the hands of Balinese candle dancers, 
who for centuries have known that 360 degree rotations are incomplete when it comes to your connection to the outside world. 
Y i lf f thi b t i t t t h d l id b 360 d A d 360 d t ti i th di ti i d d tYou can convince yourself of this by trying to rotate your hand palm-side up by 360 degrees. A second 360 degree rotation in the same direction is needed to 
undo the arm twist that results from the first. The drawing below illustrates the effect as well.  Note that three strings are needed to make it rigorous.

Half-integral spin particles thus seem to be somehow connected to the world around in such a way that their  wavefunction's deBroglie phase is inverted after a 
360 degree rotation, as in the diagram above. Quantum mechanics confirms this connection by associating with these particles half-integral "intrinsic" spin 
angular momenta Fortunately this particular wierd thing is not true for extended spinning objects like us Otherwise we might have to count the number ofangular-momenta. Fortunately, this particular wierd thing is not true for extended  spinning objects, like us. Otherwise, we might have to count the number of 
turns during a dance, to make sure the number is even at the end of the night!

Part II - Exchanging identical particles is the same as rotating one only by 360 de

Part III - The 2-particle wavefunction for identical fermions is anti-symmetric under particle exchange.Part III The 2 particle wavefunction for identical fermions is anti symmetric under particle exchange.

gure. If the two particles are independent, the 2-particle wave-function is the product of two one-particle wavefunctions. From parts I and II above, exchanging identical fermions is the same as multiplying one of the two factors by -1. Then the whole shebang might as well be multiplied by -1 instead! 

Part IV - Two-particle wavefunctions don't exist for identical fermions in the same state.
AΨA[x] and ΨB[x] from above therefore combine to make the anti-symmetric 2-particle wavefunction Ψ2[x1,x2] = (ΨA[x1]ΨB[x2] - ΨB[x1]ΨA[x2])/√[2]. 
M if t t A d t t B th t t b i t i th f i i b id ti l d fi d th t Ψ [ ] i h !
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Moreover if state A and state B are the same state, subscripts in the foregoing expression become identical and one finds that Ψ2[x1,x2] is zero everywhere! 
In other words, sharing states between identical fermions is not a choice, and quantum mechanics, if anything, is about choices.



Zusammenfassung-I
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Besetzungszahlen 

n =     1      2        3          4             5 

Notation für Elektronenkonfiguration:
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Elektronenanordnung im Grundzustand
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Große Drehimpulse = maximale Abschirmung = geringe  Bindung
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Reihenfolge der Besetzung im Periodensystem
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Elektronenanordnung im Grundzustand
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Zusammenfassung-I
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Periodensystem mit Untergruppen
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Periodensystem mit Elektronen-Konfiguration
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Zusammenfassung-I
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Abgeschlossene Schalen

Elektronendichte bei vollen Schalen Atomradien und Ioni-
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Elektronendichte bei vollen Schalen
(Z=2,10,28 für n=1,2,3)

Atomradien und Ioni
sierungsenergie



Aufbau des Periodensystems
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http://www.periodensystem.info/elemente/



Zusammenfassung - II
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Effektives Potential bei mehreren Elektronen
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LS-Kopplung
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JJ-Kopplung

Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Moleküle,  10.06.2010 27



Vergleich LS und JJ Kopplung
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Atome mit 1 Valenzelektron
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Elektronenanordnung im Grundzustand
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Termschema Na

Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Moleküle,  10.06.2010 31



Verbotene QZ
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Lösungen der SG für QZ n,l,m
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Zusammenfassung - II
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Elektronenanordnung im Grundzustand
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Zusammenfassung-III

Hundsche Regeln:
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Friedrich Hund

Nobelpreis für Physik im Jahre 1945 für seine bahnbrech-
enden Beitr¨age in der Quantenmechanik und Molekülphysik.
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Elektronenkonfiguration für n=1,2
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Elektronenstruktur der Elemente
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Periodensystem mit Elektronen-Konfiguration

Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Moleküle,  10.06.2010 40



Magnetische Materialien
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Eisen und Nickel Atome haben starkes magnetisches Moment durch hohe L und S



Zusammenfassung-I
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Zusammenfassung - II
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Zusammenfassung-III

Hundsche Regeln:
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Zum Mitnehmen

Mehrelektronen: Besetzung der Energieniveaus bestimmt
durch Pauli-Prinzip und Hundsche Regeln.

Pauli-Prinzip verbíetet mehrere Elektronen in Zustand
mit gleichen Quantenzahlenmit gleichen Quantenzahlen.

Di  füh t  P i d t  d  El tDies führt zum Periodensystem der Elemente
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