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Magnetismus von Hulle & Kern im B-Feld

B Neuordnung des Hullenmagnetismus & Umklappen des Kernspins

~

B Paschen-Back Kopplung: im

starken B-Feld entkoppeln L & S
und prazedieren separat um B,

\ Atom
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B Kernspin-Resonanz (NMR): bel

~

HF-Einstrahlung mit ® = ®, (MHz)
= Spin- Anregung & -Relaxation

Energie

B-Feldstarke
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NMR Spektroskopie & MRI

B NMR: kleiner Polarisations-Effekt I§O
®
- Besetzungsunterschiede zwischen 2 k) - N

-7 ~

2 Zeeman-Niveaus (Polarisation) <
nur AF ~ 10° (ppm bei B, =1T)
= kleiner Polarisations-Effekt

~

LHe :
HIF- . (4K) g
Spule Gradientenspule %
i
Madnet | Tisch
) heute: o
Scanner bis 1.1 GHz
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7. Mehrelektronensysteme AT

. Kopplungsarten
P von Drehimpulsen

s 2019;&@
Periodensystem IYPT\

der Elemente

&Nc

101 Md
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/- - | ] [ "' 'Jo:‘ =
xas(n V(r Mn | Fe/L’_A’Ni,’CUs Ga Ge/As
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A’Ufbau- Prinzip
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Mehrelektronensysteme — Abstol3ung Hulle \IT

||||||||||||||||||||||||||||||

B Effekte in Mehrelektronensystemen
- generell beobachtet man Vielkorperkrafte
= geeignete Naherungsverfahren erforderlich

- Wechselwirkung des Kerns mit den
Hullen-Elektronen (anziehend)

- Wechselwirkung der Hullen-
Elektronen untereinander (abstol3end)

7 -e° 7 -e° e’
E=— — +
Are, -ty  Admgy-r,  4dmg, -1,
\ ' ] \ ' ] \ ' J (1]
Ww. Ww. Ww.
Kern & Kern & e- #O & He-Atom

e- #O e- #0 e- #0
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Helium-4 — Theorie und Experiment QAT

Karlsruhe Institute of Technology

B Effekte in Mehrelektronensystemen: Naherungsverfahren

- L6sung des 2-Elektronproblems
nicht analog zum H-Atom mit
Separationsansatz
= Hartree-Fock-Naherungs-

Verfahren mit gemitteltem
Potenzial

- GUte der Berechnungen lasst sich
testen an exp. lonisationsenergien.

- Beispiel: He-4 Atom mit Z = 2 und
2 Elektronen im 1s Orbital

lonisationsenergien:
Elektron #@: AE = 24,6 eV

Elektron #@®: AE = 54 4 eV
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Mehrelektronensysteme — Spins AT

Karlsruhe Institute of Technology

B Effekte in Mehrelektronensystemen: Spinzustande

Ah, Herr Poaudi,
wir rotierew gerade :
Was machen die
Sping der e-?
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AusschlieBungsprinzip von Pauli AT

Karlsruhe Institute of Technology

B Effekte im Helium-4 Grundzustand: Spinzustande antiparallel

Gawvg einfach

mein Pring "R

Grundzustand
antiporallel

B Wolfgang Pauli (1925):
Aufstellung des Pauli-Prinzips

= Grundzustand von He nur
MtL=0undS=0

Ausschliel3ungsprinzip: zwel Elektronen in

einem Atom konnen nicht in allen

Nol_il)glféeis Quantenzahlen tbereinstimmen
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Grundzustand von Helium mit S =0 QAT

W »

B Wolfgang Pauli (1925):

In einem Orbital

mit Quantenzahlen:

- Hauptquantenzahl n
- Bahndrehimpuls ¢

- magnetische Quantenzahl m,
= Spinquantenzahl m, = + %2 oder - %
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Mehrelektronensysteme — Spins

10

Karlsruhe Institute of Technology

B Effekte im Helium-4 Grundzustand: Spinzustande antiparallel

/ID-card for He—4:\

6B W

1180/

Notation He-Grundzustand

\_

2-Elektronensystem:
L, S, J Quantenzahlen

n "L, (2S+1: Spin-Multiplizitét)

Grundzustand: 1S, und nicht 1°S,

2 Elektronen in 1s Orbital
n=1, Singulett, L=0,J=0

\

20.06.2017 G. Drexlin — AK15

KIT-ETP



Antisymmetrie der Wellenfunktion AT

Karlsruhe Institute of Technology

B Wellenfunktion eines Quantensystems in Bezug auf Vertauschung
von 2 Fermionen ist antisymmetrisch

Spin down

9(/)0

1 s Orbital von Helium

0auli Exclusion
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Antisymmetrie der Wellenfunktion AT

Karlsruhe Institute of Technology

B Wellenfunktion eines Quantensystems

: : : : vy N 6d

von 2 Fermionen ist antisymmetrisch | e
. Y o — e E— S
bei Vertauschung -~ Al //ya— e
= _gll o
B, , B, _e | —mEm 5d
P08 B 8) = =P (0,80 0,8,) D28 00 @ @ — 4
| \ e :
. . A - 5p
Ort Spin Permutations- n=4 / \ —§-#-H8w 4d

operator: 1 « 2 ”‘ 5s

L 4p

L 3d

n=3 —[t 4s
3p

3s

. E 2s
n-l 1s

12 20.06.2017 G. Drexlin — AK15 KIT-ETP



Paulisches AusschlieBungsprinzip T

B Wellenfunktion eines Quantensystems
von 2 Fermionen ist antisymmetrisch bei Vertauschung 0~ @®

- Konsequenzen fur Aufbau Materie: Elektronen in
ausgedehnte makroskopische Objekte Festkorpern
- Fermionen: Fermi-Energie E

Fermi-
@ Lk EFermi
Kante
2 9
® o lt Ne-
@ e
=)
L VY Phasen- V
e raumzelle _
Enrico Fermi Spin up-down
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Pauli Prinzip — in der Astrophysik AT

Karlsruhe Institute of Technology

B Degenerierte Sternmaterie
Weil3e Zwerge werden stabilisiert gegen
den Gravitationsdruck durch
den Entartungsdruck des
freien Elektronengases

Subramanyan @ @

Chandrasekhar

R ~ 5000 km

Phasenraumzelle

Master:
Astroteilchen

Nobelpreis Entartungsdruck von Elektronen
1983 stabilisiert Weile Zwerge
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Pauli Prinzip — in der Astrophysik AT

Karlsruhe Institute of Technology

B Degenerierte Sternmaterie
Neutronensterne werden stabilisiert gegen den Gravitationsdruck durch
den Entartungsdruck des freien Neutronengases

Spin =14
¢ Go
@ @
" *R'=10-20km . Astroteilchen

Entartungsdruck
bel Neutronensternen

15 20.06.2017 G. Drexlin — AK15 KIT-ETP


http://www.google.de/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwiSuMDe1cDUAhWIchQKHcXZCYoQjRwIBw&url=http://sci.esa.int/xmm-newton/52773-artists-impression-of-magnetar-sgr-04185729/&psig=AFQjCNE2cSarzVVld53cWl_zKoFiLBo7uw&ust=1497644230644153
http://www.google.de/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwiSuMDe1cDUAhWIchQKHcXZCYoQjRwIBw&url=http://sci.esa.int/xmm-newton/52773-artists-impression-of-magnetar-sgr-04185729/&psig=AFQjCNE2cSarzVVld53cWl_zKoFiLBo7uw&ust=1497644230644153

Karlsruhe Institute of Technology

A) Uber das gesamte Sternvolumen'! HELDON Coopr
B) liber Ayepoqic der beiden Elektronen ! SFON. w.mm@c’,@

. C) Uber jede Phasenraumzelle mit Volumen h3 |
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8.1 Helium-Atom AT

Karlsruhe Institute of Technology

B Angeregte Zustande von He: Ortho- und Parazustande

- ein Elektron (z.B. #®) wird in ein hoheres Orbital (z.B. 2s) angeregt
= Wegfall der Forderung nach antiparallelem Spin

— -_— gy,
’—

(' ID-card fir Orbitale: o
/ N
(s /
C 8 i p HE !
- 1
2S—|—1L \
\ n J \\
\\\
He-4 Grundzustand: N

0.8 e 1S, (n=1, S=0, L=0, J=0)

genauer: (1s?) 1S, -
00 im 1s-Grundzustand sind In einem
= Para-Helium Zustand mitS =0
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Orthohelium & Parahelium QAT

Karlsruhe Institute of Technology

B Angeregte Zustande von He: Ortho- und Parazustande

- ein Elektron (z.B. #®) wird in ein hoheres Orbital (z.B. 2s) angeregt
= Wegfall der Forderung nach antiparallelem Spin

— -_— gy,
’—

(' ID-card fir Orbitale: e
/ N
() /
° EQ% !
285+1
L \
\ n J \\
\\\
He-4 angeregter Zustand: N

0.8 3S, (S=1,L=0,J=1)

genauer: (1s2s) 3S, -
O im 1s-Grundzustand, ® im 2s-angeregten Zustand
= Ortho-Helium Zustand mit S = 1 (Spin-Triplett)
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Parahelium

B He-Konfiguration mit antiparallelem Elektronspin = Parahelium
2s-Zustand ist metastabil

Singulett (S =0)

_ eV 4
Singulett , nlS, n'P, nlD, nlF,
S=0 49 4EE —_ = 5=
— 47— T —
3 : i
20,55 —f---2
18 metastabil
1 _
7 -([1U)-un))
2 2 - ‘ E
anti-symmetrische
Spin-Wellenfunktion 04 1 stabiler Grundzustand
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Orthohelium

20

Karlsruhe Institute of Technology

B He-Konfiguration mit parallelem Elektronspin = Orthohelium

20.06.2017

G. Drexlin — AK15

Triplett S =1

)
L ([

L)

symmetrische
Spin-Wellenfunktion

KIT-ETP



Orthohelium IT

B He-Konfiguration mit parallelem Elektronspin = Orthohelium
nun Spin-Bahnkopplung (Feinstruktur), 2s-Zustand ist extrem metastabll

Triplett (S =1)

eV 4
n3S; n%P,;, n3P;, n3Dy,,
2415 _____ Ei____'_""“‘————_——_— ————————
metastabiles 41— 4 4 L
2s Niveau e /;,i_
t1=7870s 224 3
langlebigster .
ngereger N ,__2E
Atomzustand 23S,
18
2 ]
Q"
O —
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Orthohelium & Parahelium —AS =0 QU7

Karlsruhe Institute of Technology

B Interkombinationsverbot bei Atomen mit LS-Kopplung:
bel optischen Dipolibergangen in Mehrelektronensystemen leichter
Atome gilt Auswahlregel fur Gesamtspin S:

- )
AS=0 Triplett S =1

- keine Spin-Umklapp-Prozesse
(s. Hyperfeinibergang bei H-Atom,
21 cm Linie mitt =107 a)

. keine
Slgg_u:)ett Singulett-
B Triplett
\ _ Dipol-

Ubergange
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Orthohelium & Parahelium - Anwendung

B Metastabile Zustande:
ideal fir Besetzungsinversion beim Laserprinzip!

- Erzeugung der Zustande Uber Elektronstdol3e (vgl. Franck-Hertz-Versuch)

A metastabile 2s-Zustande von He:
eV = Ausgangsniveau fur He-Ne Laser
Singulett
22 Triplett
(D) 2 1SO
§) 2055 4+---- —_— 2 351
2 @ . 1977 T
] = & ’ ] S
_ 7, 1%
18 5 metastabil g
1 < , S
_ x S~ =
2 [ ,Q- $
L \ ]
0 - 1 —— stabiler Grundzustand 1 ——
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Orthohelium & Parahelium - Anwendung \(|'|'

||||||||||||||||||||||||||||||

B Metastabile Zustande:
ideal fir Besetzungsinversion beim Laserprinzip!

- Ubertrag der Energie der metastabilen He-Ne -
He-Zustande durch He-Ne StoRprozesse Laser g @ ®
auf Neon-Atome < X

= Erzeugung von angeregten
Neon-Zustanden (5s und 4s)
Ubergang bei A = 632,8 nm
(s. Kap. 9.4 Laser)

15% Ne

( \_‘ ) i 7 ’_7/ mLaser

Ilcht
85% He
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8.2 Kopplung von Drehimpulsen QAT

Karlsruhe Institute of Technology

B Kopplung von Drehimpulsen in Mehrelektronen-Systemen

Hmum, wie
koppeln eigentlich

Drehimpulse g J
bei Atomen?
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Kopplung von Drehimpulsen: LS und |j QAT

Karlsruhe Institute of Technology

B Kopplung von Drehimpulsen in Mehrelektronen-Systemen

bei leichten
Atomen

Henry Norris Frederick
Russell  Saunders

S /
bei.schweren | N\
Z>50 r

Atomen :
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Kopplung von Drehimpulsen: LS und |j QAUT

Karlsruhe Institute of Technology

B Kopplung von Drehimpulsen in Mehrelektronen-Systemen

bei. schweren ‘

]J]-Kopplung
Atomen ,

Vi
L S-Kopplung bel leichten
Atomen !
- N
Jl Kopplung
= L 5 — ]
AR
X . .
\fil) v L S - J E ) S /
D \
|

27 20.06.2017 G. Drexlin — AK15 KIT-ETP



LS-Kopplung SUT

B Russel-Saunders Kopplung in Mehrelektronen-Systemen

- L
- Spin-Bahn-Wechselwirkungs. -1. eines

einzelnen Elektrons i ist kleiner als die
Kopplung der Momente |;-1; und §; -5,

untereinander

J

- Spins S; der einzelnen Elektronen
koppeln zum Gesamtspin S

- Bahndrehimpulse E der einzelnen Elektronen
koppeln zum Gesamtbahndrehimpuls L
R i L/Tz

L=>"1 )

28 20.06.2017 G. Drexlin — AK15
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LS — Kopplung: Hundsche Regel 1 T

B Bei LS-Kopplung lasst sich aus den Hundschen -TLUITII
Regeln die Drehimpulskonfiguration des
Grundzustands ableiten

-

1. Hundsche Regel:

Elektronen in abgeschlossen Schalen
(1s, 2s, 2p,...) koppeln zu J = 0 mit
L=0,S=0

e ——

-~

Friedrich
Hund

29 20.06.2017 G. Drexlin — AK15
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LS — Kopplung: Hundsche Regel 2 AT

Karlsruhe Institute of Technology

W LS-Kopplung: 2. Hundsche Regel

- der Gesamtspin S der e- beim Aufflllen einer Schale nimmt

den maximal moglichen Wert S, an L l‘_lx
Y . >

- die Spins der einzelnen Elektronen stehen
moglichst parallel (geringere Abstol3ung der e-)

- aber: Pauli-Prinzip limitiert S, = { + %2
= nachdem Schale halb gefullt ist hr Spi el

(20+1 Werte fiir m,, davon %) =242 e G woriger

mussen Elektronen mit e-e- AbstoRung

anti-parallelem Spin

eingefigt werden Tl Tl T T T

= volle Schale koppeltzu S =0 1s 25

I

2p
(Smax = 3/2)
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LS — Kopplung: Hundsche Regel 2

W LS-Kopplung: 2. Hundsche Regel

Karlsruhe Institute of Technology

- der Gesamtspin S der e- beim Aufflllen einer Schale nimmt

den maximal moglichen Wert S, an

- Grundlage der 2. Regel:
Elektron-Wellenfunktion ¥ ist antisymmetrisch
¥ =¥(Spin S) - ¥(Bahdrehimpuls L)

- Elektron-Wellenfunktion ¥ eines 2p-Orbitals:
¥ =¥(Spin 11 1) - ¥(Bahdrehimpuls L)

I I

symmetrisch anti-symmetrisch

Elektronen welt von
einander entfernt

kleinere Coulomb-Wechselwirkung
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i

l )
I

2p
(Smax = 3/2)
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jj — Kopplung ST

Karlsruhe Institute o f Technolo aqy

B jj-Kopplungsschema realisiert bei schweren Atomen (z.B. HQ)
= vektorielle Addition der Gesamtdrehimpulse j. einzelner Elektronen
zum Gesamt-Elektronendrehimpuls J

—

- Spin-Bahn-Wechselwirkung §. -|
eines einzelnen Elektrons i ist
grol3er als die Kopplung der
Bahndrehimpuls- & Spin- Momente

—

-1, und §;-S; untereinander

_______
~—
~

I
-
—————————

- Bahndrehimpuls E und Spin §,
eines einzelnen Elektrons i
koppeln zum Gesamtdrehimpuls j.
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jj — Kopplung ST

Karlsruhe Institute o f Technolo aqy

B jj-Kopplungsschema realisiert bei schweren Atomen (z.B. HQ)
= vektorielle Addition der Gesamtdrehimpulse j. einzelner Elektronen
zum Gesamt-Elektronendrehimpuls J

- die Gesamtdrehimpulse j. der R
einzelnen Elektronen i koppeln zum I i =
Gesamtdrehimpuls J der Hille ’

I
-
—————————

- bel mittelschweren Atomen
beobachtet man Ubergénge
zwischen LS- und jj-Kopplung
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Fun with Facts — Konfiguration von Cr AT

B Welche Schalen-Konfiguration hat Chrom ?
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8.3 Periodensystem & Schalenstruktur AT

Karlsruhe Institute of Technology

B Konzept der Schalenstruktur der Atomhiulle
basiert auf experimentellen Daten & theoretischen Konzepten
- Edelgase: abgeschlossene Schalen/Sub-Schalen

25 1
< He [He] 252 2pb
Q Ne
() 20 | .
f<? Ne] 3s2 3p° [Ar] 3d10 452 4pb
c 15 [Kr] 4d10 5s2 5pb
& Xe [Xe] 6s2 6pb
O
= 10 Rn
2
S °[He] [’ [Ne]
— b5 F e
4—8—'-4— 8—?4 18 B <t 18 - i 32 =
| | | | | | | | I) Z

0 10 20 30 40 50 60 70 30 90
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Periodensystem & Schalenstruktur

B Konzept der Schalenstruktur der Atomhiulle
- spektroskopische Untersuchungen (s. Kap. 4.1)

- Pauli-Prinzip far Orbital n ‘'W. Pauli-card )

- Hauptquantenzahl n; § @ =
= n Werte fur { \ P
- Drehimpulsquantenzahl {
= 2{+1 Werte fur magnet. Zahl m¢{

- Spinquantenzahl s
= 2 Werte

=il

- Maximalzahl an e- in Schale n:

n-1

> 2-(2l+1) =2n’

36 20.06.2017 G. Drexlin — AK15

n [ | Subshell | Capacity
2(2141)

1 0 ls 2

2 0 2s 2

2 l 2p 6

3 0 3s 2

3 l 3p 6

4 0 4s 2

3 2 3d 10

4 1 4p 6

5 0 Ss 2

4 2 4d 10

5 l 5p 6

6 0 6s 2

- 3 4f 14

5 2 5d 10

6 | 6p 6

7 0 Ts 2

5 3 5f 14

6 2 6d 10

KIT-ETP




Schalenstruktur - Elektronenkonfiguration QAT

Karlsruhe Institute of Technology

Atom  1s  2s 2p Elektronenkonfiguration

Li tHh | 1s2 2st

Be tH ot 152 252

B ot ] 1s? 252 2p?
C t D 152 252 2p?
N ty (it IHPSIEPNIE 1s2 252 2p3
O bt D L 1s2 2s2 2p*
F t ot OO 1s? 252 2p°®
Ne th HDAH 1s? 2s% 2p°
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Schalenstruktur — Madelung Schema

B Aufbauprinzip: Auffillung von Schalen
und Unterschalen nach dem Madelung-
Energieschema

38

- Orbitale mit kleinerem (n+{) Wert werden
vor Orbitalen mit grof3eren Wert gefullt

- falls (n+f) Wert identisch, zuerst kleineres n

ls=>2s=>2p=>3s =
3p=>4s=>3d=>4p =>
5 =>4d =>5p = 6s =
f=>5d=>6p=>7s=>

5t = 6d = 7p

Erwin Madelung

20.06.2017

G. Drexlin — AK15
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Periodensystem

IT

(D)
c itute of Technology
Gruppe >
1 g 3 18
. o , Nichtmetalle Metalle T+ 3
e . 13 14 15 16 17 =€
4 Ubergangsmetalle Halbmetalle = & == == >~ ¢
2 Li Be Erdalkalimetalle Alkalimetalle B € N O F Ne
i 12 3 14 15 16 17 18 &
3 NaMg 3 4 5 6 7 8 910 11 12 Al Si P S Cl Ar ‘5‘;,
% 19020 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 o
©| 4 K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr Y
O 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
a 5 Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 8 82 83 81 85 86
6 Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
87 88 89 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

v 7 [Fr Ra Ac Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut Fl Uup Lv UusUuo

mmmmmmm

'ss 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71  Unpekannt

Lanthanoide Ce Pr Nd Pm Sm Fu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

o ‘60 o1 92 93 4 o5 95 97 98 99 100 101 102 103
Actinoide Th Pa U Np Pu AmCm Bk Cf Es Fm Md No Lr

Thorium Protactinium Curium Berkelium Californium
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Fun with Facts — battle of the elements AT

Karlsruhe Institute of Technology

™
it )

® Welches Element halte ich fur das Wichtigste ?

A) Helium D) Eisen  OHELON Coopeg
B) Kohlenstoff ~ E) Uran ~ “fun. wmlides  §
C) Silizium F) Technetium o

PiY ™ |
oo R
\ . B 2
B i : s = 2

He

helium

Q: physicsworld.com
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Periodensystem der Atome 2019 AT

Karlsruhe Institute of Technology

R 3,y R )
\ PLEDGE ALLEGINGE o ™\
THE ATom, AND  TRe PERIODIC
TAeLE ON WHIGH IT STADS. MY

£, WiTH ORGTALS
s e
\) /
. ,i \
2
oy
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