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1. Zeman und Paschen Back
Zemann und Paschen Back allgemein: Aufspaltung der Spektrallinien auf-
grund der Wechselwirkung der magnetischen Momente ps und p; mit einen
dufleren Magnetfeld.
anomaler Zeeman Effekt : Schwache Felder; Spin-Bahnkopplung ist noch
vorhanden. Der Anomale ist der quantenmechanisch normale Fall.
Normaler Zeeman Effekt: 3 Linien-Aufspaltung; gilt nur fiir Atome bei denen
Elektronen vorhanden sind, deren Spins sich durch Antiparalellstellung ge-
genseitig zu 0 kompensieren, dadurch wird Spin kompensiert, nur Wirkung
auf L.
Paschen Back Effekt: starke Magnetfelder: Spin-Bahnkopplung auf-
gelost, Spin und Bahn koppeln direkt an B.
Anomaler und Paschen Back lassen sich quantenmechanisch, storungstech-
nisch gut brechnen.

W Hundsche Regeln: N

1. Fur Atome mit angeschlossenen Schalengit L=5S=J=0.
2. In offenen s-, p-, d- oder f-Unterschalen liegen die Zustande mit maximalem 5 ener-

2. Hundsche Regeln getisch am tiefsten.
3. Fur die Terme mit maximalem § liegen die Terme mit maximalem L energetisch am
tiefsten.

4. |st eine s-, p-, d- oder f-Unterschale weniger als halb gefiillt, so bildet der Term mit
J=|L— 8| den Grundzustand, ist sie mehr als halb gefullt, der Term mit J =L+ S.

3. SPDF

Diese Aufgabe liefert im Prinzip Stoff zur Diskussion, d.h. jeder
Student der mitdisskutieren kann, verdient die 2 Wertungskreuze,
er muss die Aufgabe nicht allein bewiltigen kénnen. Bitte dies auch
beim Ankreuzen mitteilen.

Erkldren Sie die energetische Staffelung der s-, p-, d-, f-Zusténde und die Un-
regelméBigkeiten in der Auffiillung der Elektronenschalen (Ubergangsmetal-
le, Seltene Erden, Aktiniden) mit den Ellipsenbahnen des Bohr-Sommerfeld-
Modells.

Die entscheidende atomphysikalische Groéfle ist hier die Ionisierungsenergie
W;, d. h. die Abtrennarbeit des losest gebundenen Elektrons. Je kleiner sie
ist, desto ausgeprigter wird der Metallcharakter Mit Erleichterung der Elek-
tronenabgabe steigt die Tendenz zur Kationenbildung und zur Abgabe eines
Elektrons an andere Atome oder Radikale, die damit ihre fast abgeschlossene
AuBlenschale auffiillen, besonders an Cl und F sowie OH, das in seiner Elektro-
nenkonfiguration mit F gleichwertig ist. Metalle sind Basenbildner. Auch ohne
Elektronen-Akzeptor erfolgt im kondensierten Zustand Elektronenabgabe an
das allen Atomen gemeinsame Elektronengas, das die Atome zusammenhélt.
Diese Bindung ist nicht winkelméfig starr wie bei der gerichteten Valenz-
bildung: Metalle sind duktil, und um so spréder, je weniger ausgepragt der
Metallcharakter ist. Das Elektronengas bedingt auch elektrische und Wérme-
leitung sowie die Absorption in fast allen Wellenléngen. Fiir Nichtmetalle gilt



genau das Gegenteil: Tendenz zur Elektronenaufnahme (hohe Elektronenaf-
finitét, Elektronegativitit), Anionen- und Sdurerestbildner, spréde Kristalle,
Nichtleiter, durchsichtig oder scharfbegrenzte Absorptionsbereiche.

Typische Metalle haben Wiron < 8eV, typische Nichtmetalle Wion > 10eV,
Elemente mit W;on zwischen 8 und 10 eV nehmen eine Zwischenstellung ein
(Be, B, Si, Zn, As, Se, Cd, Sb, Te). Im Periodensystem stehen die Metalle
links, die Nichtmetalle rechts. Die Metallzone wird dabei nach unten zu im-
mer breiter: Die zweite Periode hat nur ein typisches Metall (L1), die sechste
nur noch ein typisches Nichtmetall (Rn). In jeder Spalte werden daher die
Elemente i. allg. nach unten zu immer metallischer.

Gébe es keine abschirmenden Innenelektronen, dann wire die Ionisierungs-
energie eines Elektrons der n. Schale nach Bohr (und auch nach der stren-
geren Quantenmechanik) Wiony = WgZ?/n? mit W= 13,6 eV. Da n viel
langsamer wichst als Z, miiite Wj;on mit wachsendem Z stéindig grofer wer-
den. Nur beim Ubergang zu einer neuen Schale (Edelgas/Alkali) erfolgt ein
Sprung abwérts. In jeder Spalte jedenfalls stiege Wron an und ndhme der
Metallcharakter ab. In Wirklichkeit reduzieren die Innenelektronen Z zu einer
effektiven Kernladung Z.¢s. Jedes Innenelektron 1 schirmt fiir ein Auflenelek-
tron A um so mehr Kernladung ab, je enger sich I und je weniger eng sich
A um den Kern schniirt. Die Bohr-Sommerfeld-Bahnen Abb. 3 geben einen
ungefihren und die quantenmechanischen Elektronenwolken (Abb.) einen ge-
naueren Begriff von diesen Elektronenkonfigurationen. d- und p-Elektronen
haben in Kernnéhe nur geringe Dichte, jedes tieferliegende Elektron, beson-
ders wenn es ein s-Elektron ist, schirmt fiir sie also fast eine volle Kernladung
ab (vgl. die Abschirmzahlen).

Man addiert nun einfach die Abschirmzahlen der Innenelektronen auf das lo-
sest gebundene Auflenelektron und zieht die Summe von Z ab. So ergibt sich
Zepy Damit wird Wiony = WuZZ;;/n*. Es zeigt sich, dass Z.;; nur

Elektronenbahnen des Wasserstoffatoms mit der Hauptquantenzahl n = 4. Die Bah-
nen sind durch Haupt- und Nebenquantenzahl gekennzeichnet, z2.B. 4,1: n = 4, n,
=1. Die moderne Quantenmechanik zihit n, (heute meist | genannt) anders: | = 0,
1, ..., n-1. Eine Bahn mit n,=0 wdre zu einem Strich zusammengezogen, der
durch den Kern geht, was klassisch undenkbar ist

knapp so schnell zunimmt wie n, so dass Wron langsam abnimmt. Wahrend
der Auffiillung einer d-Schale nimmt Z.;s nur so langsam zu, dass alle ent-
sprechenden Elemente Metalle bleiben (d-Elektronen sind besonders lockere
Gebilde). Dies gilt noch mehr fiir die f-Schale (Seltene Erden, Aktiniden).

Besonders klein ist Wron, wenn gerade eine neue Schale angelegt wird (Alka-
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lien: Geringer Durchgriff des Kernfeldes durch die kompakten Innenschalen),
besonders grof ist es beim Abschluss einer Schale oder kurz vorher (Abschluss
einer Schale oder Unterschale bedeutet Elektronenpaarung, d. h. Einbau eines
Elektrons zu einem bereits vorhandenen mit gleicher Ladungskonfiguration,
das daher das neue besonders stark abschirmt). Mit dem Schalenabschluss ver-
bunden ist eine Abschwéchung der Wechselwirkung mit anderen Atomen und
daher Absinken der Kondensationstendenz, d. h. des Schmelz- und Siedepunk-
tes: Edelgase, aber auch Hg haben hohen W;ox und tiefe Tiepyn und T, We-

niger anschaulich-einfach ist die Lage bei den Atomradien. Man bestimmt sie

3
4

ist der Packungsfaktor zu beriicksichtigen : Es bleibt etwas “Luft* zwischen
den Atomen. Im Kristallgitter kann man Atomabstinde (Gitterkonstanten)
sehr genau aus der Rontgenbeugung bestimmen. Fiir isolierte Atome gibt das
van der Waals-Kovolumen das vierfache Atomvolumen. Transportphédnomene,
besonders die innere Reibung, liefern iiber die mittlere freie Wegliéinge den Teil-
chenquerschnitt. Alle diese Methoden liefern etwas verschiedene Werte, teils
weil es sich um verschiedene Arten von Wechselwirkung handelt, teils weil
iiberhaupt die Elektronenkonfiguration im isolierten (Gas) und gebundenen

(kondensierten) Zustand verschieden ist. Der Bohr-Radius eines Elektrons der
n-ten Schale im Feld der effektiven Kernladung Z. sy, némlich rp = rHZ"—jf,

am einfachsten aus der Dichte: ro; = ¢ %. Bei Kristallen und Fliissigkeiten

mit 7y = 0,534, gibt keine besonders gute Abschiitzung: Fiir die Edelga-
se ist er zu klein, fiir alle anderen Atome zu groff. Das ist qualitativ leicht
zu verstehen: Die abgeschlossene Edelgasschale erlaubt i.allg. keine Bindung,
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im fliissigen Edelgas liegen die Atome einfach nebeneinander. Da die quan-
tenmechanischen Elektronenwolken wesentlich iiber den Bohr-Radius, der un-
gefahr dem Gebiet grofiter Ladungsanhédufung entspricht, hinausreichen, fin-
det man einen vergroflerten Atomradius. Alle Atome, die Bindungen mitein-
ander eingehen, kommen einander eben deswegen néher, und zwar aus zwei
Griinden: Die quantenmechanischen Elektronenwolken sind etwas enger als
der Bohr-Radius angibt (Abb.), und die Bindung bringt eine Neuverteilung
der Elektronendichte zwischen den beiden Kernen mit sich. Der Gang der
rq¢ ist also grob gesprochen komplementir zu dem von Wjyon nur dafl die
Edelgase ldngst nicht das dem Wjony-Maximum entsprechende rat-Minimum
bilden, sondern ein viel hoheres r,; haben. Andere, kleinere Abweichungen
von der Regel rq; ~ ﬁ ergeben sich aber jedem Unterschalenabschluss:
Grofles Wion, aber auch grosses r,: infolge verminderter Bindunstendenz.
Andererseits sind die Ubergangsmetalle in der Mitte oder etwas hinter der
Mitte der d-Schalenauffiillung ausgezeichnet durch besonders hohe Kopplung
zwischen den Elektronen von Nachbaratomen. Das fithrt bei den kleinen Ato-
men (Fe,Ni,Co) zur spontanen Ausrichtung und zum Ferromagnetismus, bei
den grossen (W, Ta,Ra,Hf) zu extrem hohen Schmelz- und Siedetemperaturen
und bei den ganz grossen (Os,Ir,Pt) zu besonders kleinen r,; und damit zu
extremen Dichten.

Jeder Streifzug durch das Periodensystem, bewaffnet mit atomphysikalischen
Prinzipien, wird ihnen interessante Beobachtungen und Entdeckungen er-
schliessen.
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4. Elektron in der K-Schale des Wolframatoms

(a)

(b)

Ein Elektron in der K-Schale (mit n=1) hat im Wolframatom (mit Z=74)
die Energie E = —(Z —1)%(13,6eV) = —72,5keV . Dabei ist die effektive
Kernladungszahl zu Z-1 angenommen.

Mit der effektiven Kerladungszahl Z — o ist E = —(Z — 0)2(13,6¢eV).
Der experimentelle Wert von E betriigt -69,5keV. Somit ist die Abschir-

mungskonstante o = Z — = 2,51. Also werden die dusseren

E
T 13,6eV
Wellenfunktionen durch die inneren Elektronen merklich durchdrungen.

5. Ubergiinge im Kaliumatom

(a)

Wir berechnen die Energien nach E = % = (1289852eVenm) £prip ) =

X
766,41nm folgt E = 1,61774eV , und fiir A = 769,90nm ist £ = 1,61041eV.

Beachten sie: Die hohere Energie entspricht j = % , und die geringere

S 1

J=73-

AE =1,61774eV —1,61041eV = 7,33 - 10~ 3eV

Die Energien der magnetischen Wechselwirkung ist V = uzB = gupjB.
Damit ist die Energiedifferenz AE = gup(3 — 1)B = 2upB. Auflésen
nach dem Magnetfeld B ergibt B = % =6,33-10°G = 63, 3T. Das ist
ein ziemlich starkes Magnetfeld.
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