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H-Atom: Das wichtigste im Überblick

Visualisierung: Termschema

 Spin:
● Experimentell: Stern-Gerlach-Versuch → Elektronen besitzen neuen

 Freiheitsgrad: Eigendrehimpuls („Spin”) mit Werten ±½ħ (Spin-1/2)
● Magnetisches Moment des Elektrons: gyromagnetisches Verhältnis ge ≈ 2

● Photon: Spin-1-Teilchen: l = 1, m = ±1

  →   Auswahlregel für optische Übergänge im H-Atom: Δl = ±1

Quantenzahlen:
● Entartung der Energieniveaus mit Hauptquantenzahl n: n² 
● Nomenklatur der Haupt-Quantenzahl n: „Schalen“ K, L, M, N, ...
● Nomenklatur der Bahndrehimpuls-Quantenzahl l: 

  „Orbitale“ (auch „Unterschalen“) s, p, d, f, g, ...
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H-Atom: Das wichtigste im Überblick (2)

Feinstruktur des H-Atoms → teilweise Aufhebung der Entartung
● Spin-Bahn-Kopplung (Spin des Elektrons wechselwirkt mit

 Bahndrehimpuls des Protons) → Gesamtdrehimpuls Quantenzahl j
● Relativistische Korrektur der kinetischen Energie des Elektrons

Insgesamt: Energieniveaus aufgespalten nach Quantenzahlen n und j
● Größenordnung der Feinstrukturaufspaltung:  α²-fach kleiner als 

Energieniveaus, mit „Feinstrukturkonstante“ α ≈ 1/137

Lamb-Verschiebung (QED-Effekt)

      Elektron emittiert und absorbiert virtuelle Photonen

 → Änderung der Lokalisierung: Verschiebung der Energieniveaus

                                          Größenordnung der Verschiebung: α5 

Wechselwirkung mit magnetischem Moment des Protons (Proton-Spin)

 → Hyperfeinstruktur (2000 Mal kleiner als Feinstrukturaufspaltung) 
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Vielteilchensysteme mit Z Elementarladungen im Kern und Z Elektronen 
    Bewegungsgleichungen sind schon klassisch nicht analytisch geschlossen lösbar

Komplikationen im Vergleich zum Wasserstoff:
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Vielteilchensysteme mit Z Elementarladungen im Kern und Z Elektronen 
    Bewegungsgleichungen sind schon klassisch nicht analytisch geschlossen lösbar

Komplikationen im Vergleich zum Wasserstoff:

Elektronen sind ununterscheidbar (Fermionen)

 → Berücksichtigung des Pauli-Prinzips
 

Elektronen wechselwirken untereinander (Ladung, Spin)
 

    Anziehung
Kern-Elektronen

Abstoßung
der Elektronen



8.1                    Beispiel Helium

Helium (chem. Symb. He): 

Kern bestehend aus  je zwei

     Protonen  und  Neutronen  mHe = 3727 MeV/c²

   –  2 Elektronen                         me = 2 · 511 keV/c²

Kräfte: Coulomb-Anziehung von Kern und Elektronen

            Coulomb-Abstoßung  der Elektronen
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Helium  

  –  ist chemisch ein Edelgas – d. h. es geht keine chemischen Bindungen ein

  –  ist nach Wasserstoff das zweithäufigste Element im Universum

  –  wird auf der Erde ständig aus radioaktiven Zerfällen erzeugt
         He-Kern = α -Teilchen

  –  kommt häufig in der Sonne vor,

       dort wurde es auch spektroskopisch

       entdeckt (helios= Sonne)

Spektrallinien von He

https://de.w
ikipedia.o rg/

w
iki/H

elium
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Vernachlässigung der Elektron-Wechselwirkung

Produktansatz: 

→ zwei getrennte stationäre S.-Gl. für jedes der Elektronen

Grundzustand: 

Vergleich mit gemessener Energie für vollständige Ionisation:

 Vorhersage ~40% zu groß !
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Elektronen im Grundzustand bilden kugelförmige Ladungsverteilung

   Annahme: vollständige Abschirmung der Kernladung durch eines der Elektronen

 Vorhersage ~30% zu klein !
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Mit dieser Näherung kann man Zustände eines Elektrons im Helium-Atom berechnen,  
    wenn sich das andere im Grundzustand befindet:  n1 = 1, 2, … ;   n2  = 1  
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                 Helium: Näherungsweise Lösung 

Konstruktion der Wellenfunktion für Näherung:

 – Pauli-Prinzip:  Gesamtwellenfunktion antisymmetrisch (s. zwei Teilchen im Kasten)

 

● Spin-Wellenfunktion               
   als Produkt aus zwei Spin-Wellenfunktionen             
   mit den vier  möglichen Werten 

Damit können (bzgl. Teilchenaustausch) symmetrische und

  antisymmetrische Wellenfunktionen konstruiert werden !

räumlicher
  Anteil

Spin-Wellen-
   funktion 
  

● Orts-Wellenfunktion                als Linearkombination aus Produkten 

 der  Einteilchen-Wellenfunktionen
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Klassische Mechanik:  vektorielle Addition 

Quantenmechanik: welche Operatoren entsprechen Observablen,

                                  die gleichzeitig gemessen werden können ?

ein Drehimpuls: 

zwei Drehimpulse: 

formale Lösung (in der theoretischen Physik): 

  Transformation der Eigenfunktionen von                                           

  zu Eigenfunktionen von                              

→                                   sind gleichzeitig messbare Observable
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Exkursion: Addition von zwei Spins

Addition von zwei Spins:

Kombinationen s=0 und s=1

s=0: 

→ antisymmetrisch
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Exkursion: Addition von zwei Spins (2)

Addition von zwei Spins:

Kombinationen s=0 und s=1

s=1: 

s=1: drei Zustände  –   „Triplett“
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Exkursion: Addition von zwei Spins (2)

Addition von zwei Spins:

Kombinationen s=0 und s=1

s=1: 

→ symmetrisch

s=1: drei Zustände  –   „Triplett“
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Exkursion: Addition von Bahndrehimpuls und Spin

Spin-Bahnkopplung                      für l = 1 

Kombinationen j= ½  und  j = 1½

j= 1 ½ :

j= ½ : 
l

z

j =+ ½
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j = -½

s

zwei Zustände   –   „Dublett“  mit mj = ±½ 

analoge Konstruktion 
  →     vier Zustände   –   „Quartett“  mit mj = -1½, -½, ½ , 1½ 

allgemein Addition von Drehimpulsen l1 und l2 :    jmax = l1 + l2 , jmin =|l1 – l2 |
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Helium: Antisymmetrische Wellenfunktion  

   Grundzustand n =1, l=0, m=0 für beide Elektronen: symmetrisch
     → antisymmetrische Wellenfunktion für Spin-Anteil 

1. symmetrische Ortswellenfunktion, antisymmetrische Spinwellenfunktion

antisymmetrisches Singulett, S=0

z. B. Grundzustand Helium:   n1 =1, n2 =1 , s=0 → 11S0

in „spektroskopischer Notation“:   n1
2S+1Lj

L: S(L=0), P(L=1), D(L=2), …
2s+1: Multiplizität, 1, 3, ...

2. antisymmetrische Ortswellenfunktion, symmetrische Spinwellenfunktion

z. B. Zustand:   n1 = 2, n2 = 1,  l1 = l2 = 0, s1+s2 = 1 →  23S1

Anmerkung: es gibt auch die Konfiguration  21S0  
        mit symmetrischer Orts- und antisymmetrischer Spinwellenfunktion  



Helium: optische Übergänge
Singulett- und Triplett-Übergänge im He-Emissionspektrum

D
em

tr
ö

d
e

r,
 E

xp
e

ri
m

e
n

ta
lp

h
yi

sk
 3

, 
S

p
ri

n
g

e
r 

2
0

1
6

Optische Übergänge zwischen
 Singulett- und Triplett-System
 nicht möglich, da sich auch der
 Spin eines Elektrons ändern
 müsste. 

Anmerkung: Historisch zwei verschieden Arten von He
                    angenommen, „Para“- und „Ortho“-Helium



 

  Pause 

  und Zeit für Fragen ? 



8.3            Periodensystem der Elemente
Historisch: Anordnung der chemischen Elemente nach ähnlichen Eigenschaften. 
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Erklärung durch die Quantenmechanik: sukzessives Auffüllen von Quanten-
  zuständen (Schalen und Orbitalen) unter Beachtung des Pauli-Prinzips

https://de.wikipedia.org/wiki/Periodensystem
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Verallgemeinerung des Pauli-Prinzips von zwei auf Z Teilchen:
  Vertauschung zweier ununterscheidbarer Teilchen muss |ψ|² gleich lassen !

„total symmetrisch“ bei Vertauschung beliebiger Teilchen

„total antisymmetrisch“ bei Vertauschung beliebiger Teilchen

siehe Spezialfall zwei Teilchen im Kasten

Für Fermionen, also hier insb. die Hüllen-Elektronen, 

 muss die Wellenfunktion total anti-symmetrisch bei Vertauschung sein 

In Atomen müssen sich Elektronen also in mindestens einer QZ unterscheiden !



Antisymmetrische Gesamtwellenfunktion

Eine total antisymmetrische Wellenfunktion, 

 die aus Produkten von Einteilchenwellenfunktionen aufgebaut ist,

 lässt sich als Determinante schreiben (Slater-Determinante):



Einschub: Pauli-Prinzip
Erinnerung:

     Grundzustand identischer Fermionen und Bosonen im Potentialkasten

https://w
w

w
.st-andre w

s.ac.uk/ physics/qu vis/de/sim
ulat

ions/sim
s/ particles-in fw

ell-de/p articles-in fw
ell-de.h tm

l

Bosonen nehmen 

niederenergetischsten Zustand ein.

  → Bose-Einstein-Kondensat
         (bei makroskopischer Anzahl)

Fermionen nehmen niederenergetischsten

Zustand ein, der nach Pauli-Prinzip erlaubt

ist; Energieniveaus werden bis zur „Fermi-
Kante“ (Fermi-Energie E ) besetzt.

→ Fermi-See (bei makroskopischer Anzahl)

https://www.st-andrews.ac.uk/physics/quvis/de/simulations/sims/particles-infwell-de/particles-infwell-de.html
https://www.st-andrews.ac.uk/physics/quvis/de/simulations/sims/particles-infwell-de/particles-infwell-de.html


Konsequenzen des Pauli-Prinzips

Pauli-Prinzip

  –  beruht nicht auf einer Austauschwechselwirkung  zwischen Fermionen

  –  beschreibt eine fundamental quantenmechanische Eigenschaft von Fermionen

  – bewirkt einen Druck, den sogenannten Entartungsdruck, der auftritt, wenn

     Materie immer weiter komprimiert wird: Elektronen finden auf engem Raum keine

    freien Zustände mehr, die sie einnehmen können, so dass Materie nicht beliebig  

    komprimiert werden kann 

→ Stabilität von Materie, auch von exotischen Formen wie
                                   Weißen Zwergen und  Neutronensternen 
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Pauli-Prinzip

  –  beruht nicht auf einer Austauschwechselwirkung  zwischen Fermionen

  –  beschreibt eine fundamental quantenmechanische Eigenschaft von Fermionen

  – bewirkt einen Druck, den sogenannten Entartungsdruck, der auftritt, wenn

     Materie immer weiter komprimiert wird: Elektronen finden auf engem Raum keine

    freien Zustände mehr, die sie einnehmen können, so dass Materie nicht beliebig  

    komprimiert werden kann 

→ Stabilität von Materie, auch von exotischen Formen wie
                                   Weißen Zwergen und  Neutronensternen 

Pauli-Prinzip essentiell zum Verständnis der Eigenschaften von Materie: 

 Ausdehnung der Atome 

  Materie nimmt Volumen ein (Ehrenfest, 1931; Dyson, 1967)

 Periodensystem der Elemente  → Chemie

 Struktur von Festkörpern

Verhalten von Elektronen in Festkörpern

 Ferromagnetismus

 . . .



Pauli-Prinzip: Zitat Paul Ehrenfest



Periodensystem der Elemente
Struktur der Elektronenhülle ist in der Quantenmechanik vollständig festgelegt 

   durch die Kernladungszahl  Z = Anzahl der Elektronen in der Hülle

→ Sukzessives Auffüllen von erlaubten Quantenzuständen mit  Elektronen

                  (K, L, M, … - Schalen und  s, p, d, f, … Orbitale) 

   – minimale Gesamtenergie

   – Beachtung des Pauli-Prinzips 
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Periodensystem: Regeln zur Auffüllen der Schalen

Fragen: 
  Warum werden zuerst Konfigurationen mit parallelen Elektronenspins erzeugt?

  Ist es egal, ob Bor das p-Elektron im Zustand m=1 oder m=0 hat?
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Fragen: 
  Warum werden zuerst Konfigurationen mit parallelen Elektronenspins erzeugt?

  Ist es egal, ob Bor das p-Elektron im Zustand m=1 oder m=0 hat?

Antwort geben die Hund‘schen Regeln 

Ursachen: Die totale Antisymmetrie der Gesamtwellenfunktion der Elektronen,  

                   also das Pauli-Prinzip, und minimale Energie.

Für eine gefüllte Schale müssen alle möglichen Quantenzahlen belegt sein, 

→  es gibt gleich viele positive wie negative Orientierungen

         der Bahndrehimpulse und Spins der Elektronen

Der resultierende Gesamtdrehimpuls sowie die zugehörigen

              Quantenzahlen J,  mJ  können nur den Wert Null haben.

1. Hund‘sche Regel:

 Volle Schalen und Unterschalen haben den Gesamtdrehimpuls Null.



Hund`sche Regeln

   Parallel stehende Spins bedeuten einen symmetrischen Spinanteil der

   Wellenfunktion → Antisymmetrie des Bahnanteils 

   Ein antisymmetrischer Bahnanteil beschreibt aber einen Zustand, 

    bei dem die Elektronen möglichst weit voneinander entfernt sind

  → möglichst kleine Coulomb-Wechselwirkungsenergie

   Da die Coulomb-Wechselwirkung größer als die Spin-Bahn-Kopplung ist, 

   ist der Zustand mit möglichst vielen parallelen Spins auch der mit der

   niedrigsten Energie.
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   Parallel stehende Spins bedeuten einen symmetrischen Spinanteil der

   Wellenfunktion → Antisymmetrie des Bahnanteils 

   Ein antisymmetrischer Bahnanteil beschreibt aber einen Zustand, 

    bei dem die Elektronen möglichst weit voneinander entfernt sind

  → möglichst kleine Coulomb-Wechselwirkungsenergie

   Da die Coulomb-Wechselwirkung größer als die Spin-Bahn-Kopplung ist, 

   ist der Zustand mit möglichst vielen parallelen Spins auch der mit der

   niedrigsten Energie.

2. Hund‘sche Regel:

Der Gesamtspin nimmt den maximalen mit dem Pauli-Prinzip verträglichen 
 Wert an, die Spins der einzelnen Elektronen stehen möglichst parallel.“



Hund`sche Regeln (2)

Der mittlere Abstand eines Elektrons vom Kern wächst mit der Quantenzahl m . 

Da Elektronen, die weit vom Kern entfernt sind, tendenziell auch weit voneinander 

entfernt sind, wird (wie im Falle der Zweiten Hundschen Regel) 

 die Coulomb Wechselwirkung klein.
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 so besetzt, dass der Gesamt-Bahndrehimpuls maximal wird.“

Dieser Effekt ist kleiner als der durch parallele Spins. 
Deshalb hat die zweite Hund‘sche Regel auch Vorrang vor der dritten.
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Bahndrehimpuls energetisch günstiger. Ist die Schale mehr als halbvoll, 
lassen sich die zum Füllen der Schale nötigen Elektronen als „Löcher“ 
auffassen, deren Bahndrehung ein im Vergleich zu Elektronen gerade 
umgepoltes Magnetfeld erzeugt. Dadurch wird nun parallele Einstellung 
von Spin und Bahndrehimpuls bevorzugt.
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Der mittlere Abstand eines Elektrons vom Kern wächst mit der Quantenzahl m . 

Da Elektronen, die weit vom Kern entfernt sind, tendenziell auch weit voneinander 

entfernt sind, wird (wie im Falle der Zweiten Hundschen Regel) 

 die Coulomb Wechselwirkung klein.

3. Hund‘sche Regel:

„Erlaubt das Pauli-Prinzip mehrere Konstellationen mit maximalem

Gesamtspin , dann werden die Unterzustände mit der Magnetquantenzahl

 so besetzt, dass der Gesamt-Bahndrehimpuls maximal wird.“

Dieser Effekt ist kleiner als der durch parallele Spins. 
Deshalb hat die zweite Hund‘sche Regel auch Vorrang vor der dritten.

Für maximal halbvolle Schalen ist antiparallele Einstellung von Spin und
Bahndrehimpuls energetisch günstiger. Ist die Schale mehr als halbvoll, 
lassen sich die zum Füllen der Schale nötigen Elektronen als „Löcher“ 
auffassen, deren Bahndrehung ein im Vergleich zu Elektronen gerade 
umgepoltes Magnetfeld erzeugt. Dadurch wird nun parallele Einstellung 
von Spin und Bahndrehimpuls bevorzugt.

4. Hund‘sche Regel:   – Schale weniger als halbvoll: J=|L-S|           
                                (Gesamtdrehimpuls minimal) 
  – Schale mehr als halbvoll: J=L+S
                          (Gesamtdrehimpuls maximal) 
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Auffüllen der 4s-Orbitale 
  vor den 3d-Orbitalen

Reihenfolge der Besetzung der Niveaus 

– in komplexen Atomen nur mit
    Computer-Simulationen 
    nachvollziehbar.

Hier geht es los → 



Merkschema Elektronenkonfiguration 
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Achtung: es gibt Ausnahmen !



Periodensystem der Elemente (2)

So werden sukzessive auch die M- und N-Schalen und damit die d- und f-Orbitale besetzt. 
https://de.w

ikipedia.o rg/w
iki/P

e riodensys tem

https://de.wikipedia.org/wiki/Periodensystem


Periodensystem der Elemente (2)

So werden sukzessive auch die M- und N-Schalen und damit die d- und f-Orbitale besetzt. 

Für die Chemie sind die äußeren, nicht vollständig besetzten Schalen relevant. 

https://de.w
ikipedia.o rg/w

iki/P
e riodensys tem

https://de.wikipedia.org/wiki/Periodensystem


Atomgröße
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Atomvolumen in Abhängigkeit von der Kernladungszahl 

Mit zunehmender Kernladung Z wird die Coulomb-Kraft größer
      → Atomvolumen ( = Volumen der Elektronenhülle) nimmt ab

Wenn eine neue Schale begonnen wird, steigt das Volumen sprunghaft mit Z an 

Edelgase mit vollständig gefüllten Schalen haben das kleinste Volumen



Ionisierungsenergie
= Energie des am losesten gebundenen Elektrons

Ionisierungsenergie in Abhängigkeit von der Kernladungszahl 

https://de.w
ikipedia.o rg/w

iki/Io nisierungs energi
e

Alkalimetalle: 1 Elektron in neuer Schale 

                      → minimale Ionisierungsenergie innerhalb einer Periode

Edelgase: voll besetzte p-Orbitale

     → Maximale Ionisierungsenergie innerhalb einer Periode

Unstetigkeiten:  energiearme/energiereiche Elektronenkonfigurationen „zwischendrin“

                     Mit wachsender Periode werden Extrema geringer, weil der Abstand vom Kern steigt

3. Periode

2. Periode
1. Periode

https://de.wikipedia.org/wiki/Ionisierungsenergie
https://de.wikipedia.org/wiki/Ionisierungsenergie


Chemische Eigenschaften

Erste Gruppe: Alkalimetalle (Li, Na, K, Rb, Cs, Fr)
● 1 „Leuchtelektron”, sonst abgeschlossene Schalen
● Abschirmung der Kernladung: Zeff ≈ 1 → Energieniveaus wie Wasserstoff

Vorletzte Gruppe: Halogene (F, Cl, Br, I, At)
● ein Elektron fehlt zu abgeschlossener Schale
● stabile Verbindung mit Alkalimetallen, z. B. NaCl

Letzte Gruppe: Edelgase (He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn)
● Abgeschlossene Schalen (He: K-Schale abgeschlossen,                               

                 sonst p-Unterschale abgeschlossen)

    → Chemisch nicht reaktiv („inert“)



 

  Ende VL12 

  und Zeit für Fragen ? 
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