51

Additium

4.4.7 Anomaler ZEeEMAN-Effekt und PASCHEN-BAcCK-Effekt

Anomaler ZEEMAN-Effekt
Bei einem , schwachen &ulReren Magnetfeld® B bleiben T und 5 gekoppelt zu j und be-
wirken, dal3 die potentielle magnetische Energie Enyg durch das magnetische Moment des
Gesamtdrehimpulses M bestimmt wird. Analog zu 4.4.2 gilt fUr Emg:

Eneg =-MB (93)

mag
Das Magnetfeld legt dabei die z-Richtung des Systems fest. Das V ektorprodukt kdnnen wir
daher wieder durch das Produkt der z-Komponente mj, von m mit dem Betrag B des Mag-

netfeldes ausdriicken. Wir erhalten dann fir die zusétzliche magnetische Energie:

Epeg =-M B =+g; ¥m, xm, xB (94)
Wie wir in 4.4.4 festgestellt haben, kann my insgesamt 2j+1 Werte annehmen. So erhalten
wir durch das auRere Magnetfeld eine Aufspaltung in 2j+1 verschiedene Niveaus bel glei-
cher Gesamtdrehimpulsguantenzahl j. Dieser Effekt wird anomaler ZEEMAN-Effekt ge-
nannt und kann im Unterschied zum normalen ZEEMAN-Effekt die Aufspaltung der Energie-
niveaus des Wasserstoffatoms bei ,, schwachen auf3eren Magnetfeldern® erklaren.

Bem.: Die Bezeichnung ,,schwaches auf}eres Magnetfeld” ist etwas irrefihrend. Denn als
ein schwaches aul3eres Magnetfeld versteht man ein solches, bei dem die Energie-
aufpaltung durch En viel kleiner ist als die Energieaufspaltung E, s infolge der Spin-
Bahn-Wechselwirkung. Da E; s stark von der Kernladungszahl Z abhéngt, kann u.U.
ein Magnetfeld fur schwerere Atome als schwach gelten, wéhrend dies fir leichtere
Atome nicht mehr zutrifft.

PASCHEN-BACK-Effekt

Bei , starken duReren Magnetfeldern* wird die Kopplung von T und
5 aufgehoben. Beide Vektoren prézedieren dann jeder fur sich um
die Richtung des Magnetfeldes. Die zusétzliche potentielle Energie —
Emag durch das aul}ere Magnetfeld setzt sich aus den potentiellen E-
nergien der magnetischen Momente der Bahnbewegung und des
Spins zusammen. Dieser Effekt wird PASCHEN-BACK-Effekt ge-
nannt. Fur die gesamte magnetische Zusatzenergie Emy gilt:

Emag =- (”],z + ms,z) xB = (gl m + gsms) Xmg xB » (ml + 2ms)rrB xB (95) AL .
Bem.: Als , starke duRere Magnetfelder” bezeichnet man solche, bel rundlg l:::gzeai N
denen die Energieaufspaltung durch die Spin-Bahn-Wechsel-  ren ungekoppelt
wirkung vernachléssigbar klein gegenliber der Zusatzenergie um die Richtung
Emag durch das aul}ere Magnetfeld ist. des Magnetfeldes

(ov/8

-

S
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45 Schalenmodell der Atomhtlle

4.5.1 Systematik des Atombaus
Wenn man ein Atom mit mehreren Elektronen quantenmechanisch mit der Schrodingerglei-
chung berechnen will, so mufd man auch die Wechselwirkungen der Elektronen untereinander
der Kernladung und Abstof3ung Elektron-Elektron). Dabel
zeigt sich, dal? dieses Problem nicht geschlossen |6sbar ist. Man gelangt stattdessen nur mit
iterativen Losungsverfahren (z.B. HARTREE-FOCK) zu korrekten Ergebnissen. Wir begniigen
uns mit einem einfacheren Modell, dem Schalenmodell der Atomhitille, das auch schon vieles
richtig voraussagen kann.

Schalenbezeichnungen
Da die Energie der Zustdnde im wesentlichen durch die Hauptquantenzahl n bestimmt ist
und die rdumliche Verteilung durch die Quantenzahlen | und m festgelegt wird, bezeichnen
wir Zustande mit gemeinsamer Hauptquantenzahl as (Energie-)Schale und solche mit ge-
meinsamer Haupt- und Drehimpulsquantenzahl als Unter schale. Die Schalen werden auch
mit Buchstaben bezeichnet. Tabelle 3 gibt die Systematik dabei an:

n 1 2 3 4

Buchstabe K L M N
Tabelle 3: Systematik bei der Schalenbezeichnung

L-S-Kopplung und j-j-Kopplung
Die Bahndrehimpulse und Spins der einzelnen Elektronen sind durch die Stérung von ande-
ren Elektronen unbestimmt, so dal3 nur der Gesamtdrehimpuls feststellbar ist. Fir sein Zu-
standekommen kann man in guter Néherung folgende Annahmen machen:

Bei leichten Atomen (z.B. Kohlenstoff) addieren sich die einzelnen Bahndrehimpulse T,
zuU einem Gesamtbahndrenimpuls C: CL=a [ (96)

Gleiches gilt fur den Spin. Die Spins S der einzelnen Elektronen addieren sich zum Ge-
samtspin & S=34's (97)

Gesamtbahndrehimpuls L und Gesamtspin S koppeln sich dann zum Gesamtdrehimpuls
J des Atoms (sog. L-S-K opplung oder RUSSEL -SAUNDERS-K opplung):

J=L+S (98)
Bel sehr schweren Atomen (z. B. Blel) kommt es dagegen zur j-j-K opplung. Hier addie-
ren sich die einzelnen Gesamtdrehimpulse J, der Elektronen zum Gesamtdrehimpuls des
Atoms. Der Gesamtbahndrehimpuls L und Gesamtspin S sind nicht mehr definiert.
Zwischen den leichten und schweren Atomen gibt es einen Ubergangsbereich, in dem
sich die Atome (z.B. Germanium) weder streng nach der L-S-K opplung noch nach der
j-]-Kopplung verhalten.

Fur die Betrdge der Drehimpulse (falls definiert) gelten die analogen Regeln wie beim ein-
zelnen Elektron:

| <t (99)
1§ =yS(S+1) % (100)
| i

(101)
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mit den Gesamtquantenzahlen L, Sund J. Fur die Gesamtdrehimpul squantenzahl J gilt ent-
weder J=|L-YoderJ=L+S

Systematik des Atombaus
Beim Einbau eines Elektrons in ein Atom, das eventuell schon Elektronen besitzt, missen
folgende Punkte beachtet werden, damit sich das ,, zusammengebaute Atom* im Grundzu-
stand befindet :
- PAuULI-Prinzip: Zwel Elektronen unterscheiden sich stets in einer ihrer vier Quantenzah-
len(n, I, m, my).
Die Rethenfolge der zu besetzenden Niveaus wird durch deren Energien in der Weise be-
stimmt, dal3 Niveaus mit niedrigerer Energie zuerst besetzt werden. Die Zustdnde snd in
energetisch steigender Reihenfolge (bis auf Ausnahmen)
1s, 2s, 2p, 3s, 3p, [4s, 3d], 4p, [5s, 4d], 5p, [6s, 4f, 5d],....
Dabei kann es vorkommen, dal3 z.B. die 4s-Schale zuerst aufgefillt wird, sie aber bel
Hinzufligung weiterer Elektronen zugunsten der 3d-Schale wieder abgebaut wird. Dies
wird durch die eckigen Klammern angedeutet.
Fur die energetische Anordnung innerhalb einer Unterschale gelten die HuNDschen Re-
geln (vgl. [10] und [16]):
H1) Voll aufgefilllte Unterschalen liefern keinen Beitrag zum Gesamtbahndrehimpuls L
und zum Gesamtspin S.
H2) Bei einer nicht aufgefillten Unterschale werden digenigen Elektronen mit gleichem
nund | so auf die m verteilt, da? der resultierende Gesamtspin S maximal wird.
H3) Ist die Gesamtspinquantenzahl S bereits maximal, dann werden die Elektronen auf
die Unterzustdnde mit den magnetischen Quantenzahlen m so verteilt, dal3 die
Summe
a m = m_ Uber die digienigen Zustande |, die von den Elektronen besetzt werden,
betragsm&llig moglichst grof3 wird. Die Gesamtbahndrehimpulsquantenzahl L ist
dann gleich |m|
H4) Ist eine Unterschale weniger a's halbgefillt, so bildet der Term mit minimalen Ge-
samtdrehimpuls J den Grundzustand, ist sie mehr as halbgefiillt, der Term mit
maximalem J .

Aus dem Pauli-Prinzip folgt somit, wieviele Elektronen in einer bestimmten Unterschale
Platz haben. Wir hatten bei einer Bahndrehimpulszahl | fir m insgesamt 21+1 Einstellmég-
lichkeiten erhalten (Gleichung 52). Der Spin kann nun bel jedem Zustand (n, |, m) nochmals
zwei verschiedene Stellungen einnehmen, so dal wir insgesamt 2: (21+1) mdogliche Elektro-
nenzustdnde erhalten, die sich in dlen vier Quantenzahlen unterscheiden. In einer
Unterschale mit Bahndrehimpulszahl | haben aso 2- (21+1) Elektronen Platz. Die folgende
Tabelle gibt einen kleinen Uberblick. (vgl. [17])

Unterschale ‘ 1s| 2s 2p ‘ 3s 3p ad ‘ 4s 4p 4d 4 ‘
max. Besetzungszahl 212 6|12 6 102 6 10 14
Schde ‘ K ‘ L M N ‘
max. Besetzungszahl 2 8 18 32

Tabelle 4: Uberblick tiber die Besetzungszahlen einiger Unterschalen und Schalen.

Notationen der Elektronenkonfigurationen
Um Elektronenkonfigurationen zu kennzeichnen, sind verschiedene Darstellungen blich:
Die Anzahl der Elektronen in einer Unterschale wird durch eine hochgestellte Ziffer an-
gegeben.
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Sind z.B. die 1sund die 2s-Unterschalen ganz besetzt und in der 2p-Unterschal e befinden
sich vier Elektronen, so wird dies mit den Bezeichnungen (1s)* (25)* (2p)* angedeutet.
Dabei werden die vollen Unterschalen auch héufig in der Notation weggelassen.(vgl. [6])
Um auch die Stellungen der z-Komponenten der Spins anzudeuten, benutzt man eine
Darstellung mit Pfeilen. Fir das obige Beispiel sieht die Notation fir die 2p-Unterschale
folgendermal3en aus, wenn 3 Elektronen die gleiche z-Richtung des Spins haben und ein

Elektron antiparallel dazu steht:

Voll besetzte Unterschalen werden auch hier oft nicht mehr extra aufgefhrt. (vgl. [17])
In Analogie zur Notation aus 4.4.2 verwendet man schliefdich noch eine Schreibweise,
aus der die Gesamtquantenzahlen L, Sund J ersichtlich sind:

2S+1 L
J

Die Angabe der spektroskopischen Bezeichnung ist deshalb interessant, da Atome mit
gleichen Gesamtquantenzahlen L, Sund J, zwar nicht identische, aber dhnliche chemische
Eigenschaften und Spektren aufweisen. (vgl. [17])

Beispiele

Als Beispiele wollen wir einige ausgewahlte Elemente im Grundzustand aufbauen.
Dabei verwenden wir die folgenden Bezeichnungen:

Element
Wasserstoff
Helium

Lithium

Beryllium

Bor

K ohlenstoff

L Gesamtbahndrehi mpul squantenzahl
S Gesamtspinquantenzahl
J Gesamtdrehimpul squantenzahl

Anwendung der Prinzipien des Atombaus
Das Elektron kommt in die 1s-Unterschale. Es folgt:
L=0, S=%2und damit J = %2
Das zusétzliche Elektron des Helium fullt den zweiten
Platz in der K-Schale. Da die K-Schale jetzt voll ist,
folgt nach H1, daRL =0, S=0und J=0.
Das dritte Elektron kommt as 2s-Elektron in die L-
Schale. Da die volle K-Schale keinen Beitrag zu L und S
liefert (H1), bestimmt also allein das Elektron in der 2s-
Unterschale die Gesamtquantenzahlen. Es gilt daher
L=0,S=%und J="
Das vierte Elektron des Berylliums flllt die 2s
Unterschale. Nach Hl ist jetzt L =S=J=0.
Da sowohl die 1s as auch die 2s-(Unter-)Schaen be-
setzt sind, wird beim Bor das fiinfte Elektron in die 2p-
Unterschale eingebaut. Esgilt (H1) L = 1, S=Yund
J=%
Das sechste Elektron wird nach H2 mit parallelen z-Spin
zum anderen Elektron in der 2p-Schale eingebaut, so
dal3 S maximd ist. Es gilt dso S= 1. Nach H3 soll der
Betrag von & m = m_maxima werden. Es gilt dann L
= |m|. Fur zwei Elektronen (als 1 und 2 gekennzeich-
net) in der p-Schale haben wir (bis auf Vertauschungen)
die Méglichkeiten:

m:=x1,m,=0pP Im|=1

oder
m,=+1, m,=-1p |m[=0

Symbole

1s 23]12

15 s,

2s 23]12

25 s,

2p 23]12
1]

2p2 3P0
1]
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Element

Stickstoff

Sauerstoff

Flour

Neon

Anwendung der Prinzipien des Atombaus

Also ist [m | maximal 1 und es folgt L=1. Da erst zwei
Elektronen in der sechs Elektronen fassenden Unter-
schale 2p sind, gilt nachH4 J = |L - §=0

Nach H2 haben alle Elektronen die gleiche Spinrichtung
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Symbole

2p3 4 &/2

beziiglich der z-Achse. So wird S = 3/2. Firr L gibt es

nur die Moglichkeit L = |m| = [m;+m »+m 3| = 0. Also

istJ=3/2

Nach H2 wird S= 1. Fir das zusétzliche Elektron in der

2p-Unterschae gilt | = 1. Also wird |m| fir diese Elekt-

ron hochstens 1 und L wird im Vergleich zum Stickstoff

um 1 grof3er. Esfolgt. L = 1 und wegen H4 gilt jetzt (4

von 6 Elektronen) J=L + S= 2.

Fur die Spinquantenzahl S bleibt jetzt nur noch die
glichkeit S = %4ibrig. Nach H3 folgt L = 1 und nach

H4J=|L+ §=3/2

Die 2p-Unterschaleist jetzt voll gefillt. Mit H1 gilt:

L=0,S=0undJ=0.

3P2

2p*

2p5 2P3/2
2p6 lSO

Berechnet man fir weitere Elemente die spektroskopischen Bezeichnungen, so zeigt sich ei-
ne Periodizitét, die mit den chemischen Eigenschaften zusammenhéngt. Daher ist es nicht
verwunderlich, dal3 im Periodensystem untereinanderstehende Elemente meist die gleiche
spektroskopische Bezeichnung haben. (vgl. [17])

4.5.2 Charakteristische RONTGENstrahlung und MOSELEYsches Gesetz

Als eine Anwendung des Schalenmodells der Elektronenhiille in Kombination mit dem BOHR-
schen Atommodell wollen wir jetzt das Auftreten von charakteristischer RONTGENSstrahlung
erkléren und das M OSELEY sche Gesetz ableiten.

Versuchsdurchfiihrung und Ergebnisse
In einer Vakuumrdhre werden Elektronen durch eine Spannung U zwischen Kathode und
Anode beschleunigt. Bevor sie auf die Anode treffen haben sie dabel ungefahr die kinetische
Energie e U erhaten. Mif3 man das Energiespektrum der von der Anode ausgesandten e-
lektromagnetischen Strahlung, so erhdlt man bei gentigend grof3er Beschleunigungsspan-
nung, en der Abbildung 28 dhnliches Ergebnis.

| Kb Ka

,\
h k\ | [A]

0 05 1,0 15 2,0 25

Abbildung 28: RONTGENSpektrum einer Mo-Anode beschossen mit 38 keV-Elektronen

Bremsstrahlung

(Grenzwellenldnge » 0.33 A)

Das Grundspektrum erklért sich als Bremsstrahlung der Elektronen. Die schnellen Elekt-
ronen (mehrere 10 keV) werden durch die Anode ruckartig abgebremst und senden dabei
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als beschleunigte Ladungen eine , kontinuierliche® Rontgenstrahlung aus. Dieses Energie-
spektrum bricht jedoch bei einer bestimmten Grenzwellenlange ab, da ein Elektron ein Pho-
ton mit héchstens soviel Energie abstrahlen kann, wie es kinetische Energie durch die Be-
schleunigung von Kathode auf Anode erhalten hat. Im Grenzfall ist aso die kinetische E-
nergie des Elektrons gleich der Energie des ausgesandten Photons. Mit der DUANE-HUNT-
Gesetz kann man die Grenzwellenlange | & in Abhéngigkeit von der Beschleunigungsspan-
nung U berechnen:

I _ e (102)
T ex
Charakteristische RONTGENStrahlung o
Die hohen Spitzen der Intensité im Spektrum erweisen T T
sich as kennzeichnend fur das Anodenmaterial und wer- s = N\

den deshab charakteristische RONTGENStrahlung g/, _--
nannt. [hr Entstehen kann dadurch erkléart werden, da3ein [/ ,° ,» 7 / \
einfalendes Elektron ein anderes Elektron, das an ein A- . ,’z.e\ v\ Kg!

tom im Anodenmaterial gebunden ist, herausschlagt. In VN o ]
der Folge kann es dazu kommen, da ein &uReresElektron '\ "™ o
die Lucke in der tieferliegenden Schae fullt. Nehmen wir % \\\ n=Z /,/ ,/
einma an, ein Elektron wurde aus K-Schale herausge- = 7
schlagen. Die beim Auffiillen durch ein duReres Elektron hR S -7

emittierte Strahlung &3t sich in guter Naherung nach der
Bohrschen Theorie berechnen. Dabei missen wir aler-  Abbildung 29: Veranschaulichung
dings berilicksichtigen, dal3 das andere Elektron in der K-  der Entstehung charakteristischen
Schale die Ladung des Kerns fur das,herabstirzende®  RONTGENstrahlung der K-Schale
Elektron abschirmt. Die Kernladung Z mufd daher durch eine sogenannte Abschrim-
konstante modifiziert werden. Im Fall der K-Schale ist diese Konstante ungefahr 1. Fur die
Frequenz ng, der K,-Strahlung, sagt das MOSELEY sche Gesetz folgenden Zusammenhang
an.

_ > el 16 2 §
ne =-Ry¥Z-1) %7 75 R XZ- 1) * (103)
Ebenso kann man fur die K, Kg Linien usw. Analoge Zusammenhange aufstellen. Fur die
charakteristische RONTGENStrahlung der L-Schale verwendet man die Abschirmkonstante

7,4 mit guter experimenteller Ubereinstimmung. (vgl. [16])

Ausblick
Der néchste Schritt wére jetzt auch die Emissions und Absorptionsspektren von Mehrelekt-
ronenatomen bei geringer Anregung (im Bereich von eV) zu untersuchen, fir die normaler-
weise das aul3erste Elektron verantwortlich ist. Bel den Spektren von Molekilen kommen
weitere Besonderheiten hinzu, die von ihren Schwingungen und Rotationen herrihren.
Trotzdem lassen sich mit den kennengelernten Atommodellen und einigen weiteren Annah-
men schon recht viele Phénomene aus der Festkorperphysik erkléren.



