Atom- und Molekiilphysik Prof. Dr. S. Nolte 2013 - 2014

Wellenldnge:  Anaterie = % , Frequenz: v = § , Wellenzahl: v = % = m .
Einheiten: 1 Angstrom =1A=1-10"""m =0,1nm , lkayser = lcm™ | 1eV =1,602-10"1J .
Wasserstoffspektren: V= Re [# - #] ,n'<n,n' neN, Ry =109677,5810cm™".

Nach der oberen Grenzfrequenz kontinuierliches Spektrum [Seriengrenzkontinuum)].

Bohr’sche Postulate: - Klassische Bewegungsgleichungen fiir Elektronen gelten, es sind aber nur diskrete Bahnen
erlaubt.

- Bewegung auf Bahnen strahlenlos; Ubergang von einer zu einer anderen durch Emission

oder Absorption eines Photons: E, =hv=FE, - E, E,=- R;’:2hc, n' <n.
- Quantisierte Atomphysik geht fir 711_210 in die klassische iiber. [Korrespondenzprinzip]
Daraus folgt [mit ag = h2502 ~0,5A und R, = clm. ~ 13’6€V]:
mee 8eo2ch3 hc ,
Mitbewegung des Kerns [u = % statt m,): R= 1 +1T],\l/; [= Isotopieverschiebung]

[Fiir Z-fach positiv geladene Kerne mit nur einem Elektron gilt alles bisherige mit Ze? statt 62.]

Sommerfeld: Ellipsenbahnen mit groBer Halbachse charakterisiert durch n und kleiner durch k [k < n, |k| = kh] und
relativistischer Massendnderung durch Beschleunigung in Kernnéhe [Flachensatz], so dass:

Rhe _, o?Z%[n 3 e? 1
By =720 LY it o = ML
k=T [+ 2 [k 4]+ I ke T 137

Rydberg-Atome: duflerstes Elektron sehr hoch angeregt, Beschreibung analog H-Atom [r o< agn?, E,, o —%}
Quantenmechanik:
Schrédinger: [—%A + V] U= ih%\ll : Mittelwert: T = [ zf(z)dx ; Erwartungswert: (A) = [ U* AW dr.

Sind A; die Eigenwerte zu ¥; beziiglich A, so gilt [normiert!]: (fl) =3 pid;.

Eigenwerte sind identisch mit moglichen Messwerten.

Kugelflichenfunktionen Legendre-Polynome
,_)% .
V = V() = aus Schrédinger-Gleichung folgt: W = R,,;(r) Y}, (9,¢) = Ru(r) P™(cos(9)) J% el My
N—_—— 7T

Laguerre-Polynome
,leN,meZ, -l<m<l.

P =PR(r)Y™(0,0) =11+ 2R Y™ (0,0) LU =1R(r)Y™(0,¢) = mhR(r) Y™ (9, ¢)

_2”% En[j-n]

Konkret fiir das Coulombpotential [V = —4f§:7_], mit k€{0,...,1-1,n,n+1,...}:b,=0,0b; = ij_lm'

Lo [o2mep g
R,(r) = Z br’e hz n [Laguerre-Polynome]
J

n>j3j>l,n>l

Edelgas-Konfiguration: Alle Schalen bis zur, aber exklusive der nichsthoheren s-Schale voll besetzt.
[+ Gesamt-Bahndrehimpuls = 0, kugelsymmetrisch]

Alkali-Atome: besitzen schwach gebundenes [Leucht-/Valenz-] Elektron und abgeschlossene Schalen. Durch Abschirmung
e
_Z e?

sieht das Valenzelektron ein effektives Potential { ; [-Entartung ist hierbei aufgehoben.

’T_)

Quantendefekt Ax(n,l), effektive Hauptquantenzahl neg = n — Ax(n,l): Eni=-Ryx hcn% .
eff

[Natrium-Emissionslinien: Hauptserie [p — s, ,principal“], 1. Nebenserie [d — p, ,diffuse“], 2. Nebenserie [s — p, ,sharp“],
Bergmann-Serie [f — d, ,fundamental].
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Magnetisches Bahnmoment des Elektrons: ji;; Spin des Elektrons: s; Magnetisches Moment des Spins: jis.
Drehmoment: D = [T B, potentielle Energie: Unag = —[LB , Drehimpuls: [ =mb x 7, magnetisches Dipolmoment eines
Kreisstroms: ji = TA = N
2me
Drehimpuls des Elektrons auf 1. bohrschen Bahn: m =h , mit pup =
R R 2me Bohrsches Magneton
. . . |D| |ﬂl||B|Sin(0¢) [ wy, - Larmorfrequenz
q
Prézessionsfrequenz dieses Kreisels: wy, = = = . 1y
m sin(a) |[| sin(a) h v - gyromagnetisches Verhéltnis
Drehimpuls des Elektrons: [ Z] /U1 +1] [ =- g M; I, qg=1, 1€{0,1,...,n-1}.
—
m
Quantelung entlang Quantisierungsachse: l, =mh , mit my e {-I,—-1+1,...,1- 1,1} - magnetische QZ.
. N N N UB 1
Spin des Elektrons: § , 18] = hn/s[s+1], fis == g 8 gs =2, 5=5-
—
Vs
Quantelung entlang Quantisierungsachse: S, =mgh , mit mg e {-s,-s+1,...,s—1,s}.
Feinstruktur: Gesamtdrehimpuls j = [ + § i) = An/il + 1] yje{ll=s|,...,|l+s|}.
Quantelung entlang Quantisierungsachse: Jz=mjh ,mit mje{-j,-j7+1,...,5-1,j5}. Thomas Faktor
2
Spin-Bahn-Kopplung: Spin-Bahn-Kopplungskonstante a = Ze” Ze ol
4rm2r3 2
Wechselwirkungspotential: AV, ;¢ = —fis By = v43B; = hii 2[ Jl+1]=1[l+1]-s[s+ 1]]
J2=[+32=P+25+5 < I5=1[j2-1*-35%]
Kennzeichnung der Energieterme: n?s*1[; , Multiplizitét 2s + 1 GroBbuchstaben fiir Mehrelektronensysteme.
Relativistische Korrektur: relativistischer Stérterm  [nur fiir Wasserstoff, in 2. Naherung]
—_——

2 4 A
Relativistische Energie ' = mec 2\ /1 +o5s 72 —mec? + Eoop [2”76 + Epot] —875? = H mit Stérungsrechnung;:

2 2
AErelz_Za [ “ ]En

n? |4 1+3
Mit Stérungsrechnung fiir Spin-Bahn-Wechselwirkung ergibt sich dann [Darwin-Term jetzt ohne Rechnung enthalten]:
Z%a*[3 Z%r 1 2 1
Enl.j =L, - 3 7_7.7711 E, , By, =— __Mes€ 1 € N —
” n? |4 j+3 2h2[4meo]? n2’ " dmeohe 137

Lamb-Verschiebung: Vakuumfluktationen der elektromagnetischen Felder [QED] fiihren zu Zitterbewegung des Elektrons; da das
Potential nicht linear ist, verschieben sich alle Energieniveaus. Fiir kernnahe e~ Verschiebung am stérksten.

ESR - Elektronen-Spin-Resonanz
Normaler Zeeman-Effekt:

Es werden die optischen Ubergiinge zwischen Niveaus verschiedener Nebenquantenzahlen beobachtet.

S =0, J = L, schwaches duBeres Magnetfeld B = By €, [By < 2726 wo|, fiy prazediert um By,

— Wechselwirkungsenergie: V,,,; =mygjupBo , AE = gjup By fiir benachbarte Zusténde.

Oszillation || By unbeeinflusst [w; = wy < Amy = 0, 7-Polarisation], die gegenliufig zirkularen Komponeneten L By
werden entgegengesetzt [aber gleich stark] beeinflusst [we 3 = wp + dw < Amjy = £1, o*-Polarisation].
Ein Dipol strahlt nur senkrecht zur Schwingungsrichtung ab:

— transversale Beobachtung: wy, wy, ws linear polarisiert.
— longitudinale Beobachtung: ws, ws zirkular polarisiert.
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-y
Quantenmechanisch, mit skalarem Potential V, Vektorpotential A = % gg , % [x% - y%] =l =7 3%’ gilt:
2 ~ (‘2 92 9
~———A-eV(r)+ B, l +B? (27 + 7|V = EW
M 2m © 8m,
Unter Vernachlissigung des B 2-Terms ergibt sich [Ho+B. S &p 91y = BV ,wasmit U(F) = R(r)el ¥ P (cos(V))
die Energieeigenwerte Ey, , = E =B.qiupm; , -l1<m;<l ergibt.

Anomaler Zeeman-Effekt:

Wie beim normalen Zeeman-Effekt, jedoch S # 0 und somit J=L+S , gy = gs(L,S,J) [Spin-Bahn-Kopplung].

Aufspaltung der Unterniveaus in 2J + 1 Terme, fiir einen Zustand sind diese Aufspaltungen wieder dquidistant.

J=L+S , g =fip + jis = —gS 5G_ Jgr, E : Prézession von L, S, [y um J. Die zu J parallele Komponente von s
Jly+1]+s[s+1]=-1[l+1]

[die senkrecht dazu sind unmessbar/unbestimmt} ist: Bi=gilB ,mit g; =1+ 550 +1]
H Emagnetisc Espin-Bahn
Analog oben: 2 A o
2 L o Ze s
[--—A-eV(r)+B. gl ®gs8.]+ B2 [2? R L
2me 2me = 8me 8rm 23
=7, +1Q5,

Da diese Hamilton-Funktion nicht mehr mit [,, §, kommutiert, wihlt man neue Operatoren, die mit der Hamilton-
Funktion der Spin-Bahn-Kopplung [fiir schwache Magnetfelder — B2-Term vernachlissigt; Spin-Bahn-WW {iberwiegt]

kommutieren: 2,225, , wobeij=l®a.

Mit Hilfe der Clepsch-Gordon-Koeffizienten und Epagn. als Storung ergibt sich: AEj7l,S7mJ =B.upm;g;

Paschen-Back-Effekt:

Starkes dufleres Magnetfeld By ldsst Kopplung von [und § vernachlassigbar werden [= j keine verniinftige QZ mehr], beide
prazedieren entkoppelt: AFEp,, m, = [gimu + gsms s Bo.

Fiir optische Ubergéinge: Am; =0, +1, Am, = 0.

Spin: im entsprechenden Hilbert-Raum schreibt sich:

. (1 {0 . s _ a0 1) o a0 -1} . _afl O} o _3,2(1 O
Wellenfunktion ¢ = (0), @, = (1), Spinoperatoren 8, = 5 (1 O)’ 8y =75 (i 0 )7 :=5(g _1) %+ 1h 0 1)
o . . . BB 7. ., do
Damit ist die Schrédingergleichung fiir den Spin: Js e Bsyp = lhidt ,

i L &
wobei ¢(t) = ae 1% tng +be ' t(pl , mit By = i%wo und der Larmorfrequenz wy = g, 52 B..

Es gilt:  (5;) = Re(a*b)hcos(wot) — Im (a*b) hsin(wot) , (8y) = Re(a*d)hsin(wot) + Im (a*b) hcos(wot)
(3:) = 5llal” - "] -
Spin-Resonanz-Grundlage: cos(wot) 0
Bei Anlegen eines Wechsel-Feldes B® = F | sin(wot) | [Larmorfrequenz wp] senkrecht zu einem konstanten B° = | 0
0 B,
. —ily ~i L h
ergibt sich mit Q = £2F o(t) =sin(Qt)e " A" @p+icos(Q)e " h 7 , Eyyy = £5W0.

Dann sind:  (8;) =-%sin(2Qt) sin(wot) , (8,) = Zsin(2Q¢) cos(wot) , (8.) = -2 cos(202t)
Bei 20t = 5 Spin halb ,,umgeklappt® [5-Puls], bei 2Q¢ = 7 Spin ganz ,umgeklappt® [r-Puls][Erwartunswert!].

Statt eines zirkularen B® kann man auch ein lineares anlegen [,Rotating wave approximation®]; dieses zerlegt in 2 entgegengesetzt
zirkulare ist nur in einer Rotationsrichtung wirksam, die andere mittelt sich raus.

In einem Ensemble von Spins durch die jeweilige Umgebung Storeinfluss auf die Prizessionsbewegung [— Mittelwert

o d _ 1 d7. v __ 1 _
aller Erwartungswerte geméaf 3+ (Sz.y) i 1onirent = T (52,5) inkonrent U0 37 (52) inkohdrent = T [520 = (52) inkohsirent )

mit 75 - transversaler Relaxationszeit; 77 - longitudinaler Relaxationszeit).
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Relativistische Energie des Elektrons: E=\/p?c2+m2c! 54, ih%llf =\/-h2A +m2AT .
= 1. Klein-Gordon-Gleichung: [D + [%]Q] U=0 ,mit O0=-A+ c%g—;
- U = ellh7 - wi] , mit k= hp, E = hw .
0
2. Dirac-Gleichung: ihﬁ\ll = [alcpx + apcpy + a3cp; + Bwoc2] v
ymit of =1, 8% =1, a;f + Ba; = 0, oy + agey; = 0 fiir j # k, jke{1,2,3}.
Uy
0 7 I 0 U, 0 1 0 -i 1 0 10
=> ;= , 8= , U= U, undUl:1 ol 2=y o) 7=lg _1 und]12:0 1)
0j 0 0 —]12 N
4

Fir die Losung des Wasserstoffs ergeben sich +F mit jeweils 2 Freiheitsgraden — Dirac-See [alle
Zustande negativer Energie gefiillt, wobei das Pauli-Prinzip gilt; Ladung durch Protonen-See kompensiert]. Bei Anregung eines
Elektrons negativer Energie [AE > 2moc?] entsehen ein Loch [Positron] und ein freies Elektron [Paarbildung].

Stark-Effekt: [Atome im externen elektrischen Feld]

linearer Stark-Effekt: Hat ein Atom ein permanentes elektrisches Dipolmoment [entartete Wellenfunktionen, die
kombiniert eine Ladungsschwerpunktsverschiebung ergeben], so prizediert es um das angelegte Feld. Abhéngig von
der Orientierung gibt es verschiedene Energiewerte.
Quantenmechanisch entartete Stérungsrechnung nétig.

quadratischer Stark-Effekt: Induziertes Dipolmoment p durch duBeres Feld F [Polarisierbarkeit a]: p = aF  die
Wechselwirkungsenergie ist dann Fg = %ﬁF = %aF 2,
j+1 [j ganzzahlig] bzw. j + % [ halbzahlig] Aufspaltungskomponenten; starker fiir grofere n.

Vs
—

Quantenmechanisch: [—;—;A +V(r) + eFF]¥ = BV mit V, als Stérung. Mit dem Ansatz ¥ = Y5, ¢, ¢, (7)
[Ausgangszustand ¢, Hg » )\Hs(l) + )\QHS(Q), Cy ™ Oy + )\0,51) + )\26,52), E.~FEy, + )\E,gl) + )\ZEK(Q)] ergeben sich die
Wellenfunktion und die Energie zu [Hy,, . = [ps @y Hspr d3x] :

. . Hy .
V() = o)+ X (7 , =Byt Y]
p#r H0k — HO0p BER

2
|Hs s,
EOn - EO/_L

Analog dem quadratischen Stark-Effekt verhélt sich jedes 2-Niveau-System in einem &ufleren elektrischen Feld [z.B.
ebene, kohérente, optische Welle an Atom [k7 » 2Fag < wt]: F' = Fycos(kF - wt) » Fycos(wt) =

. E B ) -
W=clh Leos(@)pr —ieT R Lsin(@)ps |, mit Q= 5= [ ¢ FFpy d®z; in Richtung von k oszilliert das Dipolmoment
0 = [ @1 Fpy d®zsin(201) sin(wt)].

Einstein-Koeffizienten fiir einen Zwei-Zustands-Ubergang [Grundzustand Ej, angeregter Z. F;] im Gleichgewicht mit

Wahrscheinlichkeiten pro Zeit Wy [von a nach b): Byiw, (V) = Byw, (v) + Ak
—_——— —— ——
Wi Wik induziert  VVik spontan Ai
Mit N, Atomen im Zustand E, und der Boltzmann-Verteilung [statistische Gewichte g,] folgt: w, (v) = B’”“hy
Mit Planck [w, (v) = 852 L] folgt [da fiir alle T und v]: By = LB, Ap= Smhe’ By,

eksT 1
2

- 3 12
3 eoc3h T 3 egh? |j \Ill:rlpid ’I"| .
[Die Absorptions-/Emissionswahrscheinlichkeit pro Atom je Sekunde Wy, = Bepw ist unabhéngig von der Darstellung
= Bayw, (v) = Boyw. (w) ]

2 3
QM ergibt sich fiir A < |7| [Dipolniherung, Schwingung mit w]: Ay, = 2 <2k |] Uirwy d3r|2 , Bpi=2 e

Auswahlregeln: [Mi = (D), P = er]

A;, bzw. B;i missen ungleich 0 sein = fiir Wasserstoff, ohne Spin-Beachtung und mit E = (0,0, Ep) ergeben sich die
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Ubergangsdipolelemente: (M) =5 [, RiRr*dr [ ©k% Ol sin(d) cos(d) dv [ ellme —mile g,
(Mi)o +i(Mi)y == [° RiRidr [T O 0L sin?(0)dd [27 ellme =mi + 1] g,
(Mig)o =i(Mu)y == [y ReFur®dr [0l 0% sin®(9) v [y ellme=mi = 1o qp
, welche, da A;p, o |Mik|2 und B, o< \Mik|2, ebenfalls ungleich 0 sein miissen.
= fir Am =m; - my, gilt: [vgl. Zeeman]
Am =0 - linear polarisiertes Licht [transversal zum dufleren Feld];

Am = £1 - zirkular polarisiertes Licht [longitudinal dem dueren Feld], bzw. linear polarisisertes Licht [transversal
dem &uBeren Feld].

= fir Al =1; - [}, gilt: [Paritét der Wasserstoffwellenfunktionen ist [-1]]
Al = £1 - entspricht Drehimpulserhaltung; Drehimpuls eines Photons ist A.

= fiir As = s; — s, gilt:
As =0 - streng nur fiir schwache Spin-Bahn-WW [leichte Atome].

Beriicksichtigt man den Vektorcharakter von Spin und Drehimpuls, so ergibt sich fiir Aj = j; — ji:
Aj =0,£1 - aber nur fiir schwache Magnetfelder [sonst ist 7 unsinnvoll], Aj =0 gilt nur bei j; # 0.

[Gleiches gilt fiir Mehrelektronensysteme und die entsprechenden Gesamtgrofien M,L,S,J.]
Fiir den elektrischen Quadrupol-Ubergang: Al=0,+2 und Aj=0, 1, +2 [, fiir j = 0 nicht Aj =0, 1, fiir j = %
nicht Aj = 0; fiir L,J im Wesentlichen analog, nur fiir L =0, J = 0 andere Ausschlussregeln)].
Fiir 2-Photonen-Uberginge [sehr hohe Intensititen des eingestrahlten Feldes nétigl: AL =0, +2

Magnetische Dipol-, sowie elektrische Quadrupol-Strahlung sind wesentlich unwahrscheinlicher [Ubergénge noch héherer
Ordnung noch unwahrscheinlicher]; erméglichen jedoch andere Ubergiinge.

Lebensdauern:

Aus einem angeregten Zustand F; zu zerfallen, mit der Wahrscheinlichkeit fiir alle moglichen spontanen Uberginge
A; = ¥, Ay, und der fiir andere Prozesse [inelastische Stofle, ...] R; ergibt sich der zeitliche Verlauf zu:
N;(t) = N;(0) e [Ai+ Bilt,

Die mittlere Lebensdauer [N;(7) = N7T(O)] dieses Zustandes ist dann 7=
Spektrale Leistungsdichte P, (v) : Leistung, die im Frequenzintervall Av = 1Hz um v abgestrahlt wird.

Natiirliche Linienbreite: aufgrund der Energieunschirfen der Zustidnde [Heisenberg AE At > h] sind die Emissionslinien
verbreitert; analog einem geddmpften harmonischen Oszillator ergibt sich die spektrale Leistung zu [— Lorentzverteilung,
, mit Halbwertsbreite dw =~ =A;

Typisch év einige MHz bis einige 10MHz |7 ~ 30ns].

normiert): Py(w) = Poﬁ

Lorentz-Verteilung

Da FE; und E; eingehen: A;=+ +2

Ti Tk

Dopplerverbreiterung: Fiir Gase im thermodynamischen Gleichgewicht ergibt sich mit der wahrscheinlichsten Geschwin-

2
_Lllw=wo /9
digkeit vy, =/ %: P,(w)=P,(wy)e 2 [“’va C\/_] , mit Halbwertsbreite dwp = 2\/1n(2)wov—w.
c

Gauf3-Verteilung TyplSCh 6I/D ~ 109 Hz.

Stofiverbreiterung: durch geringen Abstand der Stolpartner verschieben sich die Eigenzustandsenergien, bei inelastischen
StoBen kann Anregungsenergie zusétzlich nicht-optisch abgegeben werden; es ergibt sich: A; =AY o< N B\/%

[Np - StoBpartnerdichte, T' - Temperatur, u - reduzierte Masse].

Typisch Verbreiterung dvg ~ 0,1 1\/1[31;1127 Verschiebung Av ~ 0,05 1\/1131:z_

-
- r
Jo e adr= a™1n!

M,.— MKern }
M~ +MKern

Zweielektronensysteme: [r12 = [F1 = 72|, p =

h? -1z Z 1
~gp [A1¥i - W]+ c [—+———]:E\II(F1,F2)

471'50 T1 T2 12

Exin Epot
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Néherungsmodelle:

1. Elektronen-Wechselwirkung vernachléssigt — beide e” in 1s-Zustand [= EHe jonisat. = —108,8€V].
2. Abgeschirmtes Kernfeld fiir das 2. e~ durch das 1. [Zeg=Z - S, Z =2, S = 1]: = EHe,jonisat. = —68€V.
3. Gemessen: = EHe jonisat. = —78,93eV <= S =0,66.

Aufgrund der Ununterscheidbarkeit der beiden Elektronen [Zustiande a = (ng,lq,mu,),b = (1, lp,my,)] muss die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit [~ |\Ila7b|2} unabhéngig gegen das Vertauschen der Zustédnde der Elektronen sein [|\I/a,b|2 =

‘qu’aﬁ: \I,Symmetrisch — % [\Ifl(a) \Pg(b) + \Ill(b) ‘I’z(a)] ; \I,antisymmetrisch — % [\Ill(a) ,112(1)) _ \Ill(b) \Ilg(a)].
Spinfunktion: ¢y - mg = %, P, > mg = —%; gesamte Spinfunktion:

symmetrisch: antisymmetrisch:

e1=p1(1) 1(2), Mg =1 p1= 75 [e1(1)ei(2) — (1) 1(2)] . Ms =0
<P2=<P1¢(1)90¢(2)> Ms =-1

p3= 5 ler(D) e (2) + (1) er(2)], Ms=0 S=1

= Gesamtwellenfunktion: UGesamt = Ya,b(71,72) ©spin (S, Mg)

Es gibt Triplett- und Singulett-Zustdnde; wenn sich beide e” im Grundzustand [ny =ny =1, I3 =l = 0] befinden, gibt
es nur einen Singulett-Zustand [1'Sy < L =0, My, =0, S =0, Mg =0].

Fiir elektrische Dipoliibergénge eines e~ gelten die gleichen Auswahlregeln wie beim Wasserstoff
= AL=x1 , AMp,=0,21 , AS=0 , AJ=0,£1 [J=0=AJ=0]
[Wegen AS =0 sind keine einfachen Uberginge zwischen Triplett- und Singulett-Zustéinden moglich!]

Pauli-Prinzip: Gesamtwellenfunktion muss antisymmetrisch gegen Vertauschung zweier Elektronen sein.

Aufbau der Elektronenhiillen groflerer Atome: 1. Pauli-Prinzip erfiillt.

2. Gesamtenergie minimal.

Schalenmodell: n= 1 2 3 ...,
Name: K L M
n-1
zu jedem n gibt es Z [2l+1] = n? e~-Wellenfunktionen mit jeweils 2 verschiedenen Spinausrichtungen [ms = :I:%]
=0 = 2n? Zustinde.
n-1 1
Ungestort ist  P(7 Z Z n,l ml| [Schale vollstandig besetzt] kugelsymmetrisch.
1=0 m;=-1

Hundsche Regeln: [Vorrang gemif Aufzihlung, alle nachrangig dem Pauli-Prinzip und der Energieminimierung]

1. Volle Schalen und Unterschalen haben Gesamtdrehimpuls Null [L = 0] und Gesamtspin Null [S = 0].

2. Der Gesamtspin S fiir Elektronen gleicher [ nimmt den maximal mdéglichen Wert an.

3. Erlaubt das Pauli-Prinzip mehrere Konstellationen mit maximalem .S, dann werden die Unterzustdnde mit
der Magnetquantenzahl m; so besetzt, dass L maximal wird.

4. Ist eine Unterschale hochstens zur Hélfte gefiillt, dann ist der Zustand mit minimalem J [J = |L - S|] am

starksten gebunden. Bei mehr als halbvollen Unterschalen ist J maximal [J = L + S].

Daher ist fiir Alkali-Atome das ,,Volumen“ viel grofler und die Ionisierungsenergie viel kleiner als fiir die ndchsten Edelgasatome.

Es kann energetisch giinstiger sein, eine Unterschale grofleren n’s zu befiillen, bevor die vorige vollstandig gefiillt ist.

Zur Berechnung grofierer Atome Nédherumgsmethoden [Stérungsrechnung [ﬁst], Modell unabhéngiger Elektronen [~ Veg, Yim; ,Hartree-
Fock-Verfahren“].
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Elektronendrehimpulskopplung in Mehrelektronenatomen:
Feinstruktur-Energieaufspaltung fiir j =1 + %, wobei j > 0. 2 Félle [welcher energetisch tiberwiegt...]:

1. LS-Kopplung: Es koppeln die Drehimpulse zu L = Ziii und die Spins zu S = >; Si, welche dann zu J =L+ S koppeln
(7] = i/ [T +11,|L| = An/Z[L +11,|S| = h\/S[S + 1]]; Energieschwerpunkt bei + ¥ ;[2J + 1]E; [k - Anzahl
Feinstrukturkomponeneten].

2. 77-Kopplung: Es koppeln [; und §; fiir jedes Elektron zu J; = [; + §; und diese zu J = Yidi; L und S gibt es nicht
mehr.

Angeregte Zustéinde:
~ Einfachanregung: geringste Anregung fir duflerstes Elektron [typ. 1eV — 10eV]. Zerfall in Grundzustand [iber
Zwischenzustiande] mit Lebensdauern von ns bis ks [oder Photoionisation].
~ Mehrfachanregung: Anregung mehrerer Elektronen, die iiber Photonenemission in Grundzustand gehen oder durch
Coulombwechselwirkung andere Elektronen anregen [AF fiir gebundene diskret = ,,Autoionisation“].
~ Innerschalenanregung: Anregung eines Elektrons der inneren Schalen, Rekombination von aufien — Floureszens [fiir
Z > 60, einfache Abregung] oder Auger-Effekt [Z < 30, Energieiibertrag vom abgeregten auf
Elektronen hoherer Schalen].

Hyperfeinstruktur:

Wechselwirkung des Kernspins I mit dem der Elektronen, wobei: |f| =\/I[I+1]h, I, = msh mit -1 < my < 1,
magnetischem Moment fif = 'YKj , gyromagnetischem Verhéltnis v, Kernmagneton px = s=5—h= < 15, Kern-g-Faktor

2m mi
g1 = ’YKIJILK [= 27| = grpx/I[1 + 1], wobei gr >0 und g7 < 0 moglich!].

iei ; ; oane 47701207 160y 401, 567, 88¢,. 114 180 208 py, 238
Kerne, die im Grundzustand keinen Spin besitzen: 5He,sC, "30, 50Ca, 5¢Fe, 5557, “15Cd, “50H f, “g5 Pb, “55U.

gr ist [noch] nicht quantenmechanisch berechenbar. (ar]: = gruxmr  [= [fr])zmax. = 91k 1]
Gesamtdrehimpuls des Atoms F=.J+1 . AByps = 4 [F[F+1]-J[J+1]+I[I+1]] , A= %.

[Da AEpurs sehr kleine gegen alle anderen WW-Energien ist, 4ndern sich Radius und Drehimpuls sozusagen nicht = AEypg o< AVhps.]

In duBeren B-Feldern bleibt die Kopplung nur fiir i B < AEqpg erhalten [dann Aufspaltung in 2F + 1 Komponen-
ten], bei starkeren Magnetfeldern ist F keine sinnvolle QZ mehr, Energien durch Zeeman- /Paschen-Back-Effekt bestimmt.

Kernspin-Messung analog e”-Spin-Messung [resonantes magnetisches Wechselfeld]; gegen Stérung durch e”-Hiille Atome

mit magnetischem Moment der Hiille gleich Null ['2C, 325, $3Cu, 292 H g] verwenden. (= MRT, Atomuhr,...]

Molekiile:
Nur fiir sehr einfache in guter Naherung analytisch 16sbar [z.B.: 2 Protonen + 1 Elektron, Protonen starr — effektives Po-
tential des Elektrons aus Separation [Produktansatz in giinstigen Koordinaten — elliptisch] und Normierungsbedingung],

Ll=xn mie MO0 1203 e e

T d o ...
Allgemeiner: LCAO-Naherung [Linear Combination of Atomic Orbitals] ndhert Molekiilorbital mit Linearkombination
der atomaren Wellenfunktionen; Koeffizienten durch Energieminimierung bestimmbar [Beachte: Ununterscheidbarkeit

von Fermionen, Normierungsbedingung, Energieminimierung].
Durch gewichtete Linearkombinationen [orts- und [dreh-]impulsabhénig!] angepassteres Modell moglich.

Selbst fiir das starre Ha-Molekiil keine analytische Losung moglich — z.B. Molekiilorbitalndherung [jedes Elektron
einzeln betrachten und dann Wellenfunktion im Grundzustand symmetrisch zusammensetzen, dann Hamilton 16sen]
oder Valenzbindungsmethode [, Heitler-London“, gleich beide Elektronen in Wellenfunktion gleichzeitig betrachten und
anti-/symmetrisch zu Gesamtwellenfunktion, dann Hamilton 15sen].

Bei angeregten Molekiilen Kombination der angeregten Zustéinde der einzelnen Atome.

Geschwindigkeit der Elektronen viel grofler als die der Kerne — auch wenn die Kerne sich bewegen stellt die Elektro-
nenkonfiguration sich ,instantan® darauf ein. [Born-Oppenheimer-Néiherung]


http://www.iap.uni-jena.de/teaching.html

Atom- und Molekiilphysik Prof. Dr. S. Nolte 2013 - 2014

Chemische Bindungen:

- Kovalente Bindungen: Austausch der Elektronen zwischen Bindungspartnern; Abstand der Bindungspartner jeweils
kleiner als die Summe der ,Radien“ der gebundenen Atome.

- Ionische Bindungen: entgegengesetzt geladene elektrische Monopole ziehen sich an [F o %]

- Van der Waals-Bindungen: Bindungspartner ohne permanente elektrische Mono- und Dipolmomente wechselwirken

durch die momentan vorhandenen Dipolmomente aufgrund der Elektronenbewegung [E o< %]

- Wasserstoffbriickenbindung: H*-Ion polarisiert Bindungen und fiihrt zu elektrischer WW.

o112 1518
Lennard-Jones: Epo.(R) :45[[R] - [7] ]

Born-Oppenheimer-N&herung:

Aufgrund der groflen Masse der Kerne gegeniiber den Elektronen auch Vernachlassigung deren Bewegung bei Betrachtung
der Elektronen [Kernabstdnde konstant] = Schrodingergleichung in Kern- und Elektronenteil separieren; Produktansatz
der Gesamtwellenfunktion.

Morse-Potential: V(r) = Vj [1 - e—a[r B Re]], a, Vg, Re > 0.

Franck-Condon-Prinzip:
Absorption/Emission eines Photons bei festem Kernabstand [da sehr schnell], wobei der Uberlapp der Wellenfunktionen
[bei dem jeweiligen Kernabstinden] die Wahrscheinlichkeit des Ubergangs bestimmt.

Spektren 2-atomiger Molekiile:

~ reine Rotationsiibergénge [pm, Mikrowellen],

~ Rotations-Schwingungsiibergéinge [typ. 2num - 10 um, IR],
~ elektronische Ubergénge [UV, VIS, IR].
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