
Kap. 13:  

Atome in einem äußeren Magnetfeld
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Kernresonanzmethode
Zu untersuchende Probe im homogenen 
Magnetfeld; Hochfrequenzeinkopplung über 
eine Spule; bei Resonanz wird dem HF-Feld 
E i d M f ld i d i

Felix Bloch      Edward Purcell

Energie entzogen; das Magnetfeld wird mit 
Zusatzspulen über die Resonanz „gewobbelt“.

Nobelpreis 1952

aus Purcells Nobelpreisrede:
Äthylalkohol

aus Purcells Nobelpreisrede:

Chemical Shift:
Proton-Resonanzen in unter-
schiedlichen chemischen Umge-
bungen ( in CH3, CH2 , OH )



Atomstrahlmethode nach Rabi

Isidor Isaac Rabi
1898 – 1988

N b l i 1944

HF

Nobelpreis 1944

Ein Atomstrahl tritt di ergent a s der Q elle Q a s die nters chten Teilchen fliegen in einEin Atomstrahl tritt divergent aus der Quelle Q aus; die untersuchten Teilchen fliegen in ein 
inhomogenes Magnetfeld A; je nach Einstellung des Spins werden die Teilchen im 
Gradientenfeld abgelenkt. 
Eingezeichnet ist eine Teilstrahl mit Spin „nach oben“, der so abgelenkt wird, dass er die g p „ , g ,
Blende S im homogenen Magnetfeld C durchqueren kann und im zweiten inhomogenen Feld 
B (gegenüber A umgepolt) auf den Detektor D gelenkt wird.
Durch Einstrahlen der passenden Hochfrequenz HF können Spins zum Umklappen gebracht 
werden; die jetzt mit verkehrter Spinrichtung“ in B einlaufenden Teilchen werden von Dwerden; die jetzt mit „verkehrter Spinrichtung  in B einlaufenden Teilchen werden von D 
weggelenkt, es kommt zu einer verringerten Nachweisrate bei D an der Resonanzfrequenz



Rabi-Resonanz Signal von Fluor-Kernen

Statt Durchstimmen der Frequenz 
wird hier Resonanz durch 
Variation des Magnetfelds erzielt.

μmagn I K IE =  g m B  =  h  ν

19F hat im Grundzustand 
den Kernspin I = 1/2

Emagn

E magnE

BB



Kernspin-Resonanz

I id I R bi N R P l C L t b Si P t M fi ldIsidor Isaac Rabi
1898 – 1988

Nobelpreis 1944

Norman Ramsey
1915 –

Nobelpreis 1989

Paul C. Lauterbur     Sir Peter Mansfield
1929 – 2007 1933-

Nobelpreis Medizin 2003

MRT    Atomstrahlmethoden

Atomuhren                         medizinische Bildgebung



Magnetresonanz-Tomographie (MRT):
W t ff ht b i M hWasserstoff macht beim Menschen 
etwa 10% des Körpergewichts aus, 

aber mehr als 60% aller Atome im 
Körper sind Wasserstoffatome 

Praktisch alle dieser Atome haben als 
Kern ein Proton (H-2: nur 0 015%)Kern ein Proton   (H-2: nur 0,015%)

Umklappen von Protonenspins durch 
Einstrahlung der Resonanzfrequenz 
bei voreingestellten Magnetfeldern und 
Beobachtung der Relaxation gibt 
Information über das Körpergewebe, in 

l h i h di P t b fi dwelchem sich die Protonen befinden: 

vom Gewebe abhängige 
Relaxationszeiten

→ Kontrast bei der Darstellung

Mehr Info, didaktisch gut aufbereitet: http://www.cis.rit.edu/htbooks/mri/index.html



Darstellung 
von 
Blutgefäßen 
mit MRT

Materialien, die 
unter Röntgen-
strahlung wenigstrahlung wenig 
Kontrast liefern,
können mit der 
Magnetresonanz-g
tomographie 
sichtbar gemacht 
werden



Hyperfeinstruktur von Caesium: 
Frequenznormal für Atomuhren Atomuhr-Übergangq

Kernspin 133Cs:

Atomuhr-Übergang

I = 7/2

Konfiguration 
der Atomhülle:

[X ]6 2S[Xe]6s 2S1/2

Hüll iHüllenspin:

J = 1/2

Gesamtspin:

F = 7/2  ± 1/2



Schema einer Cs-Atomuhr

Die Zustände E1 und E2 entsprechen den 
Hyperfeinzuständen mit F=3 und F=4



Atomuhrenhalle bei der PTB

CS 2: seit 1991 
„Mutter der deutschen Zeit“
Genauigkeit 1.2 10-14



Atomzustände im äußeren Magnetfeldg



Der Zeemaneffekt:                                            
Linienaufspaltung in magnetischen FeldernLinienaufspaltung in magnetischen Feldern

h M tf ld
Beispiele:
Cadmium ohne Magnetfeld

im schwachen

Cadmium
oder Zink

im schwachen 
Magnetfeld

Normaler
Zeeman EffektZeeman-Effekt

B i i l N t i D D l tt

Pi t Z

ohne Magnetfeld

Beispiel: Natrium D - Duplett

Pieter Zeeman 
Nobelpreis 1902 im schwachen 

Magnetfeld

Anomaler Zeeman-Effekt



Magnetkarte 
der Sonne

Zeeman Effekt auf der Sonne

S kt l f h i B i h i S fl kSpektralaufnahme im Bereich eines Sonnenflecks

Bereich des 
Sonnenflecks

Außerhalb des 
Sonnenflecks



Spektrum von Cadmium Cd( [Kr]4d10 5s2  1S0 )

E  (eV) 1S0                          
1P1                           

1D2 

Singulett Terme im Cadmium

1D2  1P1

intensive rote
8 7

5 5d 1D intensive rote 
Cadmium Linie 
bei                     

643 847 nm

6
6 5s5d 1D2

= 643.847 nm

4
5s5p 1P1

SS=0:
Zu erwarten ist der
normale

0 n = 5 5s2 1S0 Grundzustand

normale 
Zeeman-Effekt         



Linienaufspaltung im Magnetfeld (bei S=0)



B=0


B≠0||B



B≠0B


B≠0

Beobachtung

B

Sogenannter normaler Zeeman-Effekt



Beobachtungen beim normalen  Zeemaneffekt
P l i ti i k l i k lPolarisation    zirkular              zirkular

B≠0||B
Beobachtung des parallel

zur z-Richtung emittierten Lichts ||Bzur z Richtung emittierten Lichts
(parallel zur Magnetfeldrichtung)

B≠0B
Beobachtung des senkrecht

zur z-Richtung emittierten Lichts
(senkrecht zur Magnetfeldrichtung)

PhotonE


( g g)

Di b b ht t St hl i t
B


Die beobachtete Strahlung ist  
bezüglich         polarisiertB

 Polarisation   linear                               



Auswahlregeln für

Termaufspaltung im Magnetfeld

für bestimmtes B  0 Auswahlregeln für 
elektrische Dipol-Übergänge 
∆L = ±1 (Paritätswechsel)Cd mJ = mL


J

1 2

∆J = 0,±1 ; ∆m = 0, ±1
J = 0 J = 0 verboten1D2

+2
+1

0
es ergeben sich 3 verschiedene 
Übergangsenergien, die sich  

B
0

-1
-2

jeweils um B unterscheiden
2

– : mJ = -1 (mL→ mL+1)

h0 - B

B1P1
+1

0
+ m +1 (m m 1)

 :      mJ =   0           h0

– +
-1 + : mJ = +1 (mL→ mL-1)

h0 + B



Nomenklatur
Beobachtet wird elektrische Dipolstrahlung

Cd
– :  die emittierenden „Oszillatoren“ bzw. 

Dipole stehen senkrecht zur z-Richtung 
b M tf ld

1D2

bzw. zum Magnetfeld;
die zugehörige Linie ist „rotverschoben“

1P

 die emittierenden „Oszillatoren“ bzw. 
Dipole stehen parallel zur z-Richtung 
bzw zum Magnetfeld;

– +

1P1
bzw. zum Magnetfeld;
die zugehörige Linie ist „unverschoben“

 
+  : die emittierenden „Oszillatoren“ bzw. 

Dipole stehen senkrecht zur z-Richtung 
bzw. zum Magnetfeld;
die zugehörige Linie ist „blauverschoben“

Dipolstrahlung besitzt charakteristische Winkelverteilungen



Eigenschaften des Photons  phEigendrehimpuls :   s =  


Links zirkular polarisiertes Photon:
σ Spinoperator des Photons

+ħ

k


Photonendrehimpuls +ħ
in Ausbreitungsrichtung

Sieht man dem Photon entgegen, 
so dreht sich der elektrische 
Feldvektor der Welle gegen denFeldvektor der Welle gegen den 
Uhrzeigersinn: links zirkular

H li ität ( ll i ) H li ität d li k i k lHelizität (allgemein):
σpH 


 

Helizität des links zirkular 
polarisierten Photons:

H 1σ
H

p
  H = +1



Eigenschaften des Photons  phEigendrehimpuls :   s =  


Rechts zirkular polarisiertes Photon:
σ Spinoperator des Photons

+ħ

k


Photonendrehimpuls +ħ
entgegen der 

Ausbreitungsrichtung

Sieht man dem Photon entgegen, 
so dreht sich der elektrische 
Feldvektor der Welle imAusbreitungsrichtung Feldvektor der Welle im 
Uhrzeigersinn: rechts zirkular

H li ität ( ll i ) äHelizität (allgemein):
σpH 


 

Helizität des rechts zirkular 
polarisierten Photons:

H 1σ
H

p
  H = -1



Winkelverteilungen von Dipolstrahlung

1, m 0  1, m 1  
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Der anomale Zeeman-Effekt, 
was ist anders?was ist anders?

J L S 
 

μ μμ μ μ B B
J L S L Sg L g S    

  

 

 μB L S  

 




2 



und      sind nicht mehr

i f h t t t i ht t

μJ J


einfach entgegengesetzt gerichtet



Der Landé-Faktor gJ des Gesamtdrehimpulses

Von       kann man nur die Projektion 
auf die Richtung von      beobachten

μJ


J


  μJ J J  





  μμ J
J J

J J
J J

 
 
 

 




  μμ B
JJ Jg

 μ JJ J
Jg



Wegen der Richtungsquantelung von 

kann man nur die jeweilige z - Kompo-
J


 nente von              messen μJ J





Niveau-Abstände beim anomalen Zeeman-Effekt

μmagn magn J B JE V g m B Na

     

mit

3 J J 1 S S 1 L L 1        
 J

3 J J 1 S S 1 L L 1
g

2 J J 1
     


 

gJ für  P3/2

3 3 1 1     
J

3 3 1 1 45 33 1 1 1 1 1 22 2 2 2 4 4
153 32 1
22

4
3

2

g

             
     

 


  
  22 2 

gJ für  S1/2                            gJ für  P1/2

J J
2g 2 g
3

 



Der anomale Zeeman-Effekt am Na D Duplett



Größe des anomalen Zeeman-Effekts bei Na D

2.1 meV

Zeeman Gesamtaufspaltung bei 3T:  p g
etwa 20 bis 30 % der Feinstrukturaufspaltung



Wellen-
funktionen 
von 
Wasserstoff-
atomen inatomen in 
Magnetfeldern

Prof. Dr. H. Ruder,
Tübingen



Paschen-Back Effekt Friedrich Paschen 
(1865 - 1947)

Mit stärker werdendem magnetischem Feld 
B (und speziell für Vmagn >>  VLS)

 wächst die Kopplung der magnetischen  
Momente an B

 steigen die Präzessionsfrequenzen
 bricht schließlich die Spin-Bahn Kopplung

auf, die magnetischen Momente des , g
Gesamt-Bahndrehimpulses und des 
Gesamt-Spins präzedieren voneinander 
unabhängig um die Magnetachseunabhängig um die Magnetachse

μ μ μL S 
  

μ μmagn magn L B L S B SE V g m B g m B  

 μB L SB m 2m 



Das Natrium D 
Duplett beiDuplett bei 
verschiedenen 
Magnetfeld-Magnetfeld
stärken

B=0:
Spin-Bahn Aufspaltungp p g

B schwach:
Zusätzliche Zeeman-Zusätzliche Zeeman
Aufspaltung

B stark:B stark:
Entkopplung der 
magnetischen Momente
und Übergänge mit

B=0               B < 5T             B > 20 T
und Übergänge mit 
mL=0,1



Knappe Ergänzung: Atome im elektrischen Feld
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Potenzial eines Atom im elektrischen Feld
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Stark-Effekt: Linienaufspaltung im elektrischen Feld

Aufspaltung von Rydbergzuständen des 
Rubidium-Atoms im elektrischen FeldRubidium-Atoms im elektrischen Feld

Johannes Stark
Nobelpreis 1919



Kap. 14:  

Mehrelektronenatome



Termschema des 
Helium-Atoms

Parahelium             Orthohelium

Helium-Atoms

1 2S s s 
  

2 1 2 1s s S s s   

1 2
1s s
2

 

Singulettsystem:

S=0

Triplettsystem:

S=1
24.59



Pauliprinzip
Ein durch die 4 Quantenzahlen (n m m ) sEin durch die 4 Quantenzahlen (n, ,m ,m )
vollständig beschriebener Zustand eines
Atoms kann höchstens von
Elektron besetzt

ein
we

em
rden



Elektron besetzt werden

Dies bedeutet nicht (entsprechend einem 
Umkehrschluss) dass bestimmte Terme wieUmkehrschluss), dass bestimmte Terme wie 
etwa   (2p2 1P1) Pauli-erlaubt wären, nur weil 
sich dort die ms-Werte unterscheiden müssen

Weitere Formen des Pauliprinzips
Ein Atom Zustand mit den räumlichen
Quantenzahlen (n, ,m ) kann höchstens
von zwei Elektronen besetzt werden,
d S i hl d 1/ 2 b 1/ 2 i d




s sderen Spinquantenzahlen dann m 1/ 2 bzw. m 1/ 2 sind.

Die Gesamtwellenfunktion eines Systems mit N Elektronen ist im

   

mer
antisymmetrisch bezüglich der Vertauschung zweier Elektronen dh

Ψ Ψ1 2 N 1 N 1k k2 Ni i 1 N

antisymmetrisch bezüglich der Vertauschung zweier Elektronen, d.h.

(q ,q ,..., ,... ,...q ,q ) (q ,q ,..., ,... ,...q q )qqq q ,  



Multipolstrahlung : Multipolordnung der Strahlung

Emission eines Photons
Ü

2 1 2 1J J J J   

beim Übergang von einem
Zustand 1 in einen Zustand 2

2 1 2 1 2 1

mögliche Werte für (1,2,3,4,...) :

J J , J J 1, ..., J J   




1 J1, 

2 10 ist nicht möglich (für
kommt als Mindestwert 1in Frage)

J J 0


 


1 2J 0 J 0
ist streng verboten
  

J2, 
2 Auswahlregel für die

Orientierungsquantenzahlen :

J1, J2: Gesamtdrehimpulse Δm 0, 1, 2, ...,

mit

    



, 


: Paritäten der Zustände

Δ
1 2J J

mit

m m m m  



Multipolstrahlung bei elektromagnetischem Zerfall 

Emission von       - Pol Strahlung (möglich ist      = 1, 2, 3, 4, ... ) 2 

 π π1 21 : für E Strahlung (elektrische 2 Pol Strahlung)  
 

 π π1
1 21 : für M Strahlung (magnetische 2 Pol Strahlung)
  

 

b i l kt i h Di l t hl (E1) ä d t i h di P itätbei elektrischer Dipolstrahlung (E1) ändert sich die Parität
der betroffenen Zustände 1und 2

bei magnetische Dr ipolstrahlung (M1) ändert sich die Paritätbei magnetische Dr ipolstrahlung (M1) ändert sich die Parität
der betroffenen Zustände 1und 2 nicht

bei elektrischer Quadrupolstrahlung (E2) ändert sich die Parität
d b t ff Z tä d 1 d 2 i htder betroffenen Zustände 1und 2 nicht

usw.



Zustände und Übergänge in Heliumatomen

20,964218 eV21,218 eV 1s2p  3P0
1s2p  1P1

20,964086 eV

20,964049 eV

p 0

1s2p  3P1

1s2p  3P2

1

2

1s2s 3S

1s2s  1S0

E1
8,7x10-8 s

20,616 eV

19,820 eV 1s2s  S1E1
7x10-11 s

ot
en  v

er
bo

te
n 

E1

M2

2E1
20 ms

ve
rb

o E1

M1
9000 s

1s2  1S0 0 eV



Zerfall angeregter Zustände in He-artigen Atomen

Die 
Übergangswahr-

h i li hk itscheinlichkeiten 
„verbotener“ 
Übergänge
steigen mit 
hohen Potenzen 
der 
Ordnungszahl Z
(teilweise stärker 
als mit Z10 )als mit Z ).

„Erlaubte“ 
Übergänge ~Z10
Übergänge
können im U90+

Lebensdauern
i B i him Bereich von     
10-17 s besitzen.  



Von der LS- zur  jj-Kopplung

Quasi-Zwei-Elektronen-Systeme: zwei LeuchtelektronenQuasi Zwei Elektronen Systeme: zwei Leuchtelektronen 
außerhalb komplett gefüllter Unterschalen



Resonante Photoionisation von Helium: 
Doppelanregung mit Autoionisation

 h+ He(1s2  1S0)    He(2snp 1P1 )  /  He(2pnd  1Po
1

 )

M. Domke et al., Phys. Rev. Lett. 66 (1991) 1306

1
ei

te
n 

)

2s
2p

M. Domke et al., Phys. Rev. Lett. 66 (1991) 1306

1S0  1P1

lk
. E

in
he

0 1

1 p

2s
3p  

te
  (

 w
ill

2p
3d

 1 P
1

2s
5p2s

4p

Au
sb

eu

0

A

59 60 61 62 63 64 65

Photonenenergie  ( eV )



Resonante Rekombination mit Erzeugung doppelt 
angeregten Helium-ähnlichen Urans U90+(2l,2l‘)g g ( , )

16

 

KLL DR von U91+
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He I Grotrian Diagramm einfach und doppelt angeregte 
Zustände im Helium



r r r
  

Beschreibung des Heliumatoms
12 1 2r r r 

Schrödinger Gleichung

     
2 2e Z Z 1 E

  
  

   

Ekin Epot

     Δ Δ Ψ Ψ
πε1 2 1 2 1 2

0 1 2 12

e Z Z 1 r ,r E r ,r
2m 4 r r r

  
       
   

   

Laplace-Operator 1 (2)  
wirkt auf Koordinaten von 
Elektron 1 (2) Coulomb-Abstoßung( ) Coulomb Abstoßung 

zwischen den beiden 
Elektronen



Vereinfachter Ansatz zur 
Beschreibung des Heliumatoms

2 2 1  

Beschreibung des Heliumatoms
Der allgemeine Ansatz

     Δ Δ Ψ Ψ
πε

2 2

1 2 1 2 1 2
0 1 2 12

e Z Z 1 r ,r E r ,r
2m 4 r r r

  
       
   

   

0 1 2 12   
wird vereinfacht zu einem Einteilchenansatz

       Δ Δ Ψ Ψ
πε

2 2
eff eff

1 2 1 2 1 2
0 1 2

Z Ze r ,r E r ,r
2m 4 r r

  
      
   

   

0 1 2   

mit Zeff =1.7, damit die gesamte Bindungsenergie der beiden als voneinander 
unabhängig betrachteten Elektronen im abgeschirmten Coulompotenzial gleich derunabhängig betrachteten Elektronen im abgeschirmten Coulompotenzial gleich der 
gemessenen Bindungsenergie von 79 eV ist:

   2 2Z Z   eff eff 2
1 2 2 2

Z Z
B E E 13.6eV 13.6eV 2 1.7 13.6eV 2 39.5eV 79eV

n n
          



Ansatz mit Einteilchen-Wellenfunktionen

     Δ ψ ψ
πε

2 2
eff

i i i i
0 i

Ze r E r i 1,2
2m 4 r

 
    
 

 

Die Lösungen dieser Gleichungen sind bekannt: 

πε0 i2m 4 r 

(siehe Behandlung des  Wasserstoffs nach Schrödinger)

Wasserstoff Wellenfunktionen    ψ ψr r
 

Wasserstoff-Wellenfunktionen    ψ ψ
i i ii n m ir r 

Produktansatz für Zwei-Elektronen-System :

     Ψ ψ ψab 1 2 a 1 b 2r , r r r 
   

Wobei a und b Sätze von Quantenzahlen der einzelnen Elektronen beschreiben



Produkt-Wellenfunktion für He(1s2)

 ψ
3 / 2

eff eff
i i

Z Z1r exp r
   

    
   

Bekannte Lösung     
für 1s Grundzustand:  

πi i
0 0a a   

   für 1s Grundzustand:

0a : 1. Bohrscher Radius0

Damit ergibt sich als Produktansatz für Helium im Grundzustand :

3

       Ψ ψ ψ
π

3

1s1s 1 2 1s 1 1s 2 1 2
0 0

1 1.7 1.7r ,r r r exp r r
a a

   
       

   

   

π 0 0a a   



Elektronenvertauschung
Zustände nicht unterscheidbar    1 1 1 2 2 2a n m b n m  

Sätze von Quantenzahlen

e2
b

   1 1 1 2 2 2

e1
a

2r


     Ψ ψ ψI r r r r
   

Z

1r
 2r      Ψ ψ ψab 1 2 a 1 b 2r , r r r 

+Ze

e1e1
b

e22
a

1r


2r
      Ψ ψ ψII

ab 1 2 a 2 b 1r , r r r 
   

+Ze



Nicht-Unterscheidbarkeit

Die beiden Zustände, die auseinander durch Vertauschung der Elektronen 
hervorgehen, sind nicht voneinander unterscheidbar, d.h.

2 2
Ψ Ψ

2 2I II
ab ab

Demnach gilt

φΨ ΨI i II
ab abe

Mit Berücksichtigung der Tatsache, dass doppelte Vertauschung zum

ab ab

Ursprungszustand zurückführt, ergibt sich

und damit:

φ φ π2ie 1 0 ,  

und damit: 

Ψ ΨI II
ab ab 

Der einfache Produktansatz leistet dies alleine nicht



Konstruktion des Ortsanteils der Wellenfunktion        
mit Berücksichtigung der Nicht-Unterscheidbarkeit

Es lassen sich zwei Wellenfunktionen konstruieren, die der Bedingung
Rechnung tragen:

Ψ ΨI II
ab ab 

g g

Ei t i h V iEine symmetrische Version

       Ψ Ψ Ψ ψ ψ ψ ψs I II
Atom ab ab a 1 b 2 a 2 b 1r r r r     

   

und eine antisymmetrische Version

       

und eine antisymmetrische Version

       Ψ Ψ Ψ ψ ψ ψ ψa I II
Atom ab ab a 1 b 2 a 2 b 1r r r r     

   

Kontrolle erfolgt leicht durch Vertauschen der beiden Elektronen



Sonderfall:       beide Elektronen werden durch  
identische Quantenzahlenidentische Quantenzahlen 
charakterisiert (a=b)

       
       

Ψ ψ ψ ψ ψa
Atom a 1 b 2 a 2 b 1r r r r

r r r r 0
   

   
          ψ ψ ψ ψa 1 a 2 a 2 a 1r r r r 0    

Die antisymmetrische Wellenfunktion wird identisch 0

Es existiert nur die symmetrische Wellenfunktiony

   Ψ ψ ψs
Atom a 1 b 22 r r 

 

Was noch fehlt ist der Elektronenspin S




Eigenschaften der physikalischen Größe „Spin“

S


quantenmechanischer Spinoperator

Gleichzeitig messbar:         und          in einem Eigenzustand 
2

S


zS


sm  

Eigenwerte:  
z

S Sm S mS m  




sm

ge e te
2

S S

2
m mS S(S +1)  




mit der
Orientierungsquantenzahl

1 1m = - Orientierungsquantenzahl

und der 
S i t hl  

Sm = - ,
2 2

1



Spinquantenzahl  S
1S = max m
2





Spin-Eigenfunktionen im Zwei-Elektronen-System
1

sm  Ein Elektron: setze   S
1für m
2

    

S
1für m
2

    

S S S S S S S S
  

Zwei Elektronen 1 2 1 2 1 2S S S S S S S S

S 0, 1

     

 S 0, 1

S 0 m 0



 S 0  SS 0 m 0 
Spin-
Eigenfunktionen

Sm 0  

SS 1 m 1, 0, 1   
S

S 1 1 1
m 1 0 1, ,     



Spinfunktionen und Gesamtwellenfunktionen
1

S

S 0
m 0

1 (1) (2) (2) (1) antisymmetrisch
2

             

1
1 (1) (2) 



    


1
0

1 (1) (2) (2) (1) symmetrisch
2

   


          


1
1

2

(1) (2) 





     


Ψ Ψ Χ(s a) (a s)Pauli:
die Gesamtwellenfunktion des 
Atoms ist antisymmetrisch

Ψ Ψ Χ(s,a) (a,s)
gesamt Atom Spin

S

 

Atoms ist antisymmetrisch 
gegen Vertauschung zweier Elektronen Ψ Χ

L S

S
n,L,m m 



Wolfgang Pauli                                                 
Nobelpreis 1945 für das 
nach ihm benannte Prinzip

1900 - 1958



Ionisierungsenergien der Atome
 

25
Ne

V 
)

He

20

KrArzi
al

  (
 e

V

15

Rn
Xe  

sp
ot

en
z

5

10

sa
tio

ns

0

5

Io
ni

s

0 20 40 60 80 100
0

Ordnungszahl  Z

Schalenabschlüsse bei      He           Ne            Ar             Kr            Xe          Rn 
Z = 2             10            18             36            54           86



Schalenaufbau der Atomhülle

Schale K L M N O

Hauptquantenzahl n 1 2 3 4 5

Bahndrehimpuls 
Quantenzahlen 
ℓ=0 n-1

0 0   1 0    1    2 0   1   2   3 0  1  2  3  4  
ℓ=0,…,n-1

Unterschalen 1s 2s  2p 3s  3p  3d 4s 4p 4d 4f 5s 5p 5d 5f 5g

Besetzung 2(2ℓ+1) 2 2   6 2  6  10 2  6  10  14 2 6 10 14 22

Gesamtzahl der 
Elektronen bis zur 2 10 28 60 110
gefüllten Schale X



Spins bei der Besetzung der ersten 10 Unterschalen

Hundsche Regeln:

1. Voll besetzte Schalen tragen nicht zum 
Gesamtdrehimpuls bei

2. Im Grundzustand eines Atoms hat der 
Gesamtspin den größtmöglichen mit dem 
Pauli-Prinzip zu vereinbarenden Wert.Pauli Prinzip zu vereinbarenden Wert.   

Beispiel Oktett-Grundzustand von Eu ( [Ba] 4f7 )



Europium im Grundzustand



Reihenfolge bei der Besetzung der Unterschalen
Beispiel: LanthanBeispiel: Lanthan



Reihenfolge bei der Besetzung der Unterschalen



Kollaps von Wellenfunktionen mit hohem ℓ
4f - Wellenfunktionen und effektive Potenziale schematisch
Bei hohen Bahndrehimpulsen zwei durch eine Barriere getrennte Potenzialsenken; 
bei höherem Z kann z.B. die 4f-Wellenfunktion in die innere Senke fallen

V, R(r) V, R(r) 
Z1 Z2  > Z1

4f
4f

r r

2

1
eff

( )V (r) k
r



 

1( ) r
2

1
eff

( )V ' (r) k
r



 



Schalenabschlüsse bei den Edelgasen

Edelgase haben ganz außen komplett gefüllte np6 Unterschalen

2       8           8              18               18                 32                    32

2 10 18 36 54 86 1182       10         18            36               54                 86                    118   


