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8. Atomphysik
8.1. Atomeals Grundbestandteileder Materie

8.1.1. Der Atombegriff in der Antike

Wir gehen heute als selbstverstandliche Grundlage davon aus, dass Atome die Bausteine
der Materie sind, die uns umgibt und aus der auch wir selber bestehen. Obwohl wir diese Tat-
sache heutzutage in der Schule unterrichten, und Tageszeitungen sie als bekannt vorausset-
zen, ist es noch keine hundert Jahre her, dass ihre Existenz auch wissenschaftlich nicht gesi-
chert war. Einzelheiten Uber ihre Verhalten, ja sogar ihre Grof3e waren nur in sehr groben
Umrissen bekannt.

Der Begriff "Atom" stammt aus dem Griechischen, und ich mochte hier kurz darauf einge-
hen, wie er entstanden ist. Zu den dringendsten Fragen der griechischen Philosophen gehérte
die Suche nach Unvergéanglichem, nach einem ewigen Sein. Wenn aber es aber ein ewiges
Sein gab, so schien dies nicht vereinbar mit Veranderungen. Insbesondere Parmenides for-
derte, dass alles Seiende unwandelbar sein misse. Veranderungen waren deshalb nicht mog-
lich, respektive nur Schein.

Nattrlich konnten nicht alle Philosophen diese These akzeptieren. Insbesondere Demokrit
suchte nach einer Losung dafir. In heutiger Ausdrucksweise kann man seine Lésung etwa so
beschreiben: Die Welt besteht nach Demokrit aus leerem Raum und unteilbaren, un-
wandelbaren Grundbestandteilen der Materie, den Atomen. Wir kennen heute Demokrit
hauptsachlich als den "Entdecker" der Atome, aber genau so wichtig wie seine Forderung
nach der Existenz von Atomen war, dass er dem leeren Raum eine eigenstandige Existenz
zubilligte. Dadurch wurde die Existenz von Atomen in seinem Sinn erst moglich. Diese hil-
den die Grundbausteine der Materie, sie und der leere Raum sind unwandelbar. Damit besteht
eine sichere Basis fir das Sein, und Veranderung ist trotzdem mdglich, da die Atome sich im
leeren Raum bewegen und neu gruppieren konnen. Demokrit forderte bereits die Existenz un-
terschiedlicher Atome, welche sich durch Form, Lage und Geschwindigkeit unterschieden.
Auch unsere Sinneseindriicke werden gemald Demokrit von Atomen Ubertragen; in heutiger
Lesart wirden wir sagen, dass auch Licht aus Atomen besteht. Ja sogar die Seele besteht ge-
mal3 Demokrit aus Atomen - aus einer besonders glatten, feuerartigen Atomen, welche von
K 6rperatomen umgeben sind.

Demokrit war keineswegs der einzige, der eine solche These vertrat; es gab auch schon
frihere Versuche, z.B. durch Leukipp (~450 v.C.), von dem Demokrit wesentlich beeinflusst
wurde.
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Aber es gab auch Kritiker, welche
sich mit diessm Konzept nicht an- | A ristoteles
freunden konnten, insbesondere Ari- | (384-322 v. Chr.
stoteles, der lehrte, dass die Materie |
aus den vier Elementen Erde, Luft, |, oo Ratur besteht
Feuer und Wasser aufgebaut sei. Die
Eigenschaften der Stoffe sollten dann
von der anteilméflligen Zusammen-
setzung bestimmt werden. Der grof3e
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Einfluss von Aristoteles war wohl

auch der Hauptgrund dafur, dass die Atomtheorie lange Zeit nicht akzeptiert wurde.

Literatur: A.G.M.v. Melsen, Atom gestern und heute., Karl Alber, Minchen (1957).
K. Simonyi, Kulturgeschichte der Physik., Verlag Harri Deutsch, Thun (1990).

8.1.2. Diemoderne Atomtheorie

Erst gegen Ende des achtzehnten Jahrhunderts wurde die Atomhypothese auf wissen-

schaftlicher Grundlage wieder entdeckt.

Den Anstol3 dazu gab die Chemie, wo insbesondere
Lavoisier empirisch gefunden hatte, dass chemische
Elemente in bestimmten Verhaltnissen miteinander rea-
gieren. So entstehen z.B. aus zwei Teilen Wasserstoff
und einem Teil Sauerstoff Wasser. Dies war ein vdllig
unerwartetes Resultat. Wenn die Materie aus den vier

Antoine Lavoisier (1743-1794)
"Gesetz der konstanten Proportionen”

‘Wasser- Saver-

aristotelischen Elementen aufgebaut wéare, wirde man erwarten, dass diese in beliebigen Ver-

héltnissen reagieren konnten.

John Dalton fuhrte diese Experimente weiter. Er fand ins-
besondere, dass die moglichen Verhdltnisse, in denen die glei- || "Gesetz der multiplen Proportionen™
chen Elemente reagieren konnten, durch kleine ganze Zahlen /[» \
beschrieben werden konnten. Diese experimentellen Resultate ﬂzo Q g N
konnte Dalton so erkléaren, dass die Atome, sich unterschied- v O
lich zusammenfiigen und so die beobachtete Vielfalt der Sub-

stanzen erzeugen.
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8.1.3. Experimentelle Hinweisefiir die Existenz von Atomen

Die weitere Entwicklung im 19. Jhd.

@ Periodisches System der Elemente
@ Atomgewichte

@ Brown'sche Bewegung

L~

@ Kkinetische Gastheorie
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Im Verlauf des 19. JH. wurden die wichtigsten Ar-
ten von Atomen entdeckt und im periodischen System
der Elemente aufgelistet - zunachst entsprechend dem
relativen Gewicht, dann aufgrund der Ordnungszahl.
Die Entdeckung der Brown'schen Bewegung, einer
scheinbar zufélligen Bewegung von kleinen Rauch-
und Pollenteilchen, wurde als Hinwels auf die Existenz
von Atomen gedeutet, welche zwar selber nicht sicht-
bar sind, aber durch St63e die Bewegung des Tell-
chens beeinflussen. Die Annahme, dass Gase aus
Atomen aufgebaut seien, erlaubte auch, die Ther-
modynamik auf ein mechanisches Modell, ndmlich die
kinetische Gastheorie zurtickzuftihren und insbesonde-
re den Druck als eine grof3e Zahl von Stol3en der Ato-
me mit den Gefal3wanden zu interpretieren. Wenn das
Volumen verkleinert oder die Temperatur erhoht wur-
de, wurden die Stoi3e zahlreicher und heftiger und der
Druck damit grofer.

Damit war eine der wichtigsten Grundlagen fir die Physik, wie auch fur die Chemie ge-
schaffen - obwohl bisher noch niemand ein Atom gesehen hatte. Obwohl man an ihre Exi-
stenz glaubte, wuldte niemand, wie denn die Atome aussehen, ja nicht einmal wie grofl3 sie

denn eigentlich waren.

Literatur: A.G.M.v. Melsen, Atom gestern und heute., Karl Alber, Minchen (1957).
F. Hund, Geschichte der physikalischen Begriffe., Bl Wissenschaftsverlag, Mannheim.

8.1.4. Fed-lonen Mikroskopie

Die erste Methode, welche Atome direkt sichtbar
machte, war die Feld-lonen Mikroskopie. Es handelt
sich dabei um ein relativ einfaches Gerat: im wesentli-
chen bendtigt man eine sehr scharfe Spitze, an die man
eine positive elektrische Spannung anlegt. Dadurch er-
hélt man an der Spitze ein sehr hohes elektrisches Feld.
AulRerhalb der Spitze befindet sich mit niedrigem Druck
ein Gas, typischerweise Helium. Wenn ein Heliumatom
in die Nahe der Spitze gelangt, wird es durch dieses
enorme elektrische Feld ionisiert, das heizt diese Metall-

spitze zieht eines der Elektronen des Heliumatoms weg.
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Dadurch wird das Heliumatom zu

einem positiv geladenen Heliumion und wird nun durch das starke elektrische Feld sehr rasch
von der Spitze weg beschleunigt. Nach einer Distanz von etwa 10 cm trifft es auf einen

8) Atomphysik

18. Juli 2001




- 467 -

Schirm, wo es sichtbar gemacht wird. Da sich die Atome auf dem direktesten Weg von der
Spitze entfernen, entsteht dadurch auf dem Schirm ein direktes Bild der Spitze. Die Vergro-
Rerung kommt direkt durch das Verhdltnis des Radius der Spitze zur Distanz vom Schirm zu-
stande und benétigt keine weiteren abbildenden Elemente.

Man erhdlt also auf diese Weise auf dem Schirm ein
Bild dieser Spitze mit sehr hoher Auflosung. Aller-

dingsist das Bild ziemlich stark verzerrt.
Literatur T.T. Tsong, Atom-probe field ion microscopy., Cam-
bridge University Press, Cambridge (1990).

Exp. 89: Feldemissionsmikroskop

Diese Art von Mikroskopie ist inzwischen
mehr als 40 Jahre alt, sorgt aber immer noch
fUr spektakul &re Bilder.

Der Konstrast kommt dadurch zustande dass in bestimmte Richtungen der Einheitszelle
nur wenig Elektronen emittiert werden.

Diese Serie von Bildern zeigt, dass man damit nicht nur |F- Atomare Bewegung
atomare Aufldsung erhdlt, also einzelne Atome sehen kann,

8) Atomphysik 18. Juli 2001
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sondern diesen sogar bei ihrer Bewegung Uber die Oberflache zuschauen. Was Sie hier sehen
ist die Oberflache einer Wolfram Spitze.

8.1.5. Elektronenmikroskopie

Eine der heute am welitesten verbreiteten Methoden, mit denen man die atomare Struktur
der Materie sichtbar machen kann, ist die Elektronenmikroskopie. Dabei werden anstelle von
Licht Elektronenstrahlen verwendet, und anstelle von Linsen aus Glas verwendet man dabel
elektromagnetische Linsen, um den Strahl zu fokussieren und abzubilden. Ein wirkliches
Elektronenmikroskop sieht natlrlich noch sehr viel komplizierter aus.

Wie beim Lichtmikroskop kann man dabel Bilder erzeugen, wobei die Auflésung sehr viel
groRer sein kann. Anstelle von Linsen aus Glas. Fir hochaufl6sende Elektronenmikroskopie
verwendet man Beschleunigungsspannungen von bis zu 100 kV. Bel diesen Energien bewe-
gen sich die Elektronen relativistisch und ihre de Broglie Wellenlénge ist liegt bei weniger

als 1012 m. Die Auflosung wird somit nicht mehr durch Beugungseffekte beschrankt, son-
dern nur noch durch experimentelle Probleme, wie z.B. Linsenfehler.

Sie sehen hier eine elektronen- |™, &% - T
mikroskopische Aufnahme eines
Molekulkristalls. Man sieht hier di-
rekt die einzelnen Atome und kann
gut schwerere von leichteren Ato-
men unterscheiden. Aulerdem
kann man erkennen, wie diese
Atome in Molekilen gebunden
sind.

Control N
Electronics ol ﬁﬁ

8.1.6. Rastersondenmikroskopie

Eine neue Art, Atome abzubilden,
wurde vor rund 10 Jahren (1982) in Zu-
rich entwickelt. Ich spreche von der Ra-
stertunnelmikroskopie, welche von Bin-
nig und Rohrer am IBM Forschungsla

' boratorium in Rschlikon entwickelt
900009 wurde. Dabei wurde eine feine Spitze

Uber eine Oberflache gefuhrt, wobei der
Abstand zwischen der Spitze und der Oberflache konstant gehalten wurde. Indem man die

8) Atomphysik 18. Juli 2001
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Position der Spitze aufzeichnete, konnte man ein Bild der Oberflache erhalten. Man tastet al-
so die Oberflache mit einer Spitze ab, benutzt also eine Art verfeinerten Tastsinn, um die

Oberflache sichtbar zu machen.

Aber auch unsere Vorstellung vom Aufbau der Materie hat sich dadurch gewandelt. Diese
Methoden sind ja in einem Sinn sehr viel direkter als traditionelle Methoden wie Rontgen-
beugung oder Elektronenmikroskopie. Die Tatsache, dass man einen Stift der Oberflache
entlang ziehen kann bringt die atomare Struktur der Materie sozusagen in Reichweite.

Auch mit optischen Methoden
kann man einzelne Atome sichtbar
machen. in diesem Beispiel wurden
atomare lonen in einer elektroma-
gnetischen Falle gespeichert und
mit Laserlicht zur Fluoreszenz an-

geregt.

8) Atomphysik

. +
einzelne Mg lonen
Waki et al., PRL 68, 2007 (1992)
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8.2. Aufbau der Atome

8.2.1. Grundlagen

Es gibt heute eine Reihe von Moglichkeiten, die Grof3e von Atomen zu bestimmen. Bereits
erwahnt wurden Rastertunnel mikroskopie, hochaufl 6sende Elektronenmikroskopie, sowie die
Feld-lonen Mikroskopie. Auch die Rontgenbeugung, welche die Abstéande von Atomen in
einem Kristallgitter bestimmt, kann als Messmethode betrachtet werden. Eine weitere M6g-
lichkeit ist Uber die Messung der van der Waals Konstanten realer Gase, welche das effektive
Volumen bezeichnen, welches ein Atom einnimmt. Das effektive Volumen kann auch tber
die Dichte eines Festkorpers bestimmt werden, sofern die Loschmidt'sche Zahl bekannt ist:

Atomvolumen : Vg = 4r/313 = Mm

PN

In enger Analogie dazu kann man die Oberflache eines Oltrépfchens messen, welches z.B.
auf eine Wasseroberflache aufgebracht wird: Der Olfilm ist eine Monolage dick, d.h. die Fl&
cheist gleich der Querschnittsflache eines Atoms, multipliziert mit der Anzahl der Atome im
Oltropfchen.

8) Atomphysik 18. Juli 2001



Tatsachlich hatte man schon
im 19. JH. erste Hinweise dar-
auf, dass Atome nicht die ewi-
gen und unteilbaren Grundbe-
standteile der Materie waren,
welche Demokrit postuliert
hatte. Ein Hinweis auf die
endliche Lebensdauer war die

Radioaktivitat.
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aus den Atomen herauszukommen.
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Dass sie nicht unteilbar sind zeigte die Entdeckung des
Elektrons: bei der Elektrolyse, wie auch bei der Ent-
deckung der Kathodenstrahlen schienen die Ladungstrager

18. Juli 2001
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Diese Teilchen, welche z.B. auchineinem | Entdeckung des Elektrons (1907)
Funken beobachtet werden kdnnen, sind fur
alle Arten von Atomen identisch. Sie tragen

eine negative elektrische Ladung. Da die /r\ TP —
Atome elektrisch neutral sind, mussten sie % e e
also aul%er den Elektronen auch einen positiv , + AU _//

geladenen Teil enthalten.

Lord Thomson stellte sich das in der
zweiten Hélfte des 19. JH. so vor, dass der
positiv geladene Teil eine Art Teig oder Pud-
ding darstellte, in dem sich die Elektronen
wie Rosinen aufhielten. Damit konnte er
schon einige Punkte erklaren. Allerdings gab
es auch Diskrepanzen zum Experiment; so
stimmten die berechneten Schwingungsfre-

guenzen nicht mit den beobachteten tberein.

8.2.2. Rutherford s Experiment

Zu Beginn dieses Jahrhunderts wurden dann verschiedene Experimente durchgefhrt, wel-
che das Innere des Atoms erkunden sollten. Dinne Metallfolien, wurden mit subatomaren
Partikeln, insbesondere Elektronen und o-Tellchen beschossen.

Die bekanntesten Experimente wurden von E. Rutherford |Ernest Rutherford (1871-1937
(1871-1937) in den Jahren 1911-1913 durchgefiihrt. Die Re- :
sultate zeigten, dass der grofite Teil der Teilchen durch die
Folien durchflog, ohne wesentlich abgelenkt zu werden.

Ein kleiner Teil

Mikroskap | aher wurde praktisch

Z%%{xd\\@ in die Richtung zu-

Brei riick gestreut, aus der

o4 sie gekommen waren.
Motalléols Dies war ein vollig

eraiirolie :
R (- Quelle) unerwartetes Ergebnis,

in krassem Gegensatz

zu den Voraussagen aufgrund des Thomson'schen Modells des Atoms

8) Atomphysik 18. Juli 2001
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Rutherford beschrieb den Ausgang seiner Experimente so,
dass es aussah als ware eine Kanonenkugel an einem Blatt Pa-
pier abgeprallt. Die Resultate lief3en sich nur interpretieren,
wenn man annahm, dass der grofdte Tell der Masse des Atoms
ist in einem sehr kleinen Gebiet konzentriert ist. Der Durch-

messer dieses Atomkernsist von der Grof3enordnung von 4-10

1015 m mehrere 100000 mal kleiner als das Atom al's ganzes.
Auf die Erde Ubertragen, wirde dies bedeuten, dass die ge-
samte Masse der Erde in einer Kugel von wenigen Metern
Durchmesser konzentriert waére.

Dieser Kern musste also die positive Ladung des Atoms ent-
halten, wahrend die negative Ladung in den Elektronen lokali-
siert war. Inzwischen wissen wir naturlich, dass auch dieser

Kern nicht unteilbar oder ewiqg ist - die Radioaktivitét ist ein

natirlicher Bewels dafr, und vor rund 50 Jahren hat die Menschheit auch gelernt, selber
Atomkerne zu spalten. Die Struktur des Atomkerns ist jedoch nicht Bestandteil der Atom-
physik; dies wird im Rahmen der Kernphysik diskutiert.

8.2.3. DasAtom als Sonnensystem

Man wul3te also schon, dass der Kern positiv geladen sein musste. Aufgrund der damals
bekannten Naturgesetze konnte man annehmen, dass das Atom durch elektrostatische Kréafte
zusammengehalten wurde, aso die Anziehung zwischen entgegengesetzten Ladungen.

Damit erinnerte dieses System natiirlich stark an das Sonnensystem:

Die Elektronen sollten also auf kreis- Das Atom als Planetensystem
formigen oder elliptischen Bahnen um den
Atomkern kreisen, wobei sie von der elek-
trostatischen Anziehung auf der Bahn gehalten
wurden. Da die Masse des Kernes sehr viel
grofRer war als die der Elektronen, konnte man
davon ausgehen, dass der Kern praktisch in
Ruhe bleibt, wahrend sich die Elektronen um
ihn bewegen.

8.2.4. DieWiderspriche desklassischen Modells

Dabel tauchte aber ein grofdes Problem auf: Eine Kreisbewegung ist eine beschleunigte
Bewegung. Die Elektrodynamik, welche im 19. JH. durch Maxwell festgeschrieben worden

8) Atomphysik 18. Juli 2001
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war, sagte aber voraus, dass beschleunigte elektrische Ladungen elektromagnetische Strah-
lung aussenden. Diese Strahlung wirde Energie aus dem Atom abfihren. Das Elektron
musste demgemal’ immer naher zum Kern riicken, dabei schneller werden und mehr Energie
abstrahlen und innert sehr kurzer Zeit in den Kern stiirzen. Nach diesem Modell wéren also
Atome nicht stabil, es sollten gar keine Atome und deshalb auch keine Materie existieren. Es
gab hier also einen Widerspruch zur experimentell beobachteten Tatsache, dass Materie exi-
stiert. Damit war klar, dass dieses Modell die Wirklichkeit nicht korrekt beschrieb.

Schon im letzten Jahrhundert hat man festgestellt,
dass freile Atome Licht bei einigen wenigen, scharf be-
stimmten Wellenléngen absorbieren oder emittieren.
Dies war ebenfalls im Widerspruch zu einem Modell
der Atome, welche gemal’ der klassischen Elektrody-
namik den Atomkern umkreisen: die dabel erzeugte
Strahlung mudte ein kontinuierliches Spektrum auf-
welisen.

In diesem Experiment werden [E8cBamesariedest |

Wasserstoffatome erzeugt mit einem Elektronenstrahl
zum GlUhen gebracht. Wenn man das Licht, das insgesamt rosa aussieht, spektral analysiert,
findet man eine Reihe von diskreten Emissionslinien. Digenigen, die im sichtbaren Bereich
des Spektrums liegen, werden hier auf dem Bildschirm dargestellt. Weitere Linien finden
sich im Ultravioletten und infraroten Bereich des Spektrums. Allgemein kann man die Fre-
guenz der Resonanzlinien schreiben a's

v=cR 11 . Ry = 109677.581cm® n'<n.
y n2 n2 y

Hier stellt Ry die Rydbergkonstante dar, n und n sind ganzzahlige "Quantenzahlen”. n' legt
die"Serie" fest: n' = 1 definiert die Lyman Serie, n' = 2 die Bamer Serie etc.

Ahnliche Linien findet man im Spektrum einer Quecksilberdampflam- [E82 Spektrallinien von Hg |
pe. Ein besser bekanntes Beispiel sind die Natriumdampflampen, welche als Strassenbel euch-
tung verwendet werden. Wenn man die Auflésung des Spektrometers hoch genug wahlt, sieht
man, dal? diese Linien sehr schmal sind.

Auch bei Molekiilen, z.B. N», findet man diskrete Spektrallinien, doch |E82x Speirallinienvon N, |
sind siein diesem Fall nicht mehr ganz so schmal, und ihre Zahl wird gréf3er.

Gemal} der Einstein'schen Beziehung zwischen Energie und Frequenz E = hv bedeutet
dies, dass Atome Energie nur in bestimmten Paketen aussenden oder absorbieren. Dies, so-
wie die Tatsache, dass die klassische Elektrodynamik die Existenz von stabilen Atomen nicht
befriedigend erkléaren konnte, war eine der wichtigsten Triebfedern fir die Entwicklung der
Quantenmechanik.

8) Atomphysik 18. Juli 2001
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Eine weitere wichtige Entdeckung war der Faraday Effekt. Faraday, einer der Pioniere der
klassischen Elektrodynamik, hatte gezeigt, dass Magnetfelder die Wechselwirkung zwischen
Licht und Atomen beeinflussen. Insbesondere kdnnen sie die Polarisationsebene des Lichtes
drehen.

8.2.5. DasBohr'sche Atommodéll

Aus diesen Tatsachen entwickelte Niels Das Bohr'sche Atommodell
Bohr (1885-1962) im Jahre 1913 ein Atom-
modell. Er sah sich gezwungen, dafir zu-
sétzlich zu den bekannten physikalischen Ge-
setzen weitere Annahmen zu machen. Er po-
stulierte insbesondere, dass die Bewegung der
Elektronen um den Kern nicht durch die Ma-
xwell Gleichungen beschrieben wurde, son-
dern dass es stationare Bahnen geben sollte:

- es sind nur solche Bahnen erlaubt, de-

ren Bahndrehimpuls ein ganzzahliges
Vielfaches des Planck'schen Wirkungsguantums h ist :

Ln=mgZw=nh.

Man kann dies mit Hilfe von A = 2r/k so interpretieren dassder |7 E|ektronenwelle

Umfang der Kreisbahn gerade einem Vielfachen der Wellenlan-
ge des Elektrons entspricht. Damit sind Radius und Energie des Elektrons festgel egt.

- Bewegung auf diesen Bahnen ist strahlungslos; Absorption und Emission finden beim
Ubergang zwischen unterschiedlichen Bahnen statt.

Wenn sich das Elektron auf einer dieser Bahnen befand, so sollte es keine Energie ab-
strahlen. Energie konnte hingegen zwischen Licht und den Atomen ausgetauscht werden, in-
dem ein Elektron von einer dieser stationéren Bahnen auf eine andere sprang - auf diese Wel-
se konnte Bohr das Linienspektrum des Wasserstoffs erklaren. Mit Hilfe der Einstein'schen
Beziehung E = hv konnte man damit wiederum die Grél3e der Atome bestimmen.

Sommerfeld modifizierte die Bohr'schen Postulate: Die Bahn der Elektronen soll eliptisch
sein; die grof3e Halbachse ist bestimmt durch die Hauptquantenzahl n, die kleine durch die
Nebenquantenzahl k; fur diese gilt: 0 < k < n. Diese Zustande sind im einfachsten Modell
entartet; genauere Betrachtungen zeigen, dass relativistische Effekte die Entartung aufheben:
Bahnen, die ndher beim Kern sind entsprechen hoheren Geschwindigkeiten und damit starker
rel ativistischen Effekten.

8) Atomphysik 18. Juli 2001



- 476 -

Das Bohr'sche Atommodell wurde parallel zu den Anfangen der Quantenmechanik ent-
wickelt. Dadurch war seine Lebensdauer wohl von Anfang an nur kurz. Insbesondere die Zu-
hilfenahme von adhoc-Annahmen stellte natirlich einen Schonheitsfehler dar. Wenige Jahre
spéater wurde mit der Schrodinger-Gleichung, resp. der Quantenmechanik von Schrédinger

und Heisenberg die Grundlage fir eine Beschreibung des Atoms ohne zusétzliche ad hoc
Annahmen geschaffen.

8) Atomphysik 18. Juli 2001
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8.3. Die Quantenmechanik des W asser stoffatoms

8.3.1. Grundlagen, Hamiltonoper ator

Das Wasserstoffatom besteht aus einem Proton (Ladung +€) und einem Elektron (Ladung
—€). Der Kern des leichtesten Wasserstoffatoms besteht aus einem Proton; er besitzt die Mas-

semp = 1.67-10"27 kg und Ladung e = 1.602:101° C.

Die Elektronen wurden 1897 von J.J. Thomson entdeckt. Sie besitzen eine Ladung — = -
1.602-1071° C und eine Masse mg = 9.11:10°3! kg. Das Elektron kann als Punktpartikel be-

trachtet werden: man kann ihm aber auch einen Radius von 2.8 -10°1° m zuordnen.

Der Hamiltonoperator 4/ des Systems hat dann die Form

2 2
}[:_ie__h_A_
deg ' 2m

Hier stellt der erste Term die Coulomb-Wechselwirkung zwischen Kern und Elektron dar, der
zweite Term die kinetische Energie des Elektrons.

8.3.2. Wasserstofforbitale

Die stationaren Zustande des Wasserstoffs ergeben sich laut Z: Elektronenwelle

dem Bohr-Sommerfeld'schen Modell dadurch dass die elektroni-
sche Wellenfunktion gerade in ein Kreis-, resp. ellipsenformige Umlaufbahn passt. In der
Hel senberg-Schrodinger'schen Quantenmechanik stellen sie Eigenfunktionen des Hamilto-
noperators dar. Diese Zustande sind fir den oben dargestellten Hamiltonoperator exakt be-
stimmbar. Sie werden mit drei Indizes indexiert und haben in Polarkoordinaten die Form

WYnm(r.0,9) = Rns (1) Y m(6,0)

schreiben. Die Radialfunktion ist

I 0
_ 2 (n=f=D! 1 —r/nag| 2r | 2041 21
O 2 (e 2 © (nao] o (nao]’

wobei LGg_:_gl das entsprechende Laguerre Polynom darstellt. Die Winkelfunktionen Y ;(0,0)

sind die Kugel (flachen)funktionen.

Die Hauptquantenzahl n bestimmt die Energie des Systems und gibt gleichzeitig an wie
grof3 das entsprechende Orbital ist. Wie in anderen Systemen nimmt die Anzahl der Null-
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durchgange (=Knoten) der Funktion mit der Energie zu. Fir Wasserstoff ist die Zahl der
Knoten jewells n-1.

Fur den oben angegebenen Hamiltonoperator ist die Energie aller |Fnergienim Wasserstoffatom

Zustande mit gleichem n identisch. Man spricht von Entartung. Die ! —
Energie betragt 2| T 3
_— 2

En=-Ey/*=hR/n?. : .

Die Konstante ;é w0

Ry =3.2910° Hz 120]

-14.0% 1

wird als Rydbergkonstante bezeichnet.

Sie genort zu den | Rydberg constant meca®/2h R 10973 731.534(13) m™!
o chtigsten Natur- |, hertz: Rc 3.2898419499(39) 1015 Hz
xonstanten und 9¢ | i joules: Roohc 2.1798741(13) 10718
gieskala chemischer | 11 €V: Rochic/le} 13.605698 1(40) eV

bindungen.

Die Drehimpuls-Quantenzahl £ bezeichnet den Bahndrehimpuls des Zustandes:

L=h Ji(¢+) (=0,1,2, ....

Wahrend die Bahn selber nicht scharf bestimmt ist, ist der Drehimpuls in jedem stationéren
Zustand eine exakte Grole, d.h. samtliche Messungen des Bahndrehimpulses an einem Elek-
tron in einem bestimmten Zustand wirden den selben Wert ergeben. Fur Elektronen in einem
Zustand mit | = 0 (sog. s-Elektronen) verschwindet der Bahndrehimpuls exakt. Dies ist of-
fenbar ein Resultat, welchesin einem klassischen Atom nicht moglich wére.
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Die dritte Quantenzahl m bezeichnet die Komponente 2 L=AVIU+1)
des Drehimpulses entlang der z-Achse: =AV2Q2+1)

L,=mh | =-I,-1+1,...-1,0,1, 2, ... I|.
Die z-Komponente kann somit positiv oder negativ sein, der

Betrag kann jedoch nicht grof3er werden als der gesamt
Drehimpuls.

Die Orbitale kénnen auf unterschiedliche Weise gra- >
phisch dargestellt werden. Auf diese Weise werden auch die _ —24f--—-
Symmetrieeigenschaften besser sichtbar, welche z.B. fur die
Interpretation der Spektren eine grof3e Rolle spielen.

Berechnet man den Erwartungswert des Ortsoperators <?>, so findet man dass er fir alle
Orbitale identisch ist:

N

<r>\11 =0 ,

nim

d.h. das Elektron befindet sich im Schnitt beim Kern. Allerdings ist das Quadrat des Abstan-
des,

<r._2>\I"nlm > O !
d.h. die mittlere Entfernung vom Kern ist > 0; sie wachst mit der Hauptquantenzahl n.

8.3.3. DasWasser stoffspektrum

Damit kann das Linienspektrum | Linienspektrum des Wasserstoffs
des Wasserstoffs interpretiert werden: et g
Die einzelnen Linien entsprechen Skt S (1622 baschonSerortace Bamer-Sone B
Ubergéngen, welche nach dem Sche- | awer  woorman st00 e’ e soomoom
ma ’|

1 1 4000nm X Wellenlange  3000mm | aotonm | 1000nu 7 200 nm
v=R —2——2 n11n2:1121 - L 5 78910 n
n 1 n 2 " Balmer - Serie " ', "
Ao ][ eom s aomn WL
n= <] 4 5 [ 7 8
zusammengefasst werden konnen. Die g moi S bemm mwm e
Konstante ossem

R=3.2910° Hz
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wird als Rydbergkonstante bezeichnet. Sie entspricht einer Energie von

hR=2181018J=136¢eV .

Die Rydbergenergie kann man auch halbklassische aus dem Bohr'schen Atommodell er-
halten: Danach betragt die Energie des n-ten stationdren Zustandes

1 mee?
(4neg)® 2n°n®

E,=-

Fir n = 1 erhdlt man

E;=-1366V.

8.3.4. Elektronenspin

Dass Elektronen nicht nur eine Ladung und eine Masse besitzen wurde aus der Untersu-
chung der atomaren Linienspektren sowie des periodischen Systems relativ bald klar.

Wolfgang Pauli stellte die Vermutung auf, dass die
Elektronen durch eine zusétzliche Quantenzahl be-
schrieben werden mussen, welche nur zwei mogliche
Werte annehmen kann. Es stellte sich heraus, dass
diese Quantenzahl dem Spin entspricht, einem quanti-
sierten internen Drehimpuls. Dieser Spin ist an ein
magnetisches Moment gekoppelt.

________ s o Ein magnetisches Moment,
welches durch ein inhomogenes
Magnetfeld fliegt, erfahrt eine
Kraft in Richtung des Magnetfel-
des, welches von seiner Orientie-
rung bezlglich dem Magnetfeld
abhéngt. Ist das Magnetfeld star-
ker beim magnetischen Stidpol

le & B21
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des inhomogenen Magneten, so wird der fliegende Magnet in die Richtung abgelenkt, in der
sich sein magnetischer Nordpol befindet.

Stern und Gerlach konnten als erste
zeigen, dass diese magnetischen Mo-
mente tatsachlich durch Ablenkung in
einem inhomogenen Magnetfeld ge-
messen werden konnten und dass sie
praktisch nur zwei unterschiedliche
Werte annehmen konnten.

Ein Elektron besitzt einen internen " Detektor
Drehimpuls, welcher as Spin bezeich-

net wird. Er hat die GrolRe

s=h2=53103° Nms.

Man kann sich dies in einer ersten Anndherung als eine rotierende Kugel vorstellen. Aller-
dingsist der Drehimpuls fest, d.h. die Rotationsgeschwindigkeit ist fix.

Eine rotierende, elektrisch geladene Kugel bedingt einen Kreisstrom und damit ein ma-
gnetisches Moment. Diestrifft auch fur das Elektron zu: es besitzt ein magnetisches Moment

eh
MH=dMB =0 —— .
m» 2

Der Faktor g bezeichnet das Verhéltnis zwischen dem magnetischen Moment aufgrund des
Spins und demjenigen, welches fir einen klassischen Kreisstrom erwartet wirde. Dieses wird

mit pg = 9.3 1024 Am? bezeichnet.

Ahnlich wie die Elektronen besitzen auch die Kerne einen Spin mit einem entsprechenden
magnetischen Moment. Er kann u.a. fir die Untersuchung molekularer Struktur und Dynamik
mit Hilfe der NMR (= Nuclear Magnetic Resonance, Kernspinresonanz) Spektroskopie ver-
wendet werden. Damit werden wir uns jedoch in diesem Rahmen nicht mehr befassen.

Es durfen nicht mehr als zwei Elektronen im gleichen Orbital sein. Diese haben entgegen-
gesetzten Spin. FUr vollstandig gefiillte Schalen verschwindet deshalb der Drehimpuls:

EZZi[T:O. §=Zi§:0.
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Ahnlich wie Elektronen besitzen auch Atomkerne einen Spin.
Diesen kann man u.a. mit Hilfe der magnetischen Resonanz,
resp. Kernspinresonanz untersuchen. Eine bildgebende Variante
der Kernspinresonanz, die Kernspintomographie oder MRI
(=Magnetic Resonance Imaging) wird in der Medizin verwendet.

8.3.5. Schwerere Atome

Die Elektronen werden einzeln eingeflllt, wobel immer der
niedrigste leere Zustand gefillt wird. Die Drehimpulszustande
sind nicht mehr entartet, d.h. die Energie von Zustanden mit glei-
cher Hauptquantenzahl aber unterschiedlicher Drehimpulsquan-
tenzahl unterscheidet sich: sie nimmt mit dem Drehimpuls zu.

Dies kann so interpretiert werden, dass ein Elektron in einem s-
Orbital sich ndher beim Kern befindet und deshalb die vollstandige Kernladungszahl " spirt™
und aufgrund dieser Coulomb-Energie eine niedrigere Gesamtenergie besitzt, wahrend ein
Elektron in einem hoheren Drehimpulszustand nur die effektive Kernladungszahl der Atom-
rumpfs (Kern + tiefer liegende Elektronen) "sieht".

8.3.6. DasPeriodensystem

Bei der Betrachtung der Elemente als Funktion Dmitrij Iwanowitsch
der Kernladungszahl fallen unterschiedliche Re- Mendlejew (1834-1907)
gelmaliigkeiten auf.
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Sie werden deshalb in ein periodisches

OMBTDH CHCTEMb 3AEMEHTOB®, System eingetetlt. Am Beginn der Peri-
ode steht jeweils ein Alkalimetall (Aus-
OCHOSAKHOR HA HXb ATOMHOMD BBCE % XBMHYECKOMD CXORCTBS. nahme: Wasserstoff), am Ende aein Edel-
gas. Die Perioden haben unterschiedliche
Ti=50  Zr= 30 ?2=180 Lange: Sie betragen 2, 8, 8, 18, 18 und
V=5t Nb= 94 Tam182 ie 7ahlen K infach durch
Cre52 Mo= 96 W= i86. 32. Die Zahlen kommen einfach durc
Mn=55 Rh=104s Pt=1974 die Anzahl der Elektronen zustande, wel-
Fe=56 Ru=1044 Ir=198 che in einer vollstandig gefullten Schale
" Ni= gﬂ-:f* Pl=106s :S=;:- untergebracht werden kann. Esist jeweils
= | =563 Ag-lﬁa = . . .. . . .
Be= 94Mg=24 Znm63s Cdm 112 die Relhen_folge zu berticksichtigen, in
B=)1 Al=274 2=68 Ur=116 Au=197? der die Orbitale geftllt werden.
C=12 Si1=28 ?=70 Sa=x|I8
N=14 P=3) As=75 Sb=122 Bi=210? Atomvolumen
0=16 S$=32 Se=79.4 Te=[28? A -
F‘-=|9 C'=3b.58l’=80 i=127 ’
Li=7 Na=23 K=39 Rb=85. Cs=133 Ti=204 ‘
Cax=40 5r=87s Ba=137 Pb=207. /

?7=45 Cem92
dEe=36 Lam9s
Ni=60 Di=95
Mn=756Th=|I18?

Die dlteste Darstellung des
Periodensystems

So erreicht der Atomradius jewells bei den
Alkaimetallen ein Maximum. Wenn weitere
Elektronen in die gleiche Schale eingefullt
werden nimmt der Atomradius unter dem
Einfluss der zunehmenden (effektiven)
Kernladungszahl ab. Das Minimum wird
kurz nach der Mitte der Periode erreicht, da-
nach nimmt der Atomradius wieder zu.

Atomwolumen in Abhangigkeit des Atomgawichtes. Digse Kurvan von Lothar Maysr deutan

chenfalls die Periodizitat dar Struktur der Elemente an {(aus Osnwalas 1Buch: Grundrif dor

sllgemeines Chomie)

T Y U A T S St P B S
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Die lonisierungsenergie zeigt ebenfalls ein periodisches Verhalten: hier wird das Maxi-
mum bel den Edelgasen erreicht: Wenn eine Schale vollstandig gefillt ist wird fir die Ent-
fernung eines Elektrons eine besonders hohe Energie bendtigt. Bei den Alkaliatomen hinge-
gen ist die Bindungsenergie des aul3ersten Elektrons relativ gering.

8.3.7.

Atomare Linienspektren

Jedes Atom besitzt ein charakteristisches Linienspektrum.

Unterschiedliche
Prozesse tragen zu den
beobachteten Spektren
bei. Man kann jedoch
aus praktisch alen Pro-
zessen Differenzen zwi-
schen den Energien
atomarer Zustande be-
rechnen.

Man kann diese
Spektren zuordnen in-
dem man wie beim
Wasserstoffatom die
einzelnen Wellenlangen
einem Ubergang zwi-
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Da die einzelnen Drehimpulszustande nicht mehr
entartet sind muss auch die Quantenzahl | berticksichtigt
werden. Ubergéange zwischen atomaren Energieniveaus
kénnen nur dann stattfinden wenn der Drehimpuls sich
um

Al ==+1

unterscheidet. Dies ist die sog. Dipol-Auswahlregel,
wel che dadurch zustande kommt, dass diese Ubergange
durch eine Kopplung zwischen der elektrischen Kom-
ponente des Lichtfeldes und dem elektrischen Dipol-
moment des Atoms zustande kommen.

Die Frequenz der beobachteten Ubergange entspricht
immer dem Unterschied zwischen den Energien zweier

Energie/eV

0,00
-0,85
-151

-3.40

- 13,6V

stationdrer Zustande. Dieser Befund gilt

nicht nur fur Atome, sondern ebenso fur
Festkorper, Molekile oder Atomkerne.
Lediglich die Energiedifferenzen liegen in
etwas unterschiedlichen Bereichen: elek-

tronische Ubergange entsprechen Energie-
differenzen im eV Bereich, Ubergange
zwischen unterschiedlichen Zustanden in

Atomkernen liegen im MeV Bereich.
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