
Minitest 9Minitest 9

• Wie viele Quantenzahlen beschreiben den• Wie viele Quantenzahlen beschreiben den 
Energiezustand eines Elektrons im 

ff k iWasserstoffatom wenn kein 
elektromagnetisches Feld präsent ist?

• Wie viele Quantenzahlen beschreiben die 
Wellenfunktion eines Elektrons imWellenfunktion eines Elektrons im 
Wasserstoffatom?

• Warum unterscheiden sich die beiden Zahlen?



Das Wasserstoffatom

Schrödingergleichung für Einelektronensysteme:

Trennung von Schwerpunkt‐ und Relativbewegung:

Für die Relativbewegung von Kern und ElektronFür die Relativbewegung von Kern und Elektron:

bis auf die reduzierte Masse  identisch mit der Schrödingergleichung
eines Teilchens im kugelsymmetrischen Potential



Lösung der Radialgleichung

identisch mit den Ergebnissen des Bohrschen Modells:







Die Wahrscheinlichkeit, ein Elektron zwischen r und r + dr (unabhängig vom Winkel) 
vom Kern entfernt anzutreffen, erhält man mit:



Normaler Zeeman‐Effekt

Beschreibung des H‐Atoms  im  äußeren Magnetfeld:







Elektronenspinresonanz

Mithilfe der Elektronenspinresonanz (kurz: ESR oder EPR für Electron Paramagnetic Resonance) wird
die resonante Mikrowellenabsorption einer Probe in einem äußeren Magnetfeld gemessen. Dies
macht sie zu einer hervorragend geeigneten Methode zur Untersuchung von Proben, die über eing g g g
permanentes magnetisches Moment (ungepaarte Elektronen) verfügen.
Das erste ESR‐Experiment wurde von Jewgeni Konstantinowitsch Sawoiski in Kasan 1944
durchgeführt. Bei paramagnetischen Salzen wie Kupfersulfat und Manganchlorid beobachtete er
Resonanzabsorption der eingestrahlten Energie bei definierten Verhältnissen der Stärke desResonanzabsorption der eingestrahlten Energie bei definierten Verhältnissen der Stärke des
statischen Magnetfeldes zur Frequenz. Um dieses allererste ESR‐Spektrometer bauen zu können,
hatte Sawoiski das Klystron aus dem Radargerät eines erbeuteten deutschen Panzers benutzt.
Bringt man eine Probe mit permanentem magnetischem Moment in ein Magnetfeld, so spalten sich
die entarteten Energiezustände auf (Zeeman‐Effekt). Oft wird der Zeemaneffekt anhand von
Übergängen zwischen Niveaus unterschiedlicher Hauptquantenzahl untersucht; bei der ESR werden
dagegen Übergänge zwischen Niveaus gleicher Hauptquantenzahl beobachtet: Durch Bestrahlung mit
einer Mikrowelle deren Energie der Aufspaltung der Niveaus entspricht kommt es zur Absorptioneiner Mikrowelle, deren Energie der Aufspaltung der Niveaus entspricht, kommt es zur Absorption.
In der Praxis wird die zu untersuchende Probe in einem veränderlichen Magnetfeld mit einer
Mikrowelle fester Frequenz bestrahlt. Das aufgezeichnete Absorptionsspektrum erlaubt Rückschlüsse
auf die magnetische Umgebung der magnetische Momente.
In der ESR‐Spektroskopie können nur Substanzen mit einem oder mehreren ungepaarten Elektronen
untersucht werden. Typische Beispiele hierfür sind:
•Paramagnetische Übergangsmetall‐Ionen in Lösung und im Festkörper
•Durch Röntgen oder radioaktive Strahlung erzeugte Radikale in Kristallen•Durch Röntgen‐ oder radioaktive Strahlung erzeugte Radikale in Kristallen
•Organische Moleküle im Triplett‐Zustand
•Organische Radikale in Lösung



Korrespondenzprinzip



Vergleich mit den experimentellen Linienspektren









Nach Einschalten des Feldes spaltete sich das zentrale Maximum in zwei Maxima auf
der x‐Achse auf. Hieraus lässt sich schließen, dass auf die Silberatome eine ablenkende
Kraft in z‐Richtung wirkt und dass diese daher ein magnetisches Moment besitzen
müssen.

Da das Silberatom im Grundzustand ein s‐Zustand mit l = 0 ist und daher kein
magnetisches Bahnmoment besitzt stellten Gouldsmit und Uhlenbeck die Hypothese
a f dass das Elektron einen Ei endrehimp ls den Elektronenspin s besit tauf, dass das Elektron einen Eigendrehimpuls, den Elektronenspin s besitzt.





Wieder wählen wir das halbklassische Modell in dem wir Drehimpulse als Vektoren
behandeln, deren Beträge und z‐Komponenten gequantelt sind. Im Koordinatensystem
des Elektrons bewegt sich der Kern im der Frequenz um de Ursprung, in dem das
Elektron sich befindet. Der Kreisstrom Zev erzeugt nach dem Biot‐Savart‐Gesetz das
Magnetfeld:



Bei der Rücktransformations (Lorenztransformation) in das Ruhesystem des Kerns ergibt
sich ein zusätzlicher Faktor 1=2 (Thomasfaktor), weil der Elektronenspin bei der Bewegung
um den Kern sich gegenüber dem Laborsystem dreht (Thomas‐Präzession).um den Kern sich gegenüber dem Laborsystem dreht (Thomas Präzession).
Damit spalten sich die Termwerte, die ohne Berücksichtigung des Spins erhalten wurden,
durch die Spin‐Bahn‐Kopplungsenergie auf die Werte:

Die Aufspaltung ist also sehr klein gegenüber den Energietermen En, sie heißt deshalb 
FeinstrukturFeinstruktur.



Die Feinstrukturaufspaltung nimmt mit wachsenden Quantenzahlen n und l ab.


