Wellengleichung
Allgemeine Wellengleichung:
1 0°Y
uz ote

Phasengeschwindigkeit u, Tellchengeschw. v flr Materiewellen:
Anleihe aus klass. Elektrodynamik: Av=u undu v =c?
Quantennatur von Wellen: E=hv=mc2=mvu = v/u=mv/h

somit:

AY =

2 2
v _mmy Zzzm(E—V)
uz h22 h2
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Wellengleichung cont.
allg. Wellengleichung fur Materiewellen:
2m(E -V) 0°¥

AY = .
h2y2 ot

Trennung in Orts - & zeitabhangigen Anteil durch Ansatz:

P(x,1) =w(x)e"™

liefert zeitunabhangige Schrodinger Gleichung:
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Schrodinger

Schrodinger- Gleichung fur ungestorte
Systeme (zeit-u.a. Form):

2
Aw+87;2m (E-V)y =0; mity =y (r,9,p)

wegen 'naturlicher Randbedingung'

(v > 0flrr — o)
4Rt sich normieren : j| v |2 dV =jw*w dVv =1
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Randbedingungen

LOosung soll physikalisch sinnvoll sein:
—> Eindeutigkeit erforderlich:
y(r, 9421, +271) = y(r, 3, ¢)
—> Uberall kontinuierlich und endlich

einfachster Fall: V=V(r)=-Ze?/r (fast bei H-Atom gegeben)
erlaubt Separation in den drei Koordinaten:

y(r, 9, 9) = R(r) O(3)@(9) = R(r)Y(3,9)
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Losungen

Separationsansatz = Schrodinger Gleichung:

Q.2
R ZR4R EME_v)-% | —0  (Gla)
r - h? r2.
L6in9-d sing-@)+csinzd=c, (Glb)
® de : ; |

O"=—C,0 (Gl.c)

C, ... LOsungenin r u.a.von 6 und ¢
C, ... LOosungenin 6 u.a. von ¢
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Losungen cont.

21+1(—m)!
A (I+m)!
normierte Kugelflachenfunktionen

Yim(6,0) = \/ ‘R"(cosp)e™

aus (Gl. c) + Forderung nach Eindeutigkeit (— em¢ = gim(e+2m))
— C, =m?, wobel m e N,
und |m| < |
= m=0, %1, £2, ...(£ 1) | noch beliebig!

aus (Gl. b) und Randbedingg.
— C;=I(+1)und| € N
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Losungen cont.

...und R(r) ?
Ansatz: R(r) = W(p) e?? (lim_wy =01

und endliche Reihe fir ~ W(p) = p' 2a p"

wobei p (dimensionslos) = 2r(8n2mE/h2)Y2 = 2r/r,
ergibt schliel3lich:

2ntme*z® 1
n 2 'nz
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Quantenzahlen

Wellenmechanlik liefert nur aus Forderung nach

Eindeutigkeit und Verschwinden von ¥ im oo die
3 Quantenzahlen:

°n =1,2,3,...(#0,wegen endlicher E,): K, L, M, N,..:Schale
°l =0,1, 2, ... (n-1) (wegen Kopplung von R und ©®)

*m=-|,-(1-1),...0,1, ...+l (wegen Kopplung von ® und @)
sowie (ohne “Ableitung’)

®*s =+1/2, -1/2 (Spin: wegen magnetischem Moment des
e, Begrindung in QED (Dirac 1928))

24.10.2007 Astronomische Spektroskopie: Atomphysik 29/8



Paull Prinzip

PAULI Prinzip: e -Zustande eines Atomes mussen
sich mindestens in einer Quantenzahl unterscheiden.

Entartung im diskutierten einfachsten Fall von V(r):

2.3 (21+1) =2-n?

Aufhebung der Entartung:

® y fUr verschiedenes | verschieden tief (unterschiedliche
Abschirmung), relativistische Massenvariation (Sommerfeld),
Wechselwirkung der e = E_=E, [1+a?(n/(+1)-3/4)]

® |sotropie des Raumes wird aufgehoben, z.B. Magnetfeld
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Einheiten

Energie Einheiten:

J eV cm-l K
1J=1Ws |1 6.2415(18) | 5.0340(22) | 7.2429(22)
1eV 1.6022(-19)| 1 8.0655(3) 1.1605(4)
1 cmt (E=hv)1.9865(-23)| 1.2399(-4) | 1 1.4488
1 K (E=kT)1.3807(-23)| 8.6174(-5) | 6.9503(-1) | 1

Termschema - Grotian Diagramm
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Ls

3s
3p

3d

4ap

4d
Ss
Sp

5d

6p

s
7p

PS-Elemente

H1 He 2

1.008 4,0026

1 2 is

Li3 Be 4 BS C6 N7 os F9 Ne 1O

6,939 | 9,012 10,81 | 12,01 | 14,01 | 16,00 | 19,00 | 20,18

1 2 2 2 2 2 2 2 2s

— — 1 2 3 4 S 6 2p

Na 11 | Mg 12 All3 | Si14 | P 1S S 16 C117 | Ar 18

23,00 | 24,31 26,98 | 28,09 | 30,97 | 32,06 | 35,45 | 39,95

1 2 2 2 2 2 2 2 3s

—_ —_ 1 2 3 4 S 6 3p

K19 Ca20|Sc21 |Ti22 |V23 Cr24 | Mn25|Fe26 |Co27| Ni28 | Cu29 {Zm30 |Ga 31| Ge32| As33| Se34 | Br35 | Kr 36

39,10 | 40,08 | 44,96 | 47,90 | 50,94 | 52,00 | 54,94 |55.85 |58.93 | 58.71 | 63,55 | 65,38 69,72 | 72,59 | 74,92 | 78,96 | 79,90 | 83,80

—_— — 1 2 3 s s L3 7 8 10 10 10 10 10 10 10 10 3d

1 2 2 2 2 1 2 2 2 2 1 2 2 2 2 2 2 2 4s

—_ —_ —_ —_ — — — _ —_ — — — 1 2 3 4 5 6 4p

Rb37 | Sr38 | Y 39 Zr40 | Nb41 | Mo 42| T 43 Rud44 |Rh45 | Pd46 | Ag47 |Cd 48 |In49 | Sm 50 | SbS1 | TeS52 | 153 Xe 54

8547 |87.62 | 8891 | 91,22 |9291 | 9594 | 9891 |101.,07{102,9 | 1064 | 107.9 | 1124 | 1148 | 118,7 | 1218 127.6 | 126,9 | 131.3

— 1 2 4 s 6 7 8 10 10 10 10 10 10 10 10 10 4d

1 2 2 2 1 1 1 1 1 —_ 1 2 2 2 2 2 2 2 Ss

— — —_ —_ —_ —_ — —_ — — — — 1 2 3 4 s 6 Sp

CsS5 |Ba56 | LaS7T |HfE72 [ Ta73 | W74 | Re75 |Os 76 | Ir 77 Pt78 | Au79 |Hg80|Ti181 | Pb82 | Bi83 | Po84 | At85 | Rn 86

132,9 | 137.3 | 138,9 { 178,5 | 181,0 | 1839 | 186,2 |190,2 | 192,2 | 195,1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 207,2 | 209,0 | (210) | (210) | (222)

_— —_— 1 2 3 4 s 6 7 9 10 10 10 10 10 10 10 10 sd

1 2 2 2 2 2 2 2 2 1 1 2 2 2 2 2 2 2 6s

— — —_ — — —_ — — — — —_ — 1 2 3 4 5 6 6p

Fr87 |Ra88 | Ac 89 | Kul104| Ha 105

(223) | (226) | (227) | (258) ](260)

— — 1 27 3? CeS8| Pr59 | Nd60| Pm 61| Sm62 |Eu63 |Gd64 |Thb65 | Dy66 | Ho 67 | Er68 | Tm69 | Yb 70 | Lu 71

1 2 2 2? 2? 140,1 | 1409 | 144,2 | (145) | 150,4 |152,0 | 157,3 | 158,9 | 162,5 | 164,9 | 167,3 | 1689 |{173,0 |1750

—_ —_ —_ —_ _ 475 { 2 4 H 6 7 7 8 10 11 12 13 14 14
S5d | — —_— —_ —_ — — 1 )} —_ — —_ -—_ — 1
65 | 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

Th90 | Pa91 | U992 Np93| Pu94 |Am95{Cm 96| Bk 97 | Cf98 | Es 99 | Fm100{ Md101| No102| Lr 103
232,0 | 231,0 | 238,0 | 237,0 | 239,1 |(243) |(247) |(247) | (251) | (252) | (257) | (258) |(259) |(260)

S| — 2 3 s 7 7 9 10 11 12 13 14 14
6d |2 1 1 — —_ — 1 —_ — —_ — —_ — 1
Is § 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

2y

Sr
Ts



Grotian

(=0 1 2 3 4

Z=1 Z=2 Z=3
1358 0 H .  He Li2*
4 0 ~——— s— (| Qe ——1] S— N —
. 2 =
12 3 // I l” /' i 3 4
'I Hg: 4101,7 1 2 3
I | y /\ Hy:4340,5 4 20000 2 | 13,6 ev
¢ HB :4861,3
10l «:6562,8 | i )
> |
~ 140000 T 40 -
wi 8 L g |
@ - S~ % 1
o [ > B 60 | 54,4 eV
6l 19090 = e
o g o
i . v 80 |
S Wellenlange S S
o 4T AA 3 -
c 972,54 180000 g
< 7 1025,83 100 F
115,68 -
2 F L
. - 100000 10 | ]
OF — 1 oubbis — = — — e n 1225eV
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Kernpotenzial

6 560,1 6 562,8 (H,)
- 54116
| 4859,3 48613 (H,)
| 4561,6
§ 4338,7 43405 (H,)
41999
4.100,0 4101.7 (H,)
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Mehr - e Systeme

Mehr-Elektronen System:

® Russel Saunders Kopplung (linkes oberes Eck des PSE): |
und s der einzelnen e addieren sich (vektoriell) individuell
zu L und S (die selbst quantisiert sind).
L + S =J (Gesamtguantenzahl - gut)

2.B. He: ::} H =2 D= ) oo

® |j Koppelung (rechtes unteres Eck des PSE): | und s
addieren sich (vektoriell) pro e- zu |, und dieses erst zu J des
Gesamtsystems

2. Ji = J (Gesamtquantenzahl - gut)
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Kopplungen

(3/2,112),
(3/2,1/2),

127. —
;E(uz,ilzh
(1/2,1/2) ¢

C Si Ge Sn Pb
2p3s 3p4s 4pSs 5Spbs 6p7s

JJ: Quantensymbole der aulersten e- angegeben
z.B.: (3/2, 1/2), : },=3/2, j,=1/2, J=1
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Terme

Term: Beschreibt Zustand eines Mehrelektronenesystems
" T, mit Multiplizitdat r =2S+1 (wenn L>S)

T =

= 2L+1 (wenn L<S)
S (wenn L=0) .. Grundzustand

P (wenn L=1)
D (wenn L=2)
-, G, H, | ..

2l gerade (even) - ungerade (odd): T° flr 'odd' Terme

24.10.2007
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Natrium / Sodium

z.B. Na. 1s22s22pé3s! .... Elektronenkonfiguration

komplette innere Schalen, Valenzelektron
nN=3=0L=0,1,2=S,P,D-Terme
S=25=12 =J=L+S, L+S-1, ...|L-G]

=0 =J=1/2; r=2-0 +1=1=°25,,
1=1=J3=3/2,1/2; r =2-1/2+1=2=2P,, 2Py,
1=2=J=5/2,3/2;r =2-1/2+1=2 = 2Dy, 2Dy,

spek. Term des Grundzustands: 32S,,
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Na

2 2 2 2 2
S Py, P Dap,sn stz,svz

0 N = = = = 0
Na: 1% 6 _—5—s
1L 4
S 126776
1ses] 10 —
6160,73 =
> O
Q . ™
~ 2 - 4 o
w 5682,67 Ny
o 114042 8783,30 — 20 >
‘o =
| .
o 3FfF 3 N
c 2852,83 c
w 33023 2
D,: 5895,930 4 30 §
i L D, 5889,963
5 | < 40
S12| 5
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Auswahlregeln

Auswahlregeln (fur el. Dipol Strahlung:)
An ==x1
AL =0, =1 aberL =0 — L =0 verboten

wegen 1. Regel:A=0 nur wenn 2 e involviert
schwere Atome mit starker e-Wechselwirkung

AS =0
AJ =0, =1 aberJ =0 — J =0 verboten
AM; =0, £1 (wn, c Komponenten)
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Praxis

* Aus Datenbank:
— statistische Gewichte
— Landéfaktor
— Paschen.Back Effekt
— Stark Effekt (quadratisch - linear)
— Lamb-shift
— Hyperfeinstruktur
— Feinstruktur beim H-Atom
— Mehrfachanregung

 Vom Benutzer:

— Zeemanaufspaltung
— Autoionisation
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Klassischer Oszillator

strahlungsgedampfter harmon. Oszillator:

Kraft auf e- = F(x) [- Zentralkraft] + S(x) [- Dampfung]

Zentralkraft: harmon. Ungedampfter Oszillator, Ansatz:

Xx=x.e"" = F(X)=mx

Dampfung: aus mittlerem Energieverlust eines
Dipolstrahlers abgeleitet, somit:

e’
3c*

Kraftaufe- = F(x) + S(x) + external

Bewegungsgleichung: m X = —-mm?2X + X+ eE
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Klassischer Oszillator cont.

-t it € 1
Ansatz : X=X,€ 2e™ = x(1) = > > - E(t)
m o; — ®° +ioy

Trennung in Re und Im (=0), schwache Dampfung (y << o)
2¢°w;  8r’e’

3c¢’m  3mcA

z.B.:A=1A — o=2nv - y2mw,=5.7 104, tatsachlich <<1

Aus Elektrodynamik:
u(~1) =N2 =1+ 4nNa = n? - k2 -i2nk
N...Oszillatoren/Volumseinheit
o ... Polarisierbarkeit = p/E = ex/E

— Y =
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Klassischer Oszillator cont.

Losung DGL x(t) ® a = .z = Approximation fur dinnes Gas

Ne2 v(y/27) far freies Elektronengas:

Im = 2nk=
mm (vi —v®)? +vi(y/2m)° gznzzl_e_zﬂ

m v?

fur geringe Gasdichte:
n]l und k«1l=¢e=n?2-i12k,
Sowie vp2-v2=(vy-v) (Vgt+V) = 2 v(vg- V)

Linienabsorptionskoeffizient:

L _ Ko _ e v/ 4n N -f quantenmechanische
c  mc(v—v,) +(y/4n) Oszillatorstarke
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HWB der Linie Av = y/2n, bzw. AL = (A2/c)Av = 0.118 103 A

24.10.2007

Klassischer Oszillator cont.

e - = e = e -
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Dampfung

 Strahlungsdampfung
* Dopplerverbreiterung
* Druckverbreiterung (Stof3e)
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VALD

® Central wavelength (A)

® Element / Molecule

¢ Stat. weight & oscillator strengths (log gf)
® Excitation energy (E;)

® Principal quantum number (J;;)

® Lande factor (g;)

. lower level
- upper level
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VALD cont

® Radiation damping constant (I"))
¢ Stark damping constant (I';)
® van der Waals damping constant (I",,)
® Spektroscopic terms (T; - T
® Comments
- Multiplet numbers

- Zeeman pattern
- autoionization
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VALD cont.

CENTRAL WAVELENGTH (A)
1A =101 m (schwedischer Physiker [ongstrom)])

SPECIES
Elementbezeichnung PSE
neutral (1), einfach ionisiert (l), zweifach (lll), etc
oder:
Ordnungszahl + lonisationsgrad (dezimal) - Kurucz

z.B.:Fell & 26.01
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Magnetfeld

Magnetisches Moment durch e in Orbital L:

‘ﬁ(q T 2me .C

e

Magnetisches Spin - Moment (magnetomechanische Anomalie):

)2

m, -C

e

Mechanischer Gesamtdrehimpuls # magnetischem Gesamtmoment
Wegen Gesamtdrehimpulserhaltung bleibt J im Raum konstant und
gesamt-magnetisches Moment préazediert um J.
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Magnetfeld cont.

Nach aulen wirksame Komponente des
magnetischen Moments:

eh
4dzm.C

i (L,S,3) = (\/L(L +1)-cos(lj)+ 2,/S(S+1) -cos(§, 3))

W ...aulderes Magnetfeld

l !
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Magnetfeld cont.

7,(L,S,3) =433 +1)-9(L,S, ) 1

mit Landé — Faktor g:

C3JJ+D)+S(S+1)—-L(L+1)
J = sJ(J +1)

Bohr‘schen Magneton:

_eh
A7zm,C

Hp
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Magnetfeld cont.

Quantenmechanik:

J kann zu H nur so orientiert sein, daf3 J,, nur
halb- oder ganzzahliges Vielfaches von h/2n

Singulet zu Singulet (S=0 = g=1) .... normaler Zeemaneffekt

sonst: anomaler Zeemaneffekt
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normaler Zeemaneffekt

ohne mit Feld M e—lJl—

Rechts: Einstellmdglichkeiten der J
bezlglich der Magnetfeld-

J=3 | i ! richtung
o 3 i Links : die entsprechenden aufge-
i [ spaltenen Energieniveaus
[\
aM= -1 0 +1 Feldlinienrichtung
i | ¥ o
il 2
J=2 ¥ Iy i o ——
t  Komponenten von Ubergdngen
* N N _q i .
r ¢ t mit aM=21
-2 = .
A Komponenten von Ubergdngen
T l‘ T A mit aM=0
1 1

aA21 Lorentzeinheit
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anormaler Zeemaneffekt

M Mg
M M +3p + 6
° 52
sz *11/2 *}/3 ‘ l‘ :32:5;% Aufspaltungsbild
Z ; ]E =12 =13 beim anomalen
Zeemaneffekt
der beiden
Natrium D-Linien

S
2
>
LI
O
[ ]
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