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@ f-Orbitale, Elektronenkonfiguration und Termsymbole




f-Zustande: Radiale Dichten

v

v

v

Ln: Auffiillung der sieben 4f-Niveaus (n=4, =3, m; = +3,+2,+1,0,—1, -2, —3)
von Ce’: [Xe] 6s°5d"4f" bis Lu’: [Xe] 6s>5d"4f*

radiale Wahrscheinlichkeitsdichten: f-Zustédnde nicht ausgedehnt (e gmatom)

v

4f: keine Knoten

Radiale Dichteverteilung

1s bis 4d (besetzt)

4f (0-14)

25 3

» f-Zustinde durch besetzte 5s/5p gut abgeschirmt — f-e™ fiir chemische

Eigenschaften kaum relevant — Ln3" (wie La)

» f7 und f* stabil — Eu und Yb auch 2-wertig; Ce und Tb auch 4-wertig
» schlechtere Abschirmung der steigenden Kernladung Z bei steigender

f-Elektronenzahl

» Tonen- und Metall-Radien Ln3t fallen (Lanthanoiden-Kontraktion)
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http://www.falstad.com/qmatom/

Tonen- und Metallradien

» Lanthanoiden-Kontraktion

Ordnungszahl

21 39 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
210 T T T T T T L T T T T T T T 1]
200 g
N s ]
190 _— I 5 —-
180 o-0-o o o a
[ B O 0-g md -
£ 170 -
ET ]
@ 10— ]
S F | ® M (CN=6) 1
S 150 . 7
© I | @@ M (CN=6) ® i
140} -
§ C | & m"(CN=6) * ]
S 1301~ |@ @ Metall (CN=12) ¢ B
120} S ]
110} -

100}~ A,
90 A -
1 AN R T TN N N T RN N B N B R B

Sc Y La Ce Pr Nd PmSm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

senschaften



Formen der f-Orbitale

» Winkelabhingigkeit ("Formen’ der f-Orbitale)

» — Kugelflichenfunktionen Y3 x (spherical harmonics):

0 Vs s = fyar_yz = 14/8 200y R

27

® Y 2= fuy. = éﬁ/ﬁm—% VRML
® Vi1 = f,2 =1 /2 el YRy
® YVso=fs3= \ﬁw VRML

@YBl:fIZQZ /g}rw
® Yoz = fupr_yey = 14/228 20 yRAL
@ Vi = fomrsyr = +y/22&=302 vRAIL

T

» gqmatom-Applet

» Orbitron (statische Bilder)
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http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/VRML/Orbitale/4fy_3x2-y2_.wrl
http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/VRML/Orbitale/4fxyz.wrl
http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/VRML/Orbitale/4fyz2.wrl
http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/VRML/Orbitale/4fz3.wrl
http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/VRML/Orbitale/4fz_x2-y2_.wrl
http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/VRML/Orbitale/4fx_x2-3y2_.wrl
http://www.falstad.com/qmatom/
https://winter.group.shef.ac.uk/orbitron/atomic_orbitals/4f/index.html

Formen der f-Orbitale im kubischen Ligandenfeld

Linear-Kombinationen im kubischen = oktaedrischen
Ligandenfeld:

tiu 3 x "Zwillingsschnuller’ ?
fy3

> f,s =—%[V6Y31 —V10Y3 3] VRML
> fy3=—5[VBY3 1 — V10Y3 3] VRML

> f3=f3 VRML
to, 3 x Wiirfel, z.T. auf den Achsdiagonalen
> fz(127y2) = fz(a:27y2) VRML
> foe2_y2) = $VI0Y31 — V6Y3 3] VRML
> fy(e2_p2) = $VI0Y3 1 — v/6Y3 3] VRML

fX(ZZ_yZ)
az. 1 x Wiirfel, alle Orbitallappen zwischen den Achsen

> foys = foys VRML
» Orbitron (statische Bilder)
fxyz
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http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/VRML/Orbitale/4fcx3.wrl
http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/VRML/Orbitale/4fcy3.wrl
http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/VRML/Orbitale/4fcz3.wrl
http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/VRML/Orbitale/4fcxyz.wrl
http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/VRML/Orbitale/4fcx_z2-y2_.wrl
http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/VRML/Orbitale/4fcy_z2-x2_.wrl
http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/VRML/Orbitale/4fcxyz.wrl
https://winter.group.shef.ac.uk/orbitron/atomic_orbitals/4f/index.html

Spin-Bahn-Kopplung, Termsymbole und Mikrozusténde

>

v

v

v

Mehrelektronensysteme (!) — Kopplung von Spin/Bahn-Drehimpuls
Termsymbole 2°*1L ;. bei Lanthaniden noch gut beschrieben mit

RUSSEL-SAUNDERS-(LS)-Kopplung
J=8+L=x:5+%i

Quantenzahl: J = |L — S|, ..., |L+ S|

im Vergleich zu d-Orbitalen (Ubergangsmetalle):
» groBe Spin-Bahn-Kopplung (10* cm™! = IR)
> dagegen: kleine Kristall/Ligandenfeld-Effekte (102 cm~1!)

Ableitung der Grundterme 'L ; der drei-wertigen Ionen |
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f-Zustande: Regeln zur Bestimmung der Grundterme

e HuND’sche Regeln zur energetischen Reihenfolge der Mikrozustéinde:
@ maximale Spinmultiplizitdt S = maximale Zahl ungepaarter e~
® maximaler Gesamt-Bahndrehimpuls L
® bei weniger(mehr) als halbgefiillten Unterschalen liegt der Term mit dem

kleineren(groferen) J energetisch tiefer

e Beispiele

[P S8=1—28+1=2L=3 F; m s w s 0o 4 -2 -3
J=3-%=§="F; (C*) [ 7 O O C1 E1 £
fPs=

s=gm2sri=si=sor (i i D 0 0 -

— -0 41% (Nd**)

fs=imes+i—sL—ons 01 AT [T AT AT (A AT
J=0+7%=1%=755; (Gd’")

. g (A1 (Y () T T T (T e

ffS=2—25+1=6;L=5— H
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f-Zustande: Grundterme fiir die dreiwertigen Lanthanoid-Ionen

Ion La3t Ce3t Pr3t Nd3+ Pm3t Sm3t Eu?t Gd3t
4f° 45! 412 4f3 454 45 4f© 4f7

Grundterm 1S QF% SHy 41% 514 6H% "Fy 85%

Ion Th3*  Dy*t  Ho**  Er’t  Tm?**  Yb3t  Lu®t

4f8 4f9 4f10 4f11 4fl2 4f13 4f14
Grundterm "Fg SH . 57 415 3He 2F 1S

15
2

Ordnungszahl
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
— T ——r T T 1 1 1 1 1
@—@ Gesamt-Spin-QZ (S)
Bl Gesamt-Bahndrehimpuls-QZ (L)
@—@ innere QZ ()

» | Lochformalismus

» aber J abweichend

Quantenzahl
o [=y N w S [5,] [<}] ~ ©

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy

oline Rohr af 10 / 24



® Magnetische Eigenschaften

haften



Magnetische Eigenschaften

» magnetische Eigenschaften — bestimmt durch Grundzustand

(hohere Zusténde thermisch nicht erreichbar)

» magnetische Momente aus den Grundzustand-Termen bestimmbar nach:
(Gesamtspin-QZ S, Bahndrehimpuls-QZ L und Gesamtdrehimpuls-QZ J)

T e[S

» beobachtete Werte i.A. in guter Ubereinstimmung mit dem theoretischen

Grundzustandswerten

» 2.B. fiir Ce?t mit 2F% Grundterm

S=%1L(F)=3,7=2

— pmag = 2.54 up

gemessen: fiir Ce®T in CeSy = Cey(S),(S,): 2.6 up
gemessen: in Ce-Metall: 2.3 up

vyvyVvyYyy
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Magnetische Eigenschaften der reinen Metalle

» unabhingig von geringem PAULI-Anteil der Leitungselektronen
» i.A. in guter Ubereinstimmung mit den theoretischen Werten der Ln®t-Ionen

Ion La3t Ce3t pr3t Nd*t  Pm?* Sm** Eu?t  Gd3t
4f° af! 4f? 4f3 4ft 4f° 4fS 4f7
Grundterm 150 QF% 3H4 41% 5[4 6H% 7F‘() SS%
HUmag 0 2.54 3.58 3.62 2.68 0.85 0 7.94
texp (Metall) 0 2.3 3.5 3.7 — 2.1 8.3 7.8
Ion Th3*  Dy*t  Ho*™ Er’t  Tm3t  Yb¥t  Ludt
4f8 4f9 4f10 4f11 4f12 4f15 4f14
Grundterm "Fs 6H% 5T 41% 3Hg QF% 1S,
HUmag 9.72 10.65 10.60 9.58 7.56 4.54 0
texp (Metall) 9.0 10.9 10.6 9.6 7.6 0 0

» Abweichungen nur bei Eu (= f7 statt f°) und Yb (= f!* statt f'3)

» Nd, Tb, Dy, Ho: starker Paramagnetismus — kollektive magnetische
Eigenschaften (— Dauermagnete)

» Gd** etc.: stark paramagnetische Verbindungen/Komplexe

2. Atomare Eigenschaften
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® Optische Eigenschaften

haften 14 /



Farben der Ln-Ionen in wissriger Losung

» f = f-Uberginge LAPORTE-verboten — blasse Absorptions-Farben
» Absorptionsfarben der Aquakomplexe (i.a. mit 9 H,O-Liganden)

» farbige Ionen, wenn Spin-erlaubte Ubergéinge im sichtbaren Bereich liegen
> fiir mittleren Elemente der beiden Gruppen (Pr, Nd bzw. Dy, Ho, Er, Tm)

Ln La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd
+1I1 blutrot farblos

+III farblos  farblos gelbgriin violett violettrosa tiefgelb farblos  farblos
+IV orangegelb gelb blauviolett

Ln Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
+II violettrot gelbgruen

+II1 farblos gelbgriin gelb tiefrosa  blassgriin  farblos farblos
+IV rotbraun orangegelb

Nd**-Chlorid-Lésung
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Farben der Ln-lTonen in wéssriger Losung, Forts.

Ln La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd
+1I1 blutrot farblos

+III farblos  farblos gelbgriin violett  violettrosa tiefgelb farblos  farblos
+IV orangegelb gelb blauviolett

Ln Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
+1I violettrot gelbgruen

+I11 farblos gelbgriin gelb tiefrosa  blassgriin  farblos farblos
+IV rotbraun orangegelb

» bei s°d° f° von Ln™V (Ce, Th) auch L+M-CT

(NH,), [Ce(NO3)6]

» J-Splitting bei Ln im IR — grof} im Vergleich zu d-Elektronen-Systemen

» Absorptions-Farbigkeit (VIS=1.5-3 eV) +— Spin-erlaubte Ubergéinge zwischen
Zusténden mit unterschiedlichem L

» ? Wie viele und welche Terme gibt es 7 Wo liegen sie energetisch ?

Caroline Rohr 2. Atomare Eigenschaften 16 / 24



Ableitung aller Terme aus den Mikrozustinden

Zahl der Mikrozustinde N (n=Zahl ungepaarte e~ )

14!

N=——> _
nl(14 — n)!

fl f2 f3 f4 5 6 f7
Ln: Ce3t Pr3t Nd3t Pm3t Sm3t Eudt Gd3+

f13 f12 fll flO f9 8

Ln:Yb3T Tm3t Er*t Ho3t Dy3t Th3+

n 1 2 3 4 5 6 7
SL 1 7 17 47 73119 119
SLJ 2 13 41 107 198 295 327

N 14 91 364 1001 2002 3003 3432

> jeder LS-Term entspricht (25 + 1) x (2L + 1)
Mikrozusténden

» Erinnerung: Bestimmung der entarteten Mikro-
zustédnde (ohne J-Splitting!) bei d-Orbitalen

» nicht energetisch entartet: LS-Terme mit
variablem J zwischen |L — S|, ... , |[L 4+ S|

Caroline Réhr
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http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/PDF_Demos/termsymbole_pigmente.pdf

Ableitung aller Terme aus den Mikrozustinden: Beispiel: f2 (Pr®")

> 2 (P

» Zahl N der Mikrozusténde: N = St = 1413 — 9]

» 7 LS-Terme (jeweils mit (25 4 1) x (2L 4 1)-facher Aufspaltung):
'S () +'D (5) +1G (9) + T (13) + 3P (6) + *F (21) + *H (33)
3. = 91 Mikrozustédnde

» in F verschiedene Terme J jeweils von |L — S|, ... , |L + S|
®1!S:J=0
® 'D:J=2
®'G:J=4
®'I:J=6
® 3P:J=0,1,2

® 3F:J=23,4
@ °H:J=4,56
> = 13 E-Niveaus

» energetische Lage/E-Differenzen ?

Caroline Réhr 2. Atomar: schaften



Regeln fiir die energetische Abfolge der Niveaus

> energetische Lage/E-Differenzen
(s.A. HunND’sche-Regeln vorne)

» LANDE’sche Intervallregel: 120001 —%H 4
E;—Ej_1=A(LS)J 100001~ o
F"E 8000 —%H,
» A = Multiplett-Aufspaltungskonstante [=f(LS)] O, L
» Vorzeichen von A: 2 6000~
A > 0: fiir vordere 6 Elemente (Bsp.: 3H von Pr?t) E r 3
(nur ungepaarte e~ ) +— ’normale Multipletts’ W 4000~ 6 6
A < 0: fiir hintere 6 Elemente (Bsp. 3H von Tm?¥) FoeA
(gepaarte e™) +— ’invertierte Multipletts’ 2000~ 3"'5
I sA
» ! Umkehr des J-Splittings ol . =%,
> |A| steigt (groBere Coulomb-WW mit dem Kern) in pr3* ™

Ln-Reihe von links nach rechts
» SLJ-Terme im sichtbaren E-Bereich |}

roline R&hr 2. Atomare Eigenschaften 19 / 24



SL.J-Terme im sichtbaren E-Bereich

Energie [10 cm'l]

30000

20000

10000

3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+
Ce” Pr’ Nd~ Pm~ Sm~ Eu” Gd~ Tb~ DY Ho™ Er" Tm™ VYb
| | —— |
6,
| (8 — a
|
— — ===
— — = -
| 1 —_— _
DZ — S s——
— 0 e
Ger °D,
———— E—— (]
— 4 ==
— — — — g))
- = —_—, = -
o, T R _up —— g, M5
B = 2 —_—]
— Fp m — s
—— — 6 H,
— oy —
9 13/2
S 152 e 0 11/2 ——
5 S 8 —— s — -
o A — —_— 3 Fa
712 5 — — —
— e, 1102 — I
il g — =
S I N N T =~ (N AN NN IR RN R N
2, 3 4 5, 6, 7, 8, 7 6, 5, 4, 3, 2,
FSIZ H4 I9/2 |4 HS/Z l:0 s7/2 FG H15/2 IB I15/2 H6 F7/Z



https://physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/lines_form.html

2 (Pr3t), Forts.

ce® pr* Nd* pm*
| |
» Farbe von Pr*T f2 (s.0.)
30000 |~
>
®
e . - 3
» aufgrund von J-Splitting 13 E-Niveaus: . P,
—
0'S:J=0 ‘e | —
®'D:J=2 O 20000 - —_—
® G =4 © p, =
0'J=¢6 = —
®3P:J=0,1,2 % B _—
®3F:J=23,4 5 —_—
@ 3H: J =4,56 (J=4: Grundzustand) |.|CJ iy — =
| i !
» E-Abfolge bei Pr3+: 10000 .
*H<?*F<'G<'D<®*Pr'I == 1o ——
P ; R m—
» griine Absorptions-Farbe: ® Hy, —* P, - =, —=
T e——— 7
> J=0: 21 389.71 cm~'=2.651987 eV = 467.52 nm 712 5 1y
> J=1:22 007.46 cm~1=2.7286 eV = 454.40 nm —h—
R R R I
> J=2: 23 160.61 cm—1=2.8715 eV = 431.77 nm 0 2 W “ 5
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f — f-und f — d-Ubergénge, Anwendungen

» 4f — 4f-Uberginge
> LAPORTE-verboten
> reine Farben (z.B. fiir Displays und Laser)

» 4f — 5d-Uberginge:

> LAPORTE-erlaubt
» d-Zustande durch Ligandenfelder aufgespalten, d.h. kristallchemisch variabel
> i.A. nur durch UV anregbar — LEDs etc.
» Energien [in cm™1], fiir freie Ln3T-Tonen in der Gasphase |
Ion Lat  Cedt Pr3* Nd**  Pm** Sm®t Eu®t Gd3t
4f°  aft 412 413 4f* 4f° 4f¢ 4f7
AE (4f — 5d) 0 49 340 61 580 72 040 75 840 85240 95 140
Ion Th3* Dyt  Ho*t  Erft  Tmdt  vb*t  Luadt
4f8 4f9 4f10 4f11 4f12 4f13 4f14
AE (4f — 5d) 62 540 74 440 81140 79340 78 640 87 340 98 510

Details zu Anwendungen optischer Uberginge s. Kap. 7: Lumineszenz-Materialien
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» Lehrbiicher der Physikalischen Chemie
» aus R. Pottgen, Th. Jiistel, C. A. Strassert (Eds.): Rare Earth Chemistry,
DeGruyter (2020):
» Kap. 1.8.: Electronic properties (M. G. Brik, A. M. Srivastava)

> Kap. 3.3.: Rare earth magnetism — condensed matter (R. K. Kremer)
> Kap. 4.2.: Optical materials (Th. Jiistel, F. Baur)
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