RELATIVITATSTHEORIE

Diesen Artikel 5
konnen Sie auch anhdren,
siehe:

Einstein

In der Chemie

Da Elektronen in Atomen fast Lichtgeschwindigkeit errei-
chen konnen, beeinflusst die Spezielle Relativitatstheorie
auch die Eigenschaften von Elementen und ihren Verbin-
dungen. Ohne sie ware Gold zum Beispiel nicht gelb.

Von Martin Kaupp

ie meisten Menschen halten

Einsteins Spezielle Relativi-

titstheorie fiir schwer ver-

stindlich und glauben, dass
sie in ihrem Alltag keine Rolle spielt.
Doch sie irren sich. Den ersten Punkt
widerlegen die vielen Publikationen
zum Einstein-Jahr 2005, die teils in
sehr anschaulicher Weise die Grund-
prinzipien der Theorie erliutern (siche
»Einstein und die Folgen«, Spektrum
der Wissenschaft Spezial 1/2005). Die-
se besagt im Kern, dass die Lichtge-
schwindigkeit im Vakuum konstant ist
und kein materielles Objeke sie je vol-
lig erreichen kann. Je mehr es sich ihr
annihert, desto stirker dehnt sich die
Zeit, wihrend es selbst gestaucht wird
und seine Masse zunimmt.

Und wie steht es mit relativistischen
Effekten im tiglichen Leben? Wenn
tiberhaupt jemand etwas dariiber weif3,
denkt er meist an komplizierte physika-
lisch-technische Anwendungen. So er-
fordert die zielgenaue Ablenkung des
Elektronenstrahls in der Bildrohre eines
Fernsehapparats die Beriicksichtigung

der Speziellen Relativitdtstheorie; denn
die Elektronen kénnen kurz vor dem
Aufprall am Schirm die halbe Lichtge-
schwindigkeit erreichen, sodass Abwei-
chungen vom klassischen Verhalten be-
reits spiirbar werden. Ein anderes Bei-
spiel ist das Global Positioning System
(GPS). Fiir die genaue Ortsbestimmung
mittels Satelliten muss man sowohl die
Spezielle als auch die Allgemeine Relati-
vititstheorie heranziehen. SchliefSlich
fallen manchem vielleicht die Atom-
kraftwerke ein. Die Umwandlung von
Masse in Energie bei der Kernspaltung
folgt Einsteins berithmter Gleichung
E = mc?, die sich aus der Speziellen Re-
lativititstheorie ergibt.

Doch damit ist der Einfluss dieser
Theorie auf unser Leben bei Weitem
nicht erschopft. Tatsichlich betrifft sie
auch viel profanere Dinge — was seltsa-
merweise kaum ein Beitrag zum Ein-
stein-Jahr erwihnt hat. Wiirde die Re-
lativitdtstheorie nicht gelten, gibe es
zum Beispiel weder Quecksilberther-
mometer noch langlebige elektrische
Gliihbirnen, wie wir sie kennen. Auch
Gold verlore seinen gelben Glanz und
wire grauweif$ wie Silber.

Selbst der wissenschaftliche Laie
miisste sich eigentlich wundern, wa-
rum Quecksilber als einziges Metall
bel Zimmertemperatur fliissig ist. Und
dem Chemiker ergeht es nicht viel bes-
ser. Das Metall steht im Periodensys-
tem unter Zink und Cadmium. Wa-
rum sein Schmelzpunkt so niedrig ist
und bei etwa -39 Grad Celsius liegt,
erschemt auf den ersten Blick ritsel-
haft Es erklirt sich jedoch, wenn man
die!Spezielle Relativititstheorie heran-
zieht (siche unten).

Tatsichlich konnen Elektronen
nicht nur in Tellchenbeschleumgern
sondern auch in ganz normaler Mate-
rie, dle aus Atomen, Molekiilen oder
Kristallverbinden aufgebaut ist, so
hohe, Geschwindigkeiten erreichen,
dass sie »relativistisch« werden — wo-
durch‘\‘ unter anderem ihre Masse zu-
nimmit. Dies gilt vor allem dann, wenn
schwere Atomkerne vorliegen — wie bei
Quecksilber, Wolfram oder Gold. Die-
se Kerne haben eine so hohe positive
Ladung, dass sie Elektronen, die ihnen
nahe kommen, enorm beschleunigen.
Dann aber versagt die iibliche, rein

quantenmechanische Beschreibung des >
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Wegen seines gelben Glanzes ist Gold
schon in frithen Kulturen — so auch bei
den Thrakern, von denen dieses goldene

Pferd stammt - das bevorzugte Material
fiir Schmuck und Kultobjekte. Diese Wert-
schatzung verdankt es letztlich der Spezi-
ellen Relativitatstheorie: Ohne relativisti-

sche Effekte ware es grauwei[&ﬂwrig Silber,

~das im_ Periodensystem der ‘Elemente
tiber dem Gold steht.




>

Energie des Atomorbitals ——

RELATIVITATSTHEORIE

Aufbaus von Atomen, Molekiilen oder
Festkorpern.

Schon 1928 vereinigte der britische
Physiker Paul A.M. Dirac deshalb die
Quantenmechanik mit der Speziellen
Relativititstheorie, wofiir er 1933 zu-
sammen mit Erwin Schrédinger den
Nobelpreis fiir Physik erhielt. Am einfa-
chen Modell eines Atoms mit der Kern-
ladung Z und nur einem Elektron lisst
sich zeigen, dass dieses in Kernnihe im
Durchschnitt Z/1,37 Prozent der Licht-
geschwindigkeit erreicht. Beim Queck-
silberatom mit Z = 80 ergibt das zum
Beispiel 58 Prozent. Infolgedessen wird
das Elektron um 23 Prozent schwerer.
Im gleichen Verhiltnis schrumpft auch
sein mittlerer Abstand vom Kern. Da-
durch wiederum erhéht sich die elektro-
statische Anziehung zwischen beiden,
und die Energie des Systems sinkt. Ex-
perten bezeichnen den Effekt als Mas-
sen-Geschwindigkeits-Kontraktion.

Pikanterweise glaubte Dirac selbst,
dass relativistische Effekte in der Chemie
keine nennenswerte Rolle spielten. Fiir
die chemischen wie auch die meisten
physikalischen Eigenschaften von Mate-
rialien sind nidmlich die so genannten
Valenzelektronen verantwortlich. Diese
aber befinden sich in den Randbezirken
des Atoms und geraten nur selten in die
Nihe des Kerns. Deshalb sollten sie auch
keine hohen Geschwindigkeiten errei-
chen und kaum von relativistischen Ef-
fekten beeinflusst werden.

Noch bis in die 1970er Jahre teilten
die meisten Chemiker diese Ansicht.
Doch dann zeichneten genauere quanten-
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mechanische Berechnungen an Systemen
mit schweren Atomen ein anderes Bild.
Verantwortlich fiir das Umdenken waren
Forscher wie Pekka Pyykko von der Uni-
versitit Helsinki (Finnland) und Ian P.
Grant von der Universitit Oxford (Grof3-
britannien) sowie der Franzose Jean-
Pierre Desclaux und der Amerikaner Ken-
neth S. Pitzer (beide inzwischen verstor-
ben). Sie konnten zeigen, dass auch kurze
Aufenthalte in Kernnihe ausreichen, um
erhebliche relativistische Effekte bei den
dufleren Elektronen hervorzurufen. Hin-
zu kommen indirekte Einfliisse: Die inne-
ren Elektronen, die der Massen-Ge-
schwindigkeits-Kontraktion unterliegen,
interagieren mit den dufleren und geben
die Effekte so an diese weiter.

Elektronenwolken
um den Kern
Um die Zusammenhinge im Einzelnen
zu verstehen, miissen wir zunichst aller-
dings den Aufbau der Elektronenhiille in
Atomen genauer betrachten. Schon 1913
stellte Nils Bohr sein beriihmtes halb-
klassisches Atommodell auf. Darin be-
wegen sich die Elektronen auf kreisfor-
migen Bahnen, die durch eine Haupt-
quantenzahl n gekennzeichnet sind, um
den Kern. Wenig spiter beriicksichtigte
Sommerfeld auch elliptische Bahnen.
Fiir sie fithrte er eine Nebenquantenzahl
| ein, die alle Werte zwischen 0 und n—1
annehmen kann. Je nach diesem Wert
sprechen die Chemiker von s- (1=0), p-
(1=1), d- (1=2) und f-Elektronen (I1=3).
Gemifd Heisenbergs Unschirferelati-
on lassen sich Ort und Impuls eines Elek-

direkter Effekt
(Kontraktion)
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trons allerdings nicht beliebig genau an-
geben. Deshalb gibt es die von Bohr
postulierten Bahnen nicht wirklich. Die
Bewegung eines Elektrons ist vielmehr
durch seine quantenmechanische Wellen-
funktion bestimmt, die keine genauen
Ortskoordinaten zu einem gegebenen
Zeitpunke liefert. Thr Quadrat ergibt le-
diglich Wahrscheinlichkeiten dafiir, dass
sich das Teilchen jeweils an einem be-
stimmten Punkt befindet. An die Stelle
der Bahnen sind deshalb heute so genann-
te Orbitale getreten. Sie entsprechen dem
Raumbereich, in dem sich das Elektron
mit hoher Wahrscheinlichkeit aufhilt (der
genaue Wert variiert je nach Darstellung
zwischen 50 und 99 Prozent).

Bei s-Elektronen haben die Orbita-
le Kugelsymmetrie. Doch nimmct ihre
Komplexitit mit steigender Nebenquan-
tenzahl zu, weil jeweils eine ebene Kno-
tenfliche hinzukommt, die durch den
Atomkern verliuft und in der die Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit null ist. So
haben die p-Elektronen hantelformige
Orbitale. Bei den d- und f-Elektronen
wird die Geometrie noch vertrackter.
Wichtig fir unsere Betrachtungen ist je-
doch nur, dass fiir steigende Nebenquan-
tenzahlen die Aufenthaltswahrscheinlich-
keit in Kernnihe immer weiter sinkt.
Ein s-Elektron kommt also &fter dicht
am Kern vorbei als ein p- und dieses wie-
derum ofter als ein d-Elektron und so
weiter.

Direkte relativistische Effekte sind
deshalb bei s-Elektronen am ausgeprig-
testen. Durch Massen-Geschwindigkeits-
Kontraktion verringert sich ihr mittlerer

Wenn Elektronen in der Hiille

schwerer Atomkerne dem Kern
nahe kommen, konnen sie fast Lichtge-
schwindigkeit erreichen. Dadurch erhoht
sich gemaR der Speziellen Relativitats-
theorie ihre Masse, wahrend ihr mittlerer
Abstand vom Kern abnimmt. Entspre-
chend schrumpft das zugehorige Orbital
und seine Energie sinkt. Das gilt vor al-
lem fiir sogenannte s-Elektronen, deren
Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Kern
relativ grof3 ist. Zugleich werden d-Elek-
tronen, die sich im Mittel weiter draul3en
befinden, elektrostatisch besser abge-
schirmt. lhre Orbitale dehnen sich folglich
aus und werden energetisch angehoben.
Bei p-Elektronen gleichen sich beide Ef-
fekte annahernd aus.
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Quecksilber bleibt bis fast -39 Grad

Celsius flussig und eignet sich des-
halb hervorragend fiir Thermometer. Den
niedrigsten Schmelzpunkt aller Metalle
verdankt es relativistischen Effekten, wel-
che die Orbitale seiner Valenzelektronen
schrumpfen lassen, sodass die Bindun-
gen zwischen den Atomen im Metallgitter
relativ schwach sind.

Abstand vom Kern, was die wechselsei-
tige elekerostatische Anziehung erhéht.
Folglich erniedrigt sich das Energie-
niveau dieser Elektronen, und sie lassen
sich schwerer aus dem Atom heraus-
schlagen.

Bei d- und f-Elektronen verhilt es
sich genau umgekehrt. Sie unterliegen
kaum direkten relativistischen Effekten,
weil sie sich nur duflerst selten in Kern-
nihe aufhalten. Dafiir sind sie indirekten
Einfliisssen durch die inneren s-Elektro-
nen ausgesetzt. Da sich diese wegen der
Massen-Geschwindigkeits-Kontraktion
dichter an den Kern herangeschoben ha-
ben, schirmen sie dessen positive Ladung
besser ab. Folglich »spiiren« die d- und f-
Elektronen eine geringere elektrostati-
sche Anziehung und riicken weiter nach
auflen. Dadurch erhéhe sich ihr Energie-
niveau, sodass man sie leichter aus dem
Atom entfernen kann.

Bei den p-Elektronen schliefllich he-
ben sich die direkten und indirekten re-
lativistischen Effekte weit gehend auf.
Sie werden also im Endergebnis weniger
beeinflusst.

Direkte wie indirekte Effekte der
Massen-Geschwindigkeits-Kontraktion
wachsen sehr stark mit zunehmender
Kernladung an und machen sich daher
umso mehr bemerkbar, je weiter unten
ein chemisches Element im Periodensys-
tem steht. Das wirkt sich zunichst ein-
mal auf die Gréfle aus. Betrachten wir
zum Beispiel das Gold. Es befindet sich
eine Reihe tiefer als das Silber. Dadurch
enthilt sein Atom immerhin 32 Elektro-
nen mehr und hat fast die doppelte Mas-
se. Trotzdem ist es wegen der starken
Kontraktion der #ufleren s-Orbitale
nicht nur nicht gréfler, sondern sogar ge-
ringfiigig kleiner als ein Silberatom.

Noch stirker sollte der Effekt beim
Element Réntgenium sein, das sich di-
rekt unter dem Gold in der siebten Rei-
he befindet. Es kommt allerdings nicht
natiirlich vor und lief§ sich bisher nur in
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Zink

Cadmium Quecksilber

Aus urheberrechtlichen Griinden
kénnen wir Ihnen die Bilder leider

nicht online zeigen.

winzigen Mengen in Teilchenbeschleuni-
gern erzeugen. Seine Grofle konnte des-
halb noch nicht bestimmt werden. Be-
rechnungen sagen jedoch voraus, dass
sein Durchmesser wegen der starken re-
lativistischen Kontraktion der dufleren s-
Orbitale sogar geringer sein diirfte als
der von Kupfer, dem leichtesten Element
der Gruppe.

Warum ist Gold gelb?

Relativistische Effekte betreffen freilich
nicht nur die Grofle, sondern auch das
chemische Verhalten und die Material-
eigenschaften. Die Elemente der sechs-
ten Periode unterscheiden sich deshalb
in vieler Hinsicht ganz erheblich von ih-
ren leichteren Gegenstiicken in der Rei-
he dariiber. Beispiele dafiir habe ich
schon genannt. Das vielleicht spektaku-
larste ist die charakteristische sattgelbe
Farbe des Goldes, verglichen mit dem
Grauweifl des leichteren Silbers. Wie
kommt sie zu Stande?

Bei Metallen verbreitern sich die Or-
bitale der Einzelatome zu Bindern, die
sich iiber den gesamten Kristall erstre-
cken. Die duflersten Elektronen befinden
sich dann im so genannten Valenzband.
Beim Gold sind dies d-Elektronen, de-
ren Energie sich, wie oben geschildert,
durch indirekte relativistische Effekte er-
hoht. Dadurch wird das Valenzband ins-

gesamt angehoben. Uber ihm befindet
sich — wie bei Metallen iiblich — das leere
»Leitungsband«. Es wird beim Gold von
s-Orbitalen gebildet. Deren Energie aber
sinkt durch die relativistische Massenge-
schwindigkeits-Kontraktion ab.

Dadurch verringert sich der Abstand
zwischen den beiden Bindern. Wihrend
er beim Silber so grof3 ist, dass nur ultra-
violette Lichtquanten Elektronen aus
dem Valenz- in das Leitungsband anhe-
ben kénnen, geniigen beim Gold ener-
gieirmere Photonen aus dem blauen
Spektralbereich. Gold absorbiert deshalb
blaues Licht und erscheint in der Kom-
plementirfarbe, nimlich gelb.

Ahnlich lisst sich der ungewdhnlich
niedrige Schmelzpunkt von Quecksilber
erkliren. Er beruht letztlich auf sehr
schwachen Bindungskriften im Kristall-
gitter. Fiir diese Krifte sorgen in der
Spalte des Periodensystems, in der sich
Zink, Cadmium und Quecksilber befin-
den — Chemiker sprechen von der zwei-
ten Nebengruppe —, gleichermaflen s-
und p-Elektronen. Damit eine starke
Bindung zu Stande kommyt, miissen die-
se sich mischen oder hybridisieren, wie
es fachsprachlich heifft. Das konnen sie
freilich nur, wenn ihre Orbitale sich weit
gehend iiberlappen. Nun sind beim
Quecksilber wie beim Gold die Orbitale

der dufleren s-Elektronen durch relativis- [>
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D> tische  Massen-Geschwindigkeits-Kon-
traktion geschrumpft, diejenigen der p-
Orbitale dagegen nicht. Beide passen
von ihrer Grofle her also nur mehr
schlecht zusammen und koénnen sich
deshalb kaum noch vermengen. Die Fol-
ge sind schwache Bindungskrifte und
ein sehr niedriger Schmelzpunkt.

Anders als beim Quecksilber werden
die Bindungskrifte der weiter links im
Periodensystem stehenden Ubergangs-
metalle vor allem durch d-Elektronen
bestimmt. Diese aber dehnen sich durch
indirekte relativistische Effekte aus. Das
fihrt zu stirkeren Bindungen zwischen
den Atomen, weshalb Schwermetalle wie
Wolfram, Rhenium, Osmium oder Iridi-
um hohere Schmelz- und Siedepunkte
haben als die leichteren Elemente inner-
halb derselben Gruppe. Das nutzt man
zum Beispiel in herkdmmlichen Gliih-
birnen, deren heifSer, leuchtender Draht
aus Wolfram besteht. Der hohe Schmelz-
und Siedepunkt des Metalls garantiert
dabei eine lange Lebensdauer, weil beim
Betrieb jeweils nur wenig Material durch
Verdampfung verloren geht.

Was Blei batterietauglich macht
Relativistische Effekte beeinflussen aber
nicht nur die physikalischen, sondern
auch die chemischen Eigenschaften der
Elemente. Das gilt etwa fiir das so ge-
nannte Redoxpotenzial, das heif§t die Be-
reitschaft von Atomen oder Molekiilen,
Elektronen abzugeben oder aufzuneh-
men. So wird in der vierten Hauptgrup-
pe des Periodensystems die Oxidations-
stufe +IV vom Kohlenstoff iiber Silizi-
um, Germanium und Zinn zum Blei hin
immer instabiler, weshalb bei Letzterem
statt des vierwertigen der zweiwertige
Zustand dominiert.

Dahinter steckt im Grunde derselbe
Effekt, dem Quecksilber seinen niedri-
gen Schmelzpunkt verdankt. Damit
Kohlenstoff vier gleichwertige Bindun-
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Im Wolfram vergrofBern im Gegen-

satz zum Quecksilber indirekte rela-
tivistische Effekte die Orbitale der Valenz-
elektronen, was die Bindungen zwischen
den Atomen im Metallgitter verstarkt.
Daraus resultiert ein sehr hoher Schmelz-
und Siedepunkt, weshalb das Metall als
in der Hitze leuchtender Draht in Gliihbir-
nen dient.

gen bilden kann, miissen sich seine
dulleren s- und p-Orbitale mischen.
Gleiches gilt fiir das Blei. Hier aber sind
wegen der Massen-Geschwindigkeits-
Kontraktion die s-Orbitale geschrumpft
und kleiner als die p-Orbitale, weshalb
beide schlecht miteinander hybridisieren
kénnen. Die Instabilitit von Verbindun-
gen des vierwertigen Bleis bedeutet, dass
sie stark oxidierend wirken. Das erklirt
die Bedeutung dieses Metalls fiir Auto-
batterien oder ihnliche Akkumulatoren.

Genau entgegengesetzt verhilt es sich
bei den Ubergangsmetallen. In ihrem
Fall sorgt die relativistische Expansion
der d-Elektronen dafiir, dass sie leichter
abgegeben werden kénnen. Das stabili-
siert bei den schwereren Elementen die
hoheren Oxidationsstufen.

Ein Beispiel mit biochemischer Be-
deutung findet sich in der sechsten Ne-
bengruppe. Hier ist das Wolfram im
sechswertigen Zustand kein so starkes
Oxidationsmittel wie Molybdin. Die bei-
den Elemente spielen als einzige Uber-
gangsmetalle aus ihrer jeweiligen Periode
eine essenzielle Rolle in Lebewesen. Mo-
lybdin kommt in Enzymen vor, die in
unzihligen Organismen — auch beim
Menschen — an Oxidationsprozessen mit-
wirken. Auflerdem ist es ein Bestandteil
der Nitrogenase, mit der bestimmte Bo-
denbakterien Stickstoff aus der Luft fixie-
ren und ihn als Nihrstoff ihren Wirts-
pflanzen zur Verfiigung stellen. Wolfram-
Enzyme wurden dagegen bislang nur in
hyperthermophilen »Bakterien« gefun-

Wenn Elektronenspins kippen
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den, die bei Temperaturen von 100 Grad
Celsius und mehr an heifSen vulkani-
schen Quellen am Meeresboden leben.
Unter diesen Bedingungen muss — und
darf — die Oxidationskraft nicht so grof$
sein. Deshalb ist das schwerere Wolfram
hier besser geeignet als Molybdin.

Man kann vermuten, dass die Natur
mit dem Abkiihlen der Erdoberfliche
von den Wolfram-Enzymen in den ural-
ten thermophilen Archaeen zu den heute
dominierenden Molybdin-Verbindun-
gen lberging. Wenn man so will, wech-
selte sie dabei von einem stark zu einem
schwach relativistischen Element.

Wie Platin als Katalysator wirkt

Auch das Edelmetall Platin unterschei-
det sich in seinen chemischen Eigen-
schaften deutlich von seinem leichteren
Homologen Palladium. So kann es auf
Grund der indirekten relativistischen Ex-
pansion seiner duf$eren d-Orbitale kleine
Molekiile aus der Luft stirker an seine
Oberfliche binden und dann spalten.

Die Phosphoreszenz sowie die Bildung
von Singulett-Sauerstoff erfordern die
Umkehr eines Elektronenspins, die nur
dank der Spin-Bahn-Kopplung mdglich
ist. Zunachst absorbiert ein Farbstoff
Strahlung und gelangt dadurch in einen
angeregten Zustand. Darin sind wie im
Grundzustand alle Elektronenspins (hier
nur fur die hochsten besetzten Orbitale
gezeigt) antiparallel ausgerichtet, wes-
halb Fachleute von einem Singulett-
Zustand sprechen. Durch strahlungs-
loses »intersystem crossing«, vermittelt
durch die Spin-Bahn-Kopplung, erreicht
der Farbstoff bei seiner Abregung dann
einen Triplett-Zustand, in dem die bei-
den Spins in die gleiche Richtung zei-
gen. Von dort kann das Molekdl nur
durch erneute Spinumkehr bei gleich-
zeitiger Abgabe eines Lichtquants in
den Grundzustand zurlickkehren. Das
Verbot dieses Vorgangs ist zwar durch
die Spin-Bahn-Kopplung gelockert; den-
noch findet er sehr langsam statt, was
das lange Nachleuchten bei der Phos-
phoreszenz erklart. Ist gasformiger Sau-
erstoff zugegen, der im Grundzustand
bereits zwei parallele Spins enthélt,
tauscht der Farbstoff mit ihm Spin und
Energie, sodass das Gas in einen ange-
regten Singulett-Zustand Ubergeht.
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Dieser Eigenschaft verdankt es seinen
Einsatz als »Beschleuniger« fiir vielerlei
chemische Reaktionen. Auch die Abgas-
katalysatoren von Automobilen enthal-
ten aus diesem Grund Platin.

Geht man im Periodensystem noch
weiter nach unten, gelangt man zu den
Trans-Uran-Elementen. Die meisten lie-
Len sich bislang nur in grofen Teilchen-
beschleunigern in extrem geringen Men-
gen oder als Einzelatome kiinstlich er-
zeugen. Bei ihnen kénnten relativistische
Effekte so stark werden, dass sogar das
Periodensystem selbst seine ordnende
Kraft verliert: Die Extrapolation der Ei-
genschaften von den leichteren zu den
schwereren Elementen einer Gruppe
wire dann unmdglich. Derzeit ergibt
sich diese Vermutung allerdings nur aus
quantenmechanischen Rechnungen, da
chemische Experimente mit den schwer-
sten bekannten Elementen bisher gar
nicht oder nicht mit der erforderlichen
Genauigkeit durchfithrbar sind.

Eine grof3e Rolle spielt Einsteins Spe-
zielle Relativititstheorie schliefSlich bei
einem Phinomen, dessen Bedeutung
von der Physik iiber die Chemie und
Biologie bis hin zur Medizin reicht. Es
betrifft alle nicht kugelsymmetrischen
Orbitale und lisst sich zwar mit einer
halbklassischen Betrachtung leicht ver-
anschaulichen, aber nicht quantitativ be-
schreiben.

Im Bohr’schen Atommodell sollten
die um den Kern kreisenden Elektronen
wie der Strom in einer Drahtschlinge ein
Magnetfeld erzeugen. Die Quantentheo-
rie modifiziert diese Aussage allerdings.
Demnach verursachen nur Elektronen
mit einer Nebenquantenzahl gréfler null
ein magnetisches Bahnmoment, also sol-
che in p-, d- und f-Orbitalen. Hinzu
kommt ein zweiter Effekt. Jedes Elek-
tron rotiert im klassischen Bild wie ein
Kreisel um sich selbst und hat damit ei-
nen Eigendrehimpuls oder Spin. Dieser
erzeugt ebenfalls ein Magnetfeld. Beide
Felder kénnen nun miteinander wech-
selwirken: Es kommt zur so genannten
Spin-Bahn-Kopplung. Diese sorgt dafiir,
dass die nichtkugelsymmetrischen Orbi-
tale mit identischer Haupt- und Neben-
quantenzahl nicht mehr dieselbe Energie
haben; ihre Niveaus fichern sich viel-
mehr auf.

Das Interessante in unserem Zusam-
menhang ist nun, dass eine klassische
Betrachtung fiir die Spin-Bahn-Kopp-
lung einen Wert liefert, der um den Fak-

Aus urheberrechtlichen Griinden
kénnen wir Ihnen die Bilder leider
nicht online zeigen.

Die fotodynamische Therapie von

Hautkrebs arbeitet mit Farbstoffen,
die sich im Tumor anreichern. Bei Be-
strahlung mit intensivem Licht lassen sie
dort so genannten Singulett-Sauerstoff
entstehen. Das ist eine angeregte, ag-
gressive Form des Gases, die das Krebs-
gewebe zerstort.

tor zwei zu grof§ ausfill. Nur mit
der relativistischen Dirac-Gleichung er-
hilt man das korrekte Ergebnis.

Die Spin-Bahn-Kopplung verindert
die chemischen und physikalischen Ei-
genschaften der Materie teilweise grund-
legend, und ihre Stirke nimmt ebenfalls
mit der Kernladung zu. Allerdings kann
sie je nach betrachteter Eigenschaft
schon weit oberhalb der sechsten Periode
die chemischen und physikalischen FEi-
genschaften maf3geblich beeinflussen. So
verursacht sie eine Aufspaltung bestimm-
ter Spekerallinien im Licht, das ein Atom
aussendet, wenn es im elementaren oder
gebundenen Zustand in einer Flamme
erhitzt wird. Diese schon lange bekannte
Feinstrukeur zu erkldren, war eine grofle
Herausforderung an die frithen Quan-
tentheoretiker. Erfolg hatte aber erst Di-
rac mit seiner Grundgleichung der relati-
vistischen Quantenmechanik.

Auch in der Praxis spielt die Spin-
Bahn-Kopplung auf vielen Gebieten eine
wichtige Rolle — so in der Lasertechnolo-
gie oder bei so genannten organischen
Leuchtdioden, entscheidenden
Element moderner Flachbildschirme.
Grofle Bedeutung hat sie fiir alle chemi-
schen und physikalischen Vorginge, bei
denen sich der Elektronenspin umkehrt
— wie bei einem Kippkreisel, der sich auf
den Kopf stellt. In einem nicherelativisti-
schen Universum kénnten solche Prozes-
se nicht ablaufen; sie wiren verboten, wie
die Physiker sagen. Indem die Spin-
Bahn-Kopplung die Symmetrie der Or-

einem

bitale leicht verindert, macht sie die Um- [>
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D> kehr erst moglich, sodass sie mit einer

zwar geringen, aber von null verschiede-
nen Wahrscheinlichkeit stattfinden kann.

Praktisch wirket sich das vor allem in
der Fotochemie, -physik und -biologie
aus. Bei den meisten Substanzen verteilen
sich die Elektronen normalerweise paar-
weise auf die vorhandenen Orbitale, wo-
bei ihre Spins jeweils in die entgegenge-
setzte Richtung zeigen. Physiker sprechen
von Singulett-Zustinden. Diese haben
insgesamt kein magnetisches Moment.
Es gibt jedoch auch so genannte Triplett-
Zustinde, in denen zwei Elektronen ein-
zeln separate Orbitale besetzen, wihrend
ihre Spins in dieselbe Richtung weisen.
Sie sind nur tiber eine Spinumkehr zu er-
reichen, die in einer nichtrelativistischen
Welt unméglich wire.

Warum Farben im Licht verblassen

Triplett-Zustinde mischen vor allem bei
der Phosphoreszenz mit — einem Phino-
men, das in Wissenschaft und Alltag viel-
seitig genutzt wird; man denke nur an
das im Dunkeln nachleuchtende Ziffer-
blatt vieler Uhren. Dabei absorbiert ein
organischer Farbstoff Licht und gelangt
so von seinem Grund- in einen angereg-
ten Zustand. Auch danach sind zunichst
noch alle Elektronen paarweise antiparal-
lel ausgerichtet. Vom angeregten Niveau
kann der Farbstoff aber auf Grund der
Spin-Bahn-Kopplung durch ein strah-
lungsloses »intersystem crossing« Energie
abgeben und in den etwas tiefer gelege-
nen Triplett-Zustand mit zwei parallelen
Elektronenspins iibergehen. Dort bleibt
ihm nichts anderes iibrig, als unter Aus-
sendung von Licht in den Grundzustand
zuriickzuspringen. Da dieser Ubergang
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aber eigentlich verboten und nur durch
die Spin-Bahn-Kopplung teilweise er-
laubt ist, geschieht das sehr langsam, wes-
halb das schwache Leuchten bis zu meh-
rere Minuten lang anhilt.

Noch weitaus wichtiger als die Phos-
phoreszenz ist fiir die Biologie und Medi-
zin eine chemische Konsequenz der ge-
hemmten Spinumkehr. Die Luft auf der
Erde enthilt etwa zwanzig Prozent Sauer-
stoff (O). Dieser liegt nicht in Form von
Einzelatomen, sondern als O,-Molekiil
vor, das eine erstaunliche Besonderheit
aufweist: Das Energieniveau, in dem es
sich {iblicherweise befindet, ist ein Tri-
plett-Zustand. All seine chemischen Re-
aktionen erfordern deshalb eine Spin-
Umkehr und sind folglich gehemmt. Nur
dies verhindert, dass simtliche organi-
schen Stoffe und alle Lebewesen auf der
Erde sofort verbrennen.

Stoflc ein O,-Molekiil der Luft je-
doch mit einem organischen Molekiil
zusammen, das durch Absorption von
Licht in einen Triplett-Zustand angeregt
wurde, so kann dieses seine Energie an
den Sauerstoff abgeben. Es selbst gelangt
dabei in seinen Grundzustand zuriick.
Das O,-Molekiil dagegen geht in einen
angeregten Singulett-Zustand {iber. In
diesem ist es nun hochreaktiv und kann
fast jedes organische Molekiil zerstoren,
auf das es trifft.

Singulett-Sauerstoff spielt auf vielen
Gebieten eine Rolle. So ist er grofenteils
fiir das Ausbleichen von Textilien oder
Kunststoffbehiltern verantwortlich und
trigt zur Schidigung der Haut im Son-
nenlicht bei. Gezielt nutzt man ihn da-
gegen in der fotodynamischen Krebsthe-
rapie. Bestimmte organische Farbstoffe

o«
i
)
W
Q
<
<
=
o
<
<
T
T
]
o]
i
i
I

S
2
»
s
]
<
I
I+
@
z
pr
7]
@
2
x
i
o
=
=]
=
S
<
prr
o
@
I~
]
i

<
I
I+
@
»
=1
<
35
o
&
I
=)

Im Alltag wichtige Phdanomene wie

die Phosphoreszenz im Dunkeln
leuchtender Zifferblatter oder das Aus-
bleichen bunter Textilien im Sonnenlicht
hangen mit der so genannten Spin-Bahn-
Kopplung zusammen, bei der relativisti-
sche Effekte ebenfalls eine Rolle spielen.

reichern sich nach Gabe an einen Patien-
ten bevorzugt in Tumorgewebe an. Be-
strahlt man dieses nun mit geeigneten
Lampen oder Lasern, so entsteht darin
Singulett-Sauerstoff, der es zerstort.
Damit kann man in der Tat feststel-
len, dass die Spezielle Relativititstheorie
keine realititsferne Kuriositit ist, die in
trockenen Folianten fiir Spezialisten
schlummert, sondern uns im normalen
Leben quasi auf Schritt und Tritt beglei-
tet. Wenn wir das nichste Mal die hertli-
che Farbe eines Goldrings bewundern,
sollten wir an Albert Einstein denken,
dem wir letztlich — zwar nicht direkt,
aber implizit — die Erkldrung dafiir ver-

danken. <
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