Grundlagen der Quantenmechanik
oder

Warum brauchen wir Quantenmechanik?



Die fundamentale Kraft, die Elektronen und Kerne zusammenhalt:

t V()
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Are, M '

V(r)=

Coloumbwechselwirkung

Die Coloumbwechselwirkung erklart prinzipiell (fast) alles in der

Chemie, auch heute noch!



* Die Coloumbwechselwirkung hat die selbe r-Abhangigkeit wie die

Gravitationswechselwirkung:

1 ee m,m
V(r)= Lz V(r)=-G—=
Are, M M
Coloumbwechselwirkung Gravitationswechselwirkung

* Deshalb liegt es als erste Vermutung nahe anzunehmen, dass sich
Elektronen im elektrischen Feld eines Atomkerns wie Planeten im

Gravitationsfeld der Sonne verhalten:
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* Die Coloumbwechselwirkung hat die selbe r-Abhangigkeit wie die

Gravitationswechselwirkung:

1 ee,
Ars, ‘r‘

m1m2
i

V(r) = V(r)=-G

Coloumbwechselwirkung Gravitationswechselwirkung

* Newton‘sche Bewegungsgleichung
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Grundlagen der Quantenmechanik

Versagen der klassischen Physik
um 1900

- Stabilitat klassischer Bahnen
- Strahlungsverlust
- Diskrete Spektren

- Welle-Teillchen Dualismus
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* Ein hypothetisches klassisches H,-Molekul

Elektronen
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Protonen




Versagen der klassischen Physik
um 1900

- Stabilitat klassischer Bahnen
- Strahlungsverlust
- Diskrete Spektren

- Welle-Teillchen Dualismus



 Ein hypothetisches klassisches H-Atom
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Lebensdauer: Wasserstoffatom ca. 10 ps



Versagen der klassischen Physik
um 1900

- Stabilitat klassischer Bahnen
- Strahlungsverlust
- Diskrete Spektren

- Welle-Teillchen Dualismus



Diskrete Spektren:

Prinzip eines Spektrometers
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Prisma oder Gitter

Spektrum




Diskrete Spektren:
Spektrum einer Gluhlampe




Diskrete Spektren:
Spektrum einer Energiesparlampe




Diskrete Spektren:
Spektrum einer Hg-Lampe




Spektren und Energieniveaus von

Wasserstoff
I
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Atomspektren: Erklarung

 Elektronen konnen sich auf Bahnen bewegen. Die Energiedifferenz

zwischen den Bahnen wird in Form von Licht abgegeben, oder

absorbiert:
» Planck‘sches Wirkumsquantum: h = 6.6x10-34 Js

« aber: klassische Planetenbahnen konnen jede x-beliebige Energie

haben; die Energien sind nicht gequantelt



Versagen der klassischen Physik
um 1900

- Stabilitat klassischer Bahnen
- Strahlungsverlust
- Diskrete Spektren

- Welle-Teillchen Dualismus



Wellencharakter: Beugung und Interferenz

» Wellen werden gebeugt (es gibt keine beliebig scharfe Schatten)

File Paramete

D)

 Wellen interferieren:

File Paramseter




Teilchencharakter: Der Photoelektrische Effekt

* / Elektronen: E,; =% mv?

Metal




Steigung: h = 6.6x103* Js

Vo A%

Ein =hx(v—v,)

« Erhohung der Lichtfrequenz erhoht die kinetische Energie der
Elektronen

« Erhohung der Lichtintensitat erhoht die Anzahl der
Elektronen, aber nicht deren kinetische Energie

= Licht gequantelt: Jedes Lichtquant (Photon) schlagt genau

ein Elektron aus dem Metall



Welle-Teilchen Dualismus:

Welle Teilchen
Frequenz V Energie E=hv
Wellenlange A4 Impuls p=h/4

Fur Photonen (I!):

« mit AL=clv
e Lichtgeschwindigkeit: c =2.998x10% m/s
« Planck‘sches Wirkumsquantum: h =6.6x1034Js

- oft auch: E=fiw mit der Kreisfrequenz: @w=27v und h= h/2r



Welle-Teilchen Dualismus:

 Auch massive Teilchen, wie Elektronen, Protonen, Neutronen,
zeigen Wellen- und Teilchencharakter

* DeBroglie Beziehung:

« Man nennt A die DeBoglie-Wellenlange

« Achtung: Fur Teilchen mit Ruhemasse (Elektronen, Protonen)

gilt nicht mehr:

V=—
A

gilt nur fur Photonen (Licht)




Welle-Teilchen Dualismus:

 wenn immer in einer Gleichung h oderf; auftaucht, ist das ein
Indiz dafur, dass es sich um ein quantenmechanisches Problem
handelt.

« Wegen der 1/m Abhéngigkeit haben grosse (makroskopische)

Objekte eine sehr kleine Wellenlange = Wellencharakter nicht

relevant.



Bohr'sches Atommodell

« Kombiniert man
27r = nA /—\

mit der DeBroglie-Wellenlange m
D
L_h &)

mv \_/

findet man die sog. Bohr'sche Quantisierungsbedingung

mvr = nn

» Die DeBroglie-Wellenlange ist ein ganzzahliges Vielfaches des
Bahnumfangs
= Wellencharakter des Elektrons (stehende Welle)



Bohr'sches Atommodell

« Zur Rettung der Vorstellung von ,Planetenbahnen’ schiug Bohr
vor, dass die Elektronen nur auf bestimmten Bahnen um den
Kern kreisen konnen. Als ,Quantisierungsbedingung’ sollte
gelten, dass der Bahndrehimpuls ein ganzzahliges Vielfaches

von /i sein.

mvr = nnh

* Dieses Postulat fuhrte zum Erfolg (was wohl die einzige Recht-
fertigung war). Wenn man namlich diese Bedingung mit den
Bewegungsgleichungen fur die ,Planetenbahnen’ kombiniert,
erhalt man fur die Bahnenergien:

e'm 1 B 1 mit R,=13.6 eV

E —— __R .—
n 2 2 H 2 Rydbergkonstante
8¢,°h% N N




Balmer Serie im Wasserstoff
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* Vergleich mit dem Bohrschen Atommodell liefert:

hcK =13.6eV

was mit der damaligen Messgenauigkeit perfekt mit dem
Experiment Ubereinstimmte (Erfolg!)



« Aber: Theorie ist nicht (oder nur sehr schwer) auf ,kompliziertere’
Probleme anwendbar:
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Die fundamentale Kraft, die Elektronen und Kerne zusammenhalt:

1 ee,

Y=

Die Coloumbwechselwirkung ist bis heute richtig

Aber: Das Konzept eines Teilchens, und wie es sich bewegt, ist in

der mikroskopischen Welt anders, als wir es glauben zu kennen.




Versagen der klassischen Physik
um 1900

- Stabilitat klassischer Bahnen
- Strahlungsverlust
- Welle-Teilchen Dualismus

- Diskrete Spektren

—> kilhne Theorie der
Quantenmechanik



Grundelemente der
Quantenmechanik




Postulate der Quantenmechanik

Postulat I: Wellenfunktionen

Der Zustand eines Systems wird durch eine
Funktion ¥(x,t) vollstandig beschrieben. Diese
Funktion heisst Wellen- oder Zustandsfunktion




* Wellenfunktionen sind die Orbitale, in denen sich die
Elektronen aufhalten

« Wellenfunktion ¥(x,t) ist im Allgemeinen eine
komplexwertige Funktion

* Wellenfunktionen sind stetig und (in der Regel) stetig
differenzierbar

« Wellenfunktion W(x,t) ist ein rein mathematischer
Konstrukt, und physikalisch nicht vollstandig messbar.

« |\W(x,t)|?ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit,
ph¥3|kallsch messbar = muss ,quadrat-integrabel’ sein:

I \\P(x)\ dx =N
* in der Regel normiert: _HLP(X)‘ dx=1

« P(x,t) und ¥(x,t) el haben die selbe Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit



« zwei Wellenfunktionen heissen orthogonal,
wenn

j ® Wdx =0



Postulate der Quantenmechanik

Postulat Il: Korrespondenzprinzip

Jeder Messgradsse, auch Observable genannt, kann
ein Operator zugeordnet werden, der auf die

Wellenfunktion wirkt.




« Operatoren sind linear

CA)(CD+‘{’) = 0D + O

(61 +C52)CD = (62 +C31)CD = 626D +C31613
CS(CCD) = cOD

6,6,0 = 6,(6,0)

aber:

6162Q) + ('3261(1) Operatoren vertauschen (in der Regel) nicht

« QOperatoren, die messbaren Observablen entsprechen,
sind hermitesch

JCD*(S\PdX — (I\P*6®dx)* far alle Wellenfunktionen @, W/



Korrespondenzprinzip

klassisch guantenmechanisch
Ort X XV =x-¥

p pY = —ihi‘P
Impuls = PW

. ~ .. O
Drehimpuls | | |V =—ii— Y
0p
. ~ .. O

Energie E EY = Iha\lj




Hamilton Operator

 der wichtigste Operator

ok A p2 52
H=T+V=—+V(X)=-— +V (X)-
2m () 2m ox* %)
oder:
R 2 A2
Aw(x) = - 9Py (6. w(x)
2m  OX



Operator-Eigenwertgleichung

* wenn gilt
OY = 1Y

dann nennt man Y eine Eigenfunktion des Operators, und

)\ den dazugehorigen Eigenwert. Im Allgemeinen gibt es
unendlich viele Eigenfunktionen und Eigenwerte.

Wichtiger Satz:

- Die Eigenwerte eines hermetischen Operators sind
reellwertig

- Zwei Eigenfunktionen eines hermetischen Operators mit
unterschiedlichen Eigenwerten sind untereinander
orthogonal




Postulate der Quantenmechanik

Postulat Ill: Messprozess

(a)Wenn im Moment der Messung die Zustandsfunktion gerade
einer Eigenfunktion der zu messenden Observablen
entspricht, dann wird das Ergebnis der Messung mit
Sicherheit der entsprechende Eigenwert sein. Hermitesche
Operatoren haben reelle Eigenwerte

(b)Im Allgemeinen wird die Messung nicht mit Sicherheit zu
einem bestimmten Wert fuhren. Jeder der moglichen
Eigenwerte kann mit bestimmter Wahrscheinlichkeit erhalten
werden. Der Mittelwert oder Erwartungswert des Mess-
ergebnisses ist gegeben durcg (fGr normierte

Wellenfunktionen): (0) = J-W “(x,t)0w (X,1)dx




Postulate der Quantenmechanik

Postulat IV: Schrodingergleichung

Die Zeitentwicklung eines Systems mit dem
HamiltonoperatorH wird durch die zeitabhangige
Schrodingergleichung beschrieben:

ih%w(x,t) = Hy (x,1)

zeitabhangige Schrodingergleichung




Die Maxwellgleichung als
Wellengleichung fur Photonen

0° 5 O*
—E(X,t)=c"—E(X,1
ot? (%.1) OX* (%.1)

Die Schrodingergleichung als
Wellengleichung fur Teilchen
(im potentialfreien Raum)

G, he 07
|hagu(x,t) = o o2 v (X,1)




Zeitunabhangige Schrodingergleichung

Hy (x) = Ew (X)




Einfache QM Modelle

Atkins Kap. 12




Teillchen Im Kasten




Absorptionsspektren: Aromaten
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Absorptionsspektren: Diphenyl-Polyene
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Eigenschaften QM Systeme

 Diskrete Energiezustande
* Teilchen delokalisiert
 hohere Zustande haben mehr Knoten

* je enger Teilchen eingesperrt ist, desto
diskreter das Energiespektrum

* je leichter das Teilchen ist, desto diskreter
das Energiespektrum

* Nullpunktsenergie
* Tunneleffekt

* In mehr als 1D: Symmetrie resultiert in
Entartung der Zustande
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Schrodingergleichung
In 2D oder 3D
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Tunneleffekt




Teilchen im endlich hohen Kasten

Vo
///\E\ )
a a
tan ka :E
k

Acos(kx) fir |x/ < a [2mE
Y(X) = - |
(%) {Be“ fur [x > a = mit k= 7,2
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Teilchen im endlich hohen Kasten
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Tunneleffekt

\Ij — Alle—k'X + Bllek'X

Y = Acos(kx) + Bsin(kx)

Y = A'cos(kx) + B'sin(kx)

/

N\ N\
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Tunnelaufspaltung




Tunnelaufspaltung: Inversionsschwingung NH,

’ HHH“N NEHH
H” H
\ , \ \
v TR |
3 '“_'“l-__tf_;r:_-‘l‘_‘_"
I lﬂl l ﬁ
2r-—q4———=————=94312cm”’

1

[]




Tunneleffekt: Zeitabhangige
Schrodingergleichung

>




Licht

CH, O %

2'.“|,. I L N | Ll Y
3 4 5 6 8 g 10 11 12 13
1000 K/IT—

J. Phys. Chem.; 1991, 95; 2022.



Eigenschaften QM Systeme

* Diskrete Energiezustande
e Teilchen delokalisiert
 hohere Zustande haben mehr Knoten

* je enger Teilchen eingesperrt ist, desto diskreter
das Energiespektrum

* je leichter das Teilchen ist, desto diskreter das
Energiespektrum

* Nullpunktsenergie
* Tunneleffekt

 In mehr als 1D: Symmetrie resultiert in Entartung
der Zustande



Tunneleffekt

\Ij — Alle—k'X + Bllek'X

Y = Acos(kx) + Bsin(kx)

Y = A'cos(kx) + B'sin(kx)
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Tunneleffekt: Zeitabhangige
Schrodingergleichung

>
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Ruska, Binning, Rohrer

TZ
1

Rastertunnelmikroskop (STM):
Nobel Prize Physics 1986




Nobel Prize Physics 1986

Ruska, Binning, Rohrer

Surface of Platium



Nobel Prize Physics 1986

Ruska, Binning, Rohrer

A Copper Surface



Nobel Prize Physics 1986

Ruska, Binning, Rohrer

Iron Atom placed on a Copper surface



Eigenschaften QM Systeme

* Diskrete Energiezustande
e Teilchen delokalisiert
 hohere Zustande haben mehr Knoten

* je enger Teilchen eingesperrt ist, desto diskreter
das Energiespektrum

* je leichter das Teilchen ist, desto diskreter das
Energiespektrum

* Nullpunktsenergie
* Tunneleffekt

 In mehr als 1D: Symmetrie resultiert in Entartung
der Zustande



Harmonischer
Oszillator




Harmonischer Oszillator

K
V(X)) =—=X°
(x) >
HY = EW




Losungen: Harmonischer Oszillator

2 - ]
LPn(y) = Hn(Y)e_Ey En _ha)(n+ 2) n= 0,1,2,...

mit yzzw/i;l—sz mit | = %

1|2y

2 | 4y —2

3| Sy? — 12y

4 | 16y* — 48y% + 12

5 | 32y° — 160y> + 120y

6 | 6415 — 480y* + 720y° — 120




E=3% G)’HWHN n=>5 ‘ ERE

E =3Rho n=0

n=1




Eigenschaften QM Systeme

 Diskrete Energiezustande
* Teilchen delokalisiert
 hohere Zustande haben mehr Knoten

* je enger Teilchen eingesperrt ist, desto
diskreter das Energiespektrum

* je leichter das Teilchen ist, desto diskreter das
Energiespektrum

* Nullpunktsenergie
* Tunneleffekt

* In mehr als 1D: Symmetrie resultiert in
Entartung der Zustande




JIONO: Schwingungsgrundzustand




HONO: Streckschwingung




HONO: Torsionsschwingung




HONO: Biegeschwingung




Wasserstoffatom
Atkins: Kap 13




Coloumbwechselwirkung

Die fundamentale Kraft, die Elektronen und Kerne zusammenhalt:

V()

V(r)=

1 ee,

Are, M

Die Coloumbwechselwirkung erklart prinzipiell (fast) alles in der

Chemie, auch heute noch!



Wasserstoffatom

Hamiltonian: Transformation
) ﬁ-z 1 7Ze2 in Polarkoordinaten
H = - r = rsinfcoso
2M ilfl':lj r o
Yy = rsmbsmo
Separationsansatz s — rcosf

v (r,¢,0) =R(r)2(4)0 ()

3 (fast) entkoppelte Differentialgleichungen
d*D

dp?

1 d (. do m? _
— [sinf— | ———O+I({+1)0 = 0

+Lm*d = 0

sin 6 dé db sin

L d [ ,dR o 2ur? L _
) e " (E—-V() = 0
—— (r dr) (1+1)+ 2 (B V()

!




Wasserstoffatom

Losungen Quantenzahlen
n = 1,2,3,...,x
'ti'i’ﬂ,i._?n('ra 0, fr"j) — Rn.f’.(r) (T)E.m.(e) q}m(@) [ = 0,1,2,....n—1
m = 0,+1,4+£2,..., %/
Energien:
e'm 1 1
En:_ 212 2:_RH'_2
8g,7’h° n n




1s

0 m=0
0 m=0

n=1
n=2

K
L

25

2p,
2p,

2p,

m=-1

=1

0
m=+1

0 m=0

m

3s

n=3

M

3p,
3p,

3P,

m=-1
m=0

=1

m=+1

3d,2

|=2 .m:O




Das Wasserstoffatom: Energieniveaus

EeV) %4
0_

.0.85— 4s 4p,  4p, 4pz_ 44 44 44 44 4d
s 3s 3p, 3p, 3p, 3d 3d 3d 3d 3d
' 300 31-1 310 311 32.2 32-1 320 321 322
24 2s 2p, 2py 2p,
' 200 21-1 210 211

1s
100

—

-13.6




Orbitale Wasserstoffatom

ti'i’i'l._af._-rn(':'ﬂ: 0, f.i{’) — RH.E(T) (%)E.m.('g) (I}m(@)

// \\ //

Radialanteil Winkel-Anteil




1\
Y100 = YPis = (H 3) e a . .
mat/ mit Bohrradius
. 1 2 T r
Waoo = UWoo — : . 2 — —) e Za
200 - ( 32?*{13) ( a dreh’
i 1 — — 052A
| ,. 1 27 2
1'-'"?2.,]_.,|L| — 1‘ !EP.Z — -32 2 — € 22 COS 9 me
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. 1
| ,. 1 2T _r |
Vo = Vap, = \39.3) 7€ 2 5in 6 cos ¢
, ; ]_ % T v, . ,
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. 1 ‘

| ; 1 1 5 _ r | r 2 o
W3o00 = Wis = 31 \ 3ra? 27 — 185 + 2 E e 3a

1
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1
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i



Radialantell

Orbitale Wasserstoffatom
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Orbitale Wasserstoffatom: Radialanteil
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Orbitale Wasserstoffatom: Winkelanteil
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Orbitale Wasserstoffatom: Winkelanteil




Radialantell

Orbitale Wasserstoffatom
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Integrieren in kartesischen Koordinaten

dx 9y
dV = dxdydz




Integrieren in Kugelkoordinaten

rsind do

dr

rdo

dV =r2sin6 drd$do




Einelektronen-Atome
He*, Li¢*

1 Ze?

= T




Einelektron-Atome

. 4 2 2
Energien: c e'm Z ° /
n— 202 2 “H 2
8¢, h* n n
Wellenfunktionen:
| 1 \7 2

Y100 = YPis = (”_(1'3') e a g — 1 47T80h
o w (XN T Z me’
. .- 1 2 r T
Vo110 = Yop, — (327*:3.3) Ee 2a cOs 0

| f J‘ % r — . - I
Yo = Vap, = (32?,&3) P sinf cos ¢

: . 1 %T' _r . 8 sin ¢

{2 = N = — & 2a 8§ S i
W2 1,1 Wap, (:32?*{13) . € S11 & S1I @



Aufbauprinzip
Periodensystem




Energieniveaus im \Wasserstoffatom

EeV) 4
0_
4s . 4p, 4p, 4p, 4d 4d 4d 4d  4d
3s 3p, 3p, 3p, 3d 3d 3d 3d 3d
25 2p, 2p, 2p,
) 4
[ 1s




Energieniveaus in Mehrelektron-Atomen:

EeV) %4

—3AN

¥
*
Q
Q
*
*
*
*
*

1s

Abschirmung

4d 4d 4d 4d 4d

4p, 4p, 4p, -9 ¢ 20 ¢ @ ..
_________ B P P "33 T3d _3d _3d _ad

3px 3py 3pz

2p, 2p, 2p,

1s<25<2p<3s<3p<4s<3d<4d4p<bs<4d<...




Das Aufbauprinzip

» Die Elektronen werden gemass der energetischen Reihenfolge in die
Orbitale eingefullt.

» Pauliprinzip (Ausschliessungsprinzip): Je zwei Elektronen mussen
sich in mindestens einer Quantenzahl n, I, m und s unterscheiden. Da
es zwei Spinzustande s=+1/2, und s=-1/2 gibt, passen in jedes Orbital
2 Elektronen

* Hund'sche Regel: Wenn mehrere Orbitale gleicher Energie (entartete
Orbitale) zur Besetzung zur Verfugung stehen, so wird eine
Besetzung mit moglichst vielen Elektronen mit gleicher

Spinquantenzahl bevorzugt



Elektronenkonfiguration

EeV) 4
0_
4s . 4p, 4p, 4p, 4d 4d 4d 4d  4d
3s 3p, 3p, 3p, 3d  3d 3d 3d  3d
2s 2p, 2p, 2p,
| H: 15t |

A\
73
—




Elektronenkonfiguration

E(eV) 4
0_
4s . 4p, 4p, 4p, 4d 4d 4d 4d  4d
3s 3p, 3p, 3p, 3d 3d 3d 3d 3d
2s 2p, 2p 2p,
. 2
P 4 ‘He. 1s ‘
[13 N




Elektronenkonfiguration

EeV) %

0 4p,
4s .."3px
3s :

2p,
231 "
7
I 1SN

.
.
.
.*

4d 4d 4d 4d 4d
3d 3d 3d  3d 3d
| Li: 1522t |




Elektronenkonfiguration

EeV) %

0 4p,
4s .."3px
3s ’

2p,
P 4
I 1s N

.
.
.
.*

4d  4d 4d 4d  4d
3d  3d 3d 3d 3d
Be: 152252




Elektronenkonfiguration

EeV) %

0- 4p, 4p, 4p,
"3, 3p,  3p,
3s

200 2p, 2,
2st)
)
[13”

.
.
.
.*

B: 1s22s22p?




—_—A\\

4s
3s

2311}#

1311

Elektronenkonfiguration

.
.
.
.*

C: 15225%2p?




—_—A\\

4s
3s

2311}#

1311

Elektronenkonfiguration

.
.
.
.*

N: 15%25%2p3




—3AN

4s
3s

2311}#

1311

Elektronenkonfiguration

O: 1s22s22p*




—3AN

4s
3s

ZSTLx

1311

Elektronenkonfiguration

2l 2o} 20]

F: 15225%2p°




—_—A\\

4s
3s

ZSTLx

1311

Elektronenkonfiguration

20t) 201} 20f)

Ne: 15%2522p°




—3AN

1SN

Elektronenkonfiguration

4d 4d 4d

4d 4d

3d 3d  3d

3d 3d

20t) 201} 20f)

Na: 1522522p°3st




EeV) %

—3AN

1SN

o
.
‘0
o 3
0.'
*
-
*

4p

Elektronenkonfiguration

4 4d  4d 4d 4d 4d
""" 3d 3d  3d 3d

X 4py P, 3d
RN

20t) 201} 20f)

Ar: 1522522p63s23p°




EeV) %

—3AN

4s Tl ................ T13DVT13DZTi ........

3stl

2S N

1SN

Elektronenkonfiguration

4d 4d 4d 4d 4d
""" 3d 3d  3d 3d

2o4 20} 2p.f1

Ca: 15%25%2pb3s23p°452




EeV) %

—3AN

4s N

2S N

1SN

Elektronenkonfiguration

4d  4d  4d 4d  4d
""" 3dl 30 3d 3d  3d

3pr1 3va SDZN

2o4 20} 2p.f1

Sc: 15225%2p%3s23pb4523d!




Das Periodensystem

S
25— 2p

3s— 3p

4s— 4p

55— Sp

6s— 6p

/s—

. Edelgase . Ubergangsmetalle

Hauptgruppenelemente . Lanthanoide und Actinoide




lonisierungsenergie

=3
a5 - He
Me
200
Ar
15 ker
e o
10 =+
- Fa
T L s
Na b Fh O Fr
a+-+r-r——r——r—rrr-rr-r--rrrrrrr T T T T T
(zortiert nach Periaden)

Feriodizitidten der 1. lonisierungsenergie der Hauptgruppen-Elemente

 Energie, die bendtigt wird, um ein Elektron zu entfernen,

z.B: Mg(g) + Energie — Mg*(g) + e(9)



Elektronenkonfiguration

23

20

15

10

He
fle

(zortiert nach Perioden)




Elektronenkonfiguration

3 3p, 3p, 3p, 3d _3d__3d 3d__ 3d

2s 2px 2pv 2pz

1s N ;
5 Li N:‘[/ H/ Hb// Cs/-/ Frﬁa
ST (sortiert nach Periodien)




Elektronenkonfiguration

o*
o*
.

23

20

15

10

fle

(zortiert nach Perioden)




Elektronenkonfiguration

o*
o*
.

ac o He
e
1s Tl 20

15 K
ne Rh
10
5 /_/ /_/ Fa
Li Na ¥ 4

(zortiert nach Perioden)




Elektronenkonfiguration

£
ag He:
fle
20
Ar
1s 15 Kr
X Fn
10
2 Fa
Li 4
' M& K Rb s F
a+r-rrrrr—rrr—rrrr
(zortiert nach Perioden)




Elektronenkonfiguration

u “‘ZDXN 2pyﬂ ZDZN

2s
e l
ac o He
e
20
Ar
15 K
1 S e R
10
2 Fa
i /7
Li Ma " Eh s =
0+ T T T T
(zortiert nach Perioden)




Elektronenkonfiguration

3p,  3p, 3p,
3sT T .

20} 20,1} 2011

2511 o

1311

=]
ag He
=
20
Ar
15 Kr
i R

10

2 Rz

y
L b kK Rl c Fr
a +-+-——rrrr-r-r-r-——r—rrrerrrrrr

(zortiert nach Perioden)




Das Periodensystem

S
25— 2p

3s— 3p

4s— 4p

55— Sp

6s— 6p

/s—

. Edelgase . Ubergangsmetalle

Hauptgruppenelemente . Lanthanoide und Actinoide




Matrix-Darstellung der
Quantenmechanik




SGL: Huw (X) = Ew(x)

wihle Basis: 1¢;}  vollstandig, im Prinzip unendlich
viele Funktionen, idealerweise
(aber nicht immer) orthonormal

Martixdarstellung der SGL: HC = EC
(C1\ (Hll H12 s )
mit C =| C, Hy Hy, und Hij = j(oi H¢jdx
LT [ o

Ll
I




Wenn der Hamiltonoperator I:I hermitesch ist (was er per
Postulat immer ist), dann ist es auch die Hamiltonmatrix:

Hij :Hji

Wenn wir ferner als Basisfunktionen nur reell-wertige
Basisfunktionen wahlen (was wir immer tun werden),
dann ist die Hamiltonmatrix symmetrisch:

Hij :Hji

Wichtiger Satz aus der linearen Algebra: Wenn eine n-
dimensionale Matrix 4/ symmetrisch (hermitesch) ist, dann
besitzt sie genau n reell-wertige Eigenwerte (die u. U.
entartet sein konnen), und die Eigenvektoren sind
orthonormal.




Die Matrix C, deren Spalten die n orthonormalen
Eigenvektoren sind:

CECED
C=|Cy Cyp

: o
Ist unitar:

E—lzéT
Dann wird:

C'HC =E



H,*-Molekdl

Atkins Kap. 14




H,* Molekul

Hamiltonian: / \
A D ez 1 ez 1 e2 1 P : \ P

b = P B N ° - °
2m Axe, v, 4rne, v, 4rng, R

Schrodingergleichung:

ﬁw:gw

bzw

tTTRE IO T o

v 4z, R) Y

mit
~ 2 2 2

O P e 1 e 1

2m  Are, v, Arneg, 1,

a



Linear Combination of Atomic Orbitals

(LCAO)

Schrodingergleichung — Operatorgleichung/Differentialgleichung:

Hy =y
Atomorbitale als Basis: ¥/ = Z G,
[

Entwickeln in dieser Basis = Matrizen-Eigenwertgleichung

C=&5C
mit
H i — I d 3X§0i* HA gpj Hamiltonmatrix
Sij = jd 3X§0i*§0j Uberlappmatrix



Hamiltonian:

H",_ [32 B e’ 1 B e’ 1 )
= r
2m dxe, v, Arme, v, y / \ y

Versuchsfunktionen (Basis): W = Cagol(f) + quafsb)

Entwickeln in dieser Basis = verallgemeinerte Eigenwertgleichung

Haa_‘c"saa Hab _‘gsab Ca
_Z(ij_éskj =0 bzw. (H S H S =0
j=a,b ba  ““ba bb — E9pp N\ Cp

deren nichttriviale Losungen sind:

Haa _‘gsaa Hab _6Sab
det
Hba _5Sba be _‘5Sbb

=0 Sekulardeterminante




mit den Uberlappintegralen:

S, = | d3xp@ @

Spp = [ d X g =1

Sp = [d*XpPpY =S

S Uberlappintegral

S =gR 1+R+1(Rj
a 3\a

Sab = Sba



und den Matrixelementen des Hamiltonian:

J-d X(”la)Hgﬂl(sa)

_Id xp®| P e’ 1 e 1 o
S\om dze,r, dme, 1, ) "

a

2

A2 2
. e” 1) @ . e” 1) @
=jd3xcofs)[ b ](ofs”jd Xcofs’[ jcofs’

2m  Arg, T, Are, 1,
of € 1) g
=R, +[d° Xcofs)[ i rjcafs’ R+
0 'b

| Coloumbintegral

| :—2Rh3(l—e2R’a(1+ED
R a

be = Haa :_Rh+I



H., = [d*XpPHep
A2

:deX(D(a) p _ eZ 1_ 62 1 gp(b)
“\2m dze,r, Adne,r ) C

a

A2 2 2
e’ 1 e’ 1
~ [d3xe®| P__ ® 1 [ d3x0®| — (b)
-[ s [Zm dre, T, s J- s dre, T, s

K Austauschintegral

K = —2RheR’a(l+ Bj

d

Hab — Hba



Hamiltonian:

H",_ [32 B e’ 1 B e’ 1 )
= r
2m dxe, v, Arme, v, y / \ y

Versuchsfunktionen (Basis): W = Cagol(f) + quafsb)

Entwickeln in dieser Basis = verallgemeinerte Eigenwertgleichung

Haa_‘c"Saa Hab _‘ESab Ca
_Z(ij_gskj =0 bzw. (H S M S =0
j=a,b ba  ““ba bb — E9pp N\ Cp

deren nichttriviale Losungen sind:

Haa _‘ESaa Hab _‘C’Sab
det
Hba _5Sba be _‘5Sbb

=0 Sekulardeterminante




Losungen: Gesamtenergie incl. Kernabstossung

2
1
g,:Haa+Hab:_Rh+l+K =o't e
S 1+S 1+S dre, R
,_ H aa Ha | - K 2 1
€a = > =R, + g, =&+ °
1=-3 1-5 dre, R
V. %(gpl(:‘) ¢(b)) symmetrisch, bindend
¥a %((01(:) (Dl(f)) antisymmetrisch, antibindend



I+K e’ 1

mit

1+S 47250 R
K el
1.3 47ng R

(cof?)
o




I+K

S TS 47250 R
|—K

] 1 S

eV 4|

47[50 R

S = R""‘[1+ R +1(Rj )
a 3
| :—2Rh3[1—e2R’a(1+5D
R a

K = —2RheR’a(l+ Bj
a

(a)
Py

(b) Antibindendes

— Py Orbital

4 RIA

D15

+ @y Bindendes

Orbital



Bindendes Orbital

-3

(a) (b)
O TP
(a)
Py
(a)
Py
-2 -1 1 2

Antibindendes Orbital

Dy

(

a) (b)
— Qg

2
(a) (b)
qais __'QDHS ‘

(b)
— Q4




Bindendes Molekulorbital

Py

(a)

+ @

(b)




Antibindendes Molekulorbital




Kovalente Bindung: Das H,"-Molekul

t Energie

2G%
1Sa15L15L ‘ o T 1s]s.ls,

00




Kovalente Bindung: Das H,"-Molekul

o L o

1s

t Energie

a 1Sb

1o |

o0




Kovalente Bindung: Das H,"-Molekul

L
0/ S
090

t Energie




Hamiltonian:

H",_ [32 B e’ 1 B e’ 1 )
= r
2m dxe, r, Arme, v, y / \ y

Versuchsfunktionen (Basis): W = Cagol(f) + quafsb)

Entwickeln in dieser Basis = verallgemeinerte Eigenwertgleichung

Haa_‘c"Saa Hab _6Sab Ca
_Z(ij_gskj i =0 bzw. (H S H S =0
j=a,b ba  ““ba bb — E9pp N\ Cp

deren nichttriviale Losungen sind:

Haa _6Saa Hab _6Sab
det
Hba _5Sba be _‘5Sbb

=0 Sekulardeterminante




I+K

S TS 47250 R
|—K

] 1 S

eV 4|

47[50 R

S = R""‘[1+ R +1(Rj )
a 3
| :—2Rh3[1—e2R’a(1+5D
R a

K = —2RheR’a(l+ Bj
a

(a)
Py

(b) Antibindendes

— Py Orbital

4 RIA

D15

+ @y Bindendes

Orbital



Die 1. Periode
Aufbauprinzip




Das Aufbauprinzip

» Die Elektronen werden gemass der energetischen Reihenfolge in die
Orbitale eingefullt.

» Pauliprinzip (Ausschliessungsprinzip): Je zwei Elektronen mussen
sich in mindestens einer Quantenzahl n, I, m und s unterscheiden. Da
es zwei Spinzustande s=+1/2, und s=-1/2 gibt, passen in jedes Orbital
2 Elektronen

* Hund'sche Regel: Wenn mehrere Orbitale gleicher Energie (entartete
Orbitale) zur Besetzung zur Verfugung stehen, so wird eine
Besetzung mit moglichst vielen Elektronen mit gleicher

Spinquantenzahl bevorzugt



1s

Erste Periode: H,*

o0

20%

1o |

O

18,




1s

Erste Periode: H,

o0

20%

1o ||

O

18,




1s

Erste Periode: He,"

26*‘

1o ||

O

18,




Erste Periode: He,

 Bindendes Orbital ist immer schwacher bindend als das
entsprechende antibindende Orbital antibindend ist.

 Effekt der Kernabstossung



Die 2. Periode




Zweite Periode

e @l

2p,,2py, 2p, 2p,,2py, 2p,
— o
30 /

2%
2S 2S

- ..




2. Periode: Bindende o-Orbitale
s s
o 0 -4
o8 o
9 C0-el®
S Px
o oo -0e




Antibindende o-Orbitale
S S
O @ -0@
QO QQ*.".
0 00 = [l




Bindende n-Orbitale
pZ pZ




Antibindende n-Orbitale

Pz
Py Py

Pz




Keine Bindung: Nichtbindende Obitale

pZ px pZ



Keine Bindung: Nichtbindende Orbitale

P




Zweite Periode

e @l

2p,,2py, 2P, 2p,,2py, 2P,
— R
3o /
20 ...
2 . U@
L @




Zweite Periode

dox*




Extended Huckeltheorie

Annahmen:
* Nur Valenzelektronen

* Entwickle das Problem in einer Basis von Atomorbitalen der

Valenzelektronen
» Uberlappmatrix:  S; = j¢i¢jdf

« Hamiltonmatrix parametrisiert:

H. =—1.

- Lose Eigenwertproblem: Hc = ESc

(lonisierungsenergie des
Atomorbitals)

k=1.75 empirischer Parameter



Schrodingergleichung entwickelt in einer
Basis von Valenz-Atomorbitalen

.
(Hll H, - o e e e H18\ C, @
H, H, Cast0

T
I
I

KH81 H88/ C




Parameter: Extended Huckeltheorie

lonisierungsenergie/eV Z 5
H ()lS '136 1
C 0. -21.4 3.25
b,y -11.4
N ()28 '260 39
b,y -13.4
O ()2S '323 455
b, -14.8
F ()2S -40.0 4.85
b,y -18.1




Wellenfunktionen:

Moo = Uis

V200 = Yo

Yoo = Vo,
Yaign = Vap,
o = Uap,

Atom Orbitale

2|~
[l ]
M
b | =
[y
"._‘-||-u3

€ 2a cosf

b | =

e~ 2a sin f cos ¢

€ 2a sinf sin @




Extended Huckeltheorie

Annahmen:
* Nur Valenzelektronen

* Entwickle das Problem in einer Basis von Atomorbitalen der

Valenzelektronen
» Uberlappmatrix:  S;; = j¢i¢jdf

« Hamiltonmatrix parametrisiert:

H. =—1.

- Lose Eigenwertproblem: Hc = ESc

(lonisierungsenergie des
Atomorbitals)

k=1.75 empirischer Parameter
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Informationsveranstaltung
Hauptstudium Chemie

Di, 8.5, 10.15 - ca. 11.30
mit anschliessenden Apero




Polyatomare Molekule: CH,

i
2S /
1




Photoelektronspektrum von Methan

I.f2

Eﬂt

L I |

l |
1.3 1.5 1.8 2.1 2.4
lonization energy / MJ.mol™'



Huckeltheorie
fur konjugierte n-Elektronen

Annahmen:
* Nur p,-Elektronen

 Entwickle das Problem in einer Basis von Atomorbitalen der p_-Elektronen
« Uberlappmatrix S = Einheitsmatrix |

« Hamiltonmatrix parametrisiert:

H;=a

» Lose Eigenwertproblem:

Hc = Ec

(lonisierungsenergie des
Atomorbitals)

fur nachste Nachbarn



Huckeltheorie: Benzol
H
’,!

@
@
LUMO —— — 33:

e

HOMO ——




Huckeltheorie:
- nur -Elektronen
- vollstandig parametrisiert
- Uberlappintegrale vernachlassigt

Extended Huckeltheorie:
- nur Valenzelektronen
- lonisierungsenergien und Z
parametrisiert.
- aber: Uberlappintegrale ,exakt’
- semi-empirisch

H,* - ,ab initio": startet von Schrodinger-
gleichung, keine Parameter
- Naherung da Basis endlich
- aber: nur ein Elektron

ab initio Behandlung von Mehrelektronensystemen:
- Hartree Fock, Dichtefunktionaltheorie,
Configuration Interaction



Dirac oder bra-ket
Schreibweise




/C1\
P ‘§0> ket : Spaltenvektor
\Cn )
(0* — <¢‘ bra (Cj C*) Zeilenvektor
(c,)
jv/*quBX — (V]0®) Dbraket (b: b*] : | Skalarprodukt
\Cn )
/Hll H,, Vcl\
Hp — I-Al‘g0> H,, H,, :
L NG )
(H, H, Y,
jw*l:lgod3x — (y[Hlg) (b: b*] Ha Hy 5
N NG/




. <¢//‘<§p‘ oder (b* b:xc* C:) sinnlos

A Hy,;, Hy )
* H<§0‘ oder | H,, H,, (Cj C:) sinnlos
\ . .'-)
/H11 H,, )
* aber <gp‘|:| oder (C: c:] H,, H.,, moglich
\ . .../
. ‘w><(o‘ ist nicht das selbe wie <l//‘g0> /Cl\ /Clbl*
ist aber trotzdem sinnvoll, denn | : (bj b;): :
\Cn L

= Regeln: e eckige und vertikale Klammern durfen nicht alternieren
e Operator kann nur an vertikale Klammer angrenzen
e aus zwei ,|-|“ wird ein ,|*




/Cl\ /Clbl* )

\Cn ) \ )
. w><§0‘ bildet Wellenfunktion auf Wellenfunktion ab — Operator
. 174 ><()y ‘ Projektionsoperator

(v lle)=lv)(w|e)



Variationsprinzip

Atkins und Friedman, Molecular
Quantum Mechanics, Kap. 6




Variationsprinzip

Ist ¥ eine Naherung an die exakte Grundzustands-
wellenfunktion @, eines Hamiltonians H, dann ist der
Energieerwartungswert von W sicherlich grosser als die
Grundzustandsenergie:

(| H|w)
E= > E,
(F[¥)
Ansatz:  Y(a)
Beste Naherung: o¢(a) =0

oo



Variationsprinzip

Ist ¥ eine Naherung an die exakte Grundzustands-
wellenfunktion @, eines Hamiltonians H, dann ist der
Energieerwartungswert von W sicherlich grosser als die
Grundzustandsenergie:

<‘P H \\P>
(‘P]¥)

& > E,

>

Y(a)




Variationsprinzip: He-Atom
ﬁ_ﬁf Ze’ 1+|622 ze* 1 e* 1

= - +
2m Adrg, r, 2m  Ang, r, 4dng, 1,

n p)
Lot — —Leg—=

1
Ansatz: Y=g - ff):ﬁe ag @
:gz(\y\ﬁ\\y}:zz;ﬁh—4z-zeﬁRh+%zeﬁRh

1.2

Zeff



Rayleigh Ritz Verfahren
Ansatz: Y = ZCi(pi

(w|Hw) 2ecfo|Hlp,)

_

wlw) ;Cfc,(coi »))

&

Variationsprinzip:

ﬁzo =3 ZHijCj:gZSijCj



Storungstheorie

Atkins und Friedman, Molecular
Quantum Mechanics, Kap. 6




Zeitunabhangige Storungstheorie

Hamiltonian

H=H®4+H®  mit H® << H®©

Ansatz: einsetzen in SGL.:
PAER A A AUEEyLS A -

I [ I I H \Pi _ EiLPi

E.=E9+iEY + PE® +...
sortieren in Ordnungen von A

0-te Ordnung: HOp© = gOp O

1-te Ordnung: HOW® + HOWO —EO@® L Oy O



Zeitunabhangige Storungstheorie

Losungen: 1. Ordnung

SOIFEICIO
P = Z< kEi((‘J) ~ E‘ ©) >LP|<(O)

ki

Losungen: 2. Ordnung

SCICIRVONE
E” :ZK kEi(‘O)—I‘EIEO) >‘

k

Achtung: Gilt nur fur nicht-entartete Zustande



Zeitunabhangige Storungstheorie
Beispiel: Starkeffekt H-Atom

Hamiltonian:

E
A 2 2
H= L ¢ +eE, - X ®c
2m  Azs, ¥ "/
N J \ ) Py
Y Y
g © e p*
Grundzustand

O-te Ordnung:  E{” =-R,
\PO(O) = @5

1-te Ordnung:  E{’ =€E (¢,

X‘¢15> =0

angereqter Zustand n=2: Entartung!!!




Zeitunabhangige Storungstheorie

Beispiel: He-Atom °c
Hamiltonian: /\ r,
~ ~ 2 2 2 @ 2"
O p1 p2 1 27 1 Ze N 1 e /
2m 2m dge, v, Adme, 1, Adng, 1, ‘ M1
— _/ \ )
Y Y
H © H O

Grundzustand

O-te Ordnung: E!” =-27°R,

o) _ @ (2)
LIJO ¢1s ¢1s

1-te Ordnung:

O _/,0 2O ,0 ,02) (1) (2)
E, <§01s Prs H ‘(913 (01s> ngls

(913

“d3x, dx, = J >0

47z50 19

Coulombintegral



Beispiel: He-Atom, Grundzustand

(2)

1 @O, |H D], ,0 ,2) (1) 3 3y —
Es” = <§01s Prs H ‘(913 Pis > ngls 4 ‘(913 d*x, d°x, =J >0
&y o
[ 2S
EQ = 4R(12 12j i
b )

1s

O-te Ordnung  1-te Ordnung



Beispiel: He-Atom, angeregter Zustand

G D, p2 1 2 1 2¢° L1 e’ b o
2m 2m Azg, 1, 4dng, 1, Ang, 1,
— _/ \ )
Y Y
g © o y
O-te Ordnung: E” = —4Rh(1i2+%j
WO = g4

oder ¥ =¢.p? = Entartung



Zeitunabhangige Storungstheorie
Entartete Zustande

Losungen: 1. Ordnung

Nenner=0 = Summe divergiert, ausser wenn Zahler auch 0

— Diagonalisiere HY) innerhalb des Blocks entarteter Zusténde.

Die Energien 1.0rdnung sind dann die entsprechenden
Eigenwerte



Beispiel: He-Atom, angeregter Zustand

O-te Ordnung: E” = _4Rh(i+ij

1° 2°
o) _ @) (2)
\PO = D5 Py

oder 9 =¢p®.p = Entartung

1-te Ordnung:

Lo_(J K
K 3

@, /3 .2
H 11_<§01s ¢23

.. /2 1)
H 22_<¢13 (DZS

@, —/ D .(2)
H 12_<¢1s (DZS

mit:

H (1)‘ ¢f§)gp§§)> =J>0 Coulombintegral

HOpPpl)=13>0

H (1>‘¢1(§)¢§1S)> =K >0 Austauschintegral



He-Atom, angeregter Zustand

Hm:[i ﬂ 1

v (2 (2)
D5 Pys T P

123

1s

50 Singulett

< D . 5@ _ @ . 0
12K 00l -0 0 Triplet

11 f
o) _ :
E ——4Rh(1—2+ 22) J

O-te Ordnung 1-te Ordnung

1s



Pauli Prinzip

Fur identische Teilchen gilt:

* Sie sind prinzipiell nicht unterscheidbar.

* FUr Fermionen, i.e. Spin-1/2 Teilchen wie Elektronen:
Die Gesamtwellenfunktion ist antisymmetrisch
bezuglich vertauschen der Teilchen

 (FUr Bosonen, i.e. ganzzahliger Spin: Die Gesamt-
wellenfunktion ist symmetrisch bezuglich Vertauschen
der Teilchen)

Daraus folgt:
 Zwei Elektronen mussen sich in mindestens einer

Quantenzahl unterscheiden



He-Atom, angeregter Zustand

1) (2) (2) (1)
D15~ Prs” + P - Py

. © @ @
« 2K 00 -2 - o,

1 1
0) _ :

O-te Ordnung 1-te Ordnung



1 Elektron: spin up,

Der Spin

I a

spin down, 1 )i

2 Elektronen: Singulett, 1 , a(D)P2)—a(2) Q)

Triplet

it .

(a()a(2)
a()p(2)+a(2) Q)

LDL2)



Beispiel: He-Atom, angeregter Zustand

1 2S
J K
H(l):[K J] |
(P9 -2 + 9@ . o0 )
J O @ @ O
| ((013 Py — Py °(025)
T 2S
t

1s



Beispiel: He-Atom, angeregter Zustand

125

J K
HO — T
[K J] 1s

(09 9@ + 0@ .9 )- (1) B(2) - 2(2) BV))

Q A
Q
0
R
o
Q
'.0 2 K
*
e
*e
* A 4

i, aDa(2)
F (0002 -0 0 )1 aBR) +a(2) AD)

L) S(2)
T 2s

1

1s



Drehimpuls und
Spin

Atkins und Friedman, Molecular
Quantum Mechanics, Kap. 4




Korrespondenzprinzip

klassisch guantenmechanisch
Ort X XV =x-¥
P pY = —ihi‘P
Impuls = PW
. A G,
Energie E EY =1n—Y
ot
Drehim | = _in
puls z IZ\P =—1h—Y

op



Drehbewegungen in der QM

zuerst in 2D:
S B w(e @) w10 1 ¢
om 2mlox? | oy? omlar? Trorx > 09’

reine Drehbewegung: I =Const

; B2 P2 Y fzz mit dem Tragheitsmoment
T o2mr’ op? 21 8¢p* 2l | =mr?®

SGL: H® = E®

Losungen: ®=Ae™?+Be™? mit M, Z( 2
periodische Randbedingung

O(p)=D(p+27) = m =0+1+2... E, =

ferner gilt: | & =#m @



jetzt in 3D

HA__hZ(@Z 62 az]

+ +
2m{ ox® oy oy°
he (1 0° 1 0° 1 o0 . ,0
= — — > r—|— 2 . 9 2 + > . Sln(9—
2m\ r or resin“@ op- r-°siné oo 06

reine Drehbewegung: r = const

H=- + sinfd— |=——— A° '
21 (sirﬁ 0 60> sind 00 86’] 5] Legendrian
SGL: HD = ED

Losungen: A%Y.

I,m,
1=012,....
m =—l,....,+l

=7nmY

=-I(1 +2)Y, n Kugelflachenfunktionen

ferner: Y

z ' I,m, I,m,



Kugelflachenfunktionen
(Spherical Harmonics)

[

Yim 1=0 1=1 1=2 1=3
m=-3 ﬁé’f sin® 1 e ¥

=— 15 2 —2iyp 105 2 — iy
m = -2 ﬁahsm e 9= sin” Ycosde

m = —1 v\ 5e 3 sinde ¥ \IE sint? cosde ¥ \;Efil sin 1/ (5:::{:15215' — 1) e ¥
m = ﬂ\f4ﬂ\f4ﬂcﬂ51ﬂ \fifﬁcﬂszﬂ—l) \I%ﬁcﬂsaﬂ—ﬁcﬂsﬂ)
m =1 —\/3 sind e'¥ — qlf 5 sin cosd ¥ \/ﬁil 5111151(5:::{::52151—1) e'¥

2 4 Ziw 7 Diip
m=2 19 cin“q 4 105 ¢in“ 19 cost! e
Ao 30T
= 35 i3 g Jdip
m=3 —\/ﬁdﬂsm e

from Wikipedia



1\
Y100 = YPis = (H 3) e a . .
mat/ mit Bohrradius
. 1 2 T r
Waoo = UWoo — : . 2 — —) e Za
200 - ( 32?*{13) ( a dreh’
i 1 — — 052A
| ,. 1 27 2
1'-'"?2.,]_.,|L| — 1‘ !EP.Z — -32 2 — € 22 COS 9 me
32ma a
. 1
| ,. 1 2T _r |
Vo = Vap, = \39.3) 7€ 2 5in 6 cos ¢
, ; ]_ % T v, . ,
Var ] = WYap, = (32#'{13) - €~ 2a sin f sin ¢
. 1 ‘

| ; 1 1 5 _ r | r 2 o
W3o00 = Wis = 31 \ 3ra? 27 — 185 + 2 E e 3a

1
, ,. 1 2 \zr ™\ _r
Y310 = Ysp, = 3 \=a2) & 6 — — ) e 3 cos 6
| ._ 1 2N\zr /. r\N _» . .
Vs = Yape = q\7z) 2 6 — - €~ 3a sinf cos ¢

1
. .- 1 2 N\Nzr /. T\ _r . .
Vs = Yap, =g \—3) 2 6 — —)e 32 5in f sin ¢

i
, ]_ 2 r - r ‘
V3o = W34, = 21 (6”’{13) (E) e 3a ('3 cos® ) — 1)
i



Vektormodel des Drehimpuls

hZ
E=1(1+1)—
( )2I
L2
klassisch: E ZE Beispiel: [ <1
Vergleich: L = h\/l (1+1) Lange: L =h+/2
m =+1
L, =nm,
m, =0



Vektormodel des Drehimpuls

Bahndrehimpuls: | ganzzahlig

Spin: s halbzahlig (kein klassisches Analogon)

Beispiel: s=1/2

Lange: hv3/4

m, =+1/2

m,=-1/2



Kopplung von 2 Drehimpulsen:
Itot = |2 - I1’----’ |2 + I1
My, =M, +My
Beispiel: 2 Spins S=0,m, =0 Singulett 1!

-

1
S—1m, =40 Triplet 1
-1
Lange: S = #i/2
m, =+1
m, =0



Kopplung von 2 Drehimpulsen:

Itot = |2 _I1’----’|2 +I1

m

1 Elektron: spin up,

ot — My + My

t,a m=+1/2

spindown, |, 8 m=-1/2

2 Elektronen: Singulett, tl a@pB2)-a(2)pQ)

Triplet

it

N

a(a(2)
a()f(2)+a(2) Q)

BDLQR)

|
o

m

m.=+1
m.=0

m.=-1



Classical
prediction

from Wikipedia

N

Stern Gerlach Experiment

What was Silver atoms
actually observed
A
X Furnace
Inhomogeneous

magnetic field



H,-Molekul

Atkins und Friedman, Molecular
Quantum Mechanics, Kap. 8.6




Wiederholung: H,"-Molekul

N2 2 2 2
q_pP e 1 e 1+ e” 1 /\
2m Arzgyr, 4me, n, 4ng, R P \g "

Versuchsfunktionen (Basis): ¥/ = Ca‘18a> + Cb‘lsb>

Entwickeln in dieser Basis = verallgemeinerte Eigenwertgleichung

Integrale:

wal. RO1(RY
S =(1s,|1s,) =™ £1+§+§(§j ]

2
=5, )= -2R, 1o o142
Are, T, R a




I+K e’ 1

1+S 47250 R
I—K e’ 1
1 S 47250 R

. (a) (b)
\IZGU =0 — @

Antibindendes
Orbital

4 RIA

Bindendes
Orbital




_ R4 |+K e’ 1
TS 47ng R
_ R4 |—K e’ 1
A 4;ng R
(b)
2O-u Drs  — Qs
(b)
. Pis
(a) (b)
1(79 = O TP




H,-Molekul

A 2 2 2
Y e” 1 e” 1
H B (1)

2m  4re, ra(l) A, 1,

) \—




H,-Molekul

20,
1o N

I+K} e’ 1

_l’_

(0) +
g =2x|-R
Grundzustand ¢, [ " 1+S | 4ng, R

g

O-te Ordnung: ¥? =16 -16»

g g



H,-Molekul

20,
1s, / \ 1s,
1o, ||
1 ¢’
1o,(1)-10,(2))

@
e =lo,(1)-1o, (2
Grundzustand &, < ¢ (1) 1o ( )‘47ng -

g

_ J+2k+m+4l
2(1+S)?

1-te Ordnung:



mit:

j= <1s M1 ‘ ‘13(1) 1s‘z)>
”50 12

K = <1s<1>1sg1>\ \15‘”15(2)}
Are,y 1y,
| = (1s{
47[50 19
Are, 1,

\1s<2>1s<2>>




H,-Molekul

w/ N N w

g

1 e’
Grundzustand &, = (1o, (1) 1o, (2)] 10, (1)-10,(2))
Are, 1,
1-te Ordnung: _J+2k+m+4l
2(1+S)?

Bindungsenergie: -3.67 eV, experimenteller Wert: -4.49 eV
Bindungsabstand fast exakt: 0.74 A



Configuration
Interaction




¥, ¥, ¥, ¥,
| | I
L | |
lo,(o,(2) | lo,(W)20,(2)+ | 1lo,(1)20,(2)-| 20,(1)20,(2)
raumlicher
: lo (2)20. (1 1lo,(2)20, (1
Anteil der symetrisch beztglich O-U( ) 0'9() %) g() .
Wellgn- vertauschen, gerade symetrisch, antisymetrisch, symetrisch,
funktion Funktion in x ungerade ungerade gerade
aDa(2)
Spinanteil | a(1)8(2) - a(2)Q)|a1) 5(2) - a(2) () b1)b(2) a(1)5(2) -a(2) 5Q)
a(1)4(2)+a(2) Q)
Singulett Singulett Triplett Singulett
129 1Zu 3Eu 129



Energy [eV]

\4 R/A

0-te Ordnung



Zeitunabhangige Storungstheorie
Entartete Zustande

Losungen: 1. Ordnung

\Pi(l) _ LIJi(O) 4 <
; E_(O) _ EéO)

Nenner=0 = Summe divergiert, ausser wenn Zahler auch 0

— Diagonalisiere H) innerhalb des Blocks entarteter Zusténde.
Die Energien 1.0rdnung sind dann die entsprechenden
Eigenwerte

* Gilt auch wenn Nenner klein
« Zustande unterschiedlicher Symmetrie koppeln jedoch nicht




HO = (W [HY| %))

mit {‘}’1, ¥, ,\¥Y,, ‘I’4}:

r1c7gj (Dio, (2),

lo,(1)20,(2)+ 20, (1o (2),
lo,(1)20,(2) 20, (V1o (2),
20,(1)20,(2)

HO = (W, [H 9], ) 0

alle anderen Ausserdiagonal-Matrixelemente sind O,
da unterschiedliche Symmetrie



Energy [eV]

H,: Configuration Interaction

Y g
3%
129 2, 1-te Ordnung
(mit Entartung)
H*H-+ H*H-
1 2 \ 4

_ " R/A
HeH® £ H*H®*
0-te Ordnung



Numerisch exakte LOosung der SGL

Exakte Losung
der SGL

Anzahl Elektronenkonfigurationen

Anzahl Basisfunktionen



Zusammenfassung




Versagen der klassischen Physik um 1900

- Stabilitat klassischer Bahnen
- Strahlungsverlust
- Welle-Teilchen Dualismus

- Diskrete Spektren



Die fundamentale Kraft, die Elektronen und Kerne zusammenhalt:

t V()

1 ee,
Are, M '

V(r)=

Coloumbwechselwirkung

Die Coloumbwechselwirkung zusammen mit der Schrodinger-

gleichung erklart prinzipiell (fast) alles in der Chemie.



Welle-Teilchen-Dualismus

Die zeitabhangige Schrodingergleichung als
Wellengleichung fur Teilchen

0

1h—w(X,t)=—
8tW( ) 2m




Zeitunabhangige Schrodingergleichung

HWY (x) = EW¥ (X)




Korrespondenzprinzip

klassisch guantenmechanisch
Ort X XV =x-¥
P pY = —ihi‘P
Impuls = PW
. A G,
Energie E EY =1n—Y
ot
Drehim | = _in
puls z IZ\P =—1h—Y

op



Beispiel: H,-Molekul

2 2

A 2
Y e” 1 e” 1
H B (1)

2m  Are, ra(l) Areg, 1,

o
® A
raY @ 0> e 1 e 1
/ r T om @ @
R\ 2 2m  4rzg, r Are, 1
p+ Q- »® p"' a
2
e” 1
N /b@) +
¢ dre, R

e’ 1
Are, 1,

_I_




n=4

n=3

n=2

n=1

0 -a 0 a
Harmonischer Oszillator Teilchen-im-Kasten



Teilchen-im-Kasten: Polyene

@M@H

all- fraxs-retinal
< R—

C/ C\%C/ C%C/ C\%C/ C*C

1l

1l
1l




Harmonischer Oszillator:
Schwingungsspektroskopie




Eigenschaften QM Systeme

 Diskrete Energiezustande
* Teilchen delokalisiert
 hohere Zustande haben mehr Knoten

* je enger Teilchen eingesperrt ist, desto
diskreter das Energiespektrum

* je leichter das Teilchen ist, desto diskreter
das Energiespektrum

* Nullpunktsenergie
* Tunneleffekt

* In mehr als 1D: Symmetrie resultiert in
Entartung der Zustande




n=4

n=3

n=2

n=1

0 -a 0 a
Harmonischer Oszillator Teilchen-im-Kasten



Eigenschaften QM Systeme

 Diskrete Energiezustande
* Teilchen delokalisiert
 hohere Zustande haben mehr Knoten

* je enger Teilchen eingesperrt ist, desto
diskreter das Energiespektrum

* je leichter das Teilchen ist, desto diskreter
das Energiespektrum

* Nullpunktsenergie
* Tunneleffekt

* In mehr als 1D: Symmetrie resultiert in
Entartung der Zustande




Tunnelaufspaltung




Eigenschaften QM Systeme

 Diskrete Energiezustande
* Teilchen delokalisiert
 hohere Zustande haben mehr Knoten

* je enger Teilchen eingesperrt ist, desto
diskreter das Energiespektrum

* je leichter das Teilchen ist, desto diskreter
das Energiespektrum

* Nullpunktsenergie
* Tunneleffekt

* In mehr als 1D: Symmetrie resultiert in
Entartung der Zustande




Teillchen-im-2D-Kasten




Exakte Losungen der SGL

* Tellchen iIm Kasten
Harmonischer Oszillator
*\Wasserstoffatom

*Drehimpuls (Teilchen auf Kresibahn
oder Kugeloberflache)

*... ein paar mehr (aber meist nur
Modelsysteme, keine realen Molekule)



Wasserstoffatom
Energien:
e'm 1 1
E —— —_R .
n 8802h2 n2 H n2

Wellenfunktionen (Orbitale), z.B.

N
S
=

3
R

RIS
N “\%“‘“‘
SN
==

Z

\\




2s 2P 2Py 2P,

—3AN

1s




Energieniveaus im
Mehrelektronenatomen

4o, dp,  4p 4d 4d 4d 4d 4d .
4s o= —=—2—""34 "3d _3d _3d _3d
’ 3px 3py 3pz
3s
2p, 2p, 2p,
2s
1s<25<2p<3s<3p<4s<3d<4p<bs<4dd«<...
7
[ Aufbauprinzip, Periodensystem
1s




1\
Y100 = YPis = (H 3) e a . .
mat/ mit Bohrradius
. 1 2 T r
Waoo = UWoo — : . 2 — —) e Za
200 - ( 32?*{13) ( a dreh’
i 1 — — 052A
| ,. 1 27 2
1'-'"?2.,]_.,|L| — 1‘ !EP.Z — -32 2 — € 22 COS 9 me
32ma a
. 1
| ,. 1 2T _r |
Vo = Vap, = \39.3) 7€ 2 5in 6 cos ¢
, ; ]_ % T v, . ,
Var ] = WYap, = (32#'{13) - €~ 2a sin f sin ¢
. 1 ‘

| ; 1 1 5 _ r | r 2 o
W3o00 = Wis = 31 \ 3ra? 27 — 185 + 2 E e 3a

1
, ,. 1 2 \zr ™\ _r
Y310 = Ysp, = 3 \=a2) & 6 — — ) e 3 cos 6
| ._ 1 2N\zr /. r\N _» . .
Vs = Yape = q\7z) 2 6 — - €~ 3a sinf cos ¢

1
. .- 1 2 N\Nzr /. T\ _r . .
Vs = Yap, =g \—3) 2 6 — —)e 32 5in f sin ¢

i
, ]_ 2 r - r ‘
V3o = W34, = 21 (6”’{13) (E) e 3a ('3 cos® ) — 1)
i



Exakte Losungen der SGL

* Tellchen Im Kasten
 Harmonischer Oszillator

\Wasserstoffatom = Mathematische
Bausteine (LCAO Ansatz)




Konzepte zur (naherungsweise) Losung
der SGL: Separationsansatz

H(r, 1) =h(r)+h,(r,) =¥(r,1,) =o1) 0, (r,)
E=E +E,

- Teilchen im 2D-Kasten

- 2 Elektronen im Heliumatom oder H,-Molekul

0-te Ordnung: H (1;,1,) = hy (1) + h, (r,) + h 6T,



Konzepte zur naherungsweise Losung der
SGL: Variationsprinzip

Ist ¥ eine Naherung an die exakte Grundzustands-
wellenfunktion @, eines Hamiltonians H, dann ist der
Energieerwartungswert von ¥ sicherlich grosser als die
Grundzustandsenergie:

(| H|w)
(Y]¥)

& > E,

>

F(a)




Konzepte zur naherungsweise Losung der
SGL: Raleigh Ritz Verfahhren — LCAO

Schrodingergleichung — Operatorgleichung/Differentialgleichung:

L . 22 +V (X) [¥(X) = E - ¥(X)

Atomorbitale als Basis: ¥/ = Z Cio,
[

Entwickeln in dieser Basis = Matrizen-Eigenwertgleichung



Konzepte zur naherungsweise Losung
der SGL.: Storungstheorie

Hamiltonian

H=HO+H® mit HO << HO
Losungen: 1. Ordnung
LPi(0)>

" o _ ¥ ©, Z <\I’k(o)(0:_| () ‘ :gi(o)>
ki Ei o Ek

Ei(l) _ <LI,i(0) e

S

fur nicht-entartete Zustande



Huckeltheorie:
- nur -Elektronen
- vollstandig parametrisiert
- Uberlappintegrale vernachlassigt

Extended Huckeltheorie:
- nur Valenzelektronen
- lonisierungsenergien und Z
parametrisiert.
- aber: Uberlappintegrale ,exakt’
- semi-empirisch

H,* - ,ab initio": startet von Schrodinger-
gleichung, keine Parameter
- Naherung, da Basis endlich
- aber: nur ein Elektron

ab initio Behandlung von Mehrelektronensystemen:
- Hartree Fock, Dichtefunktionaltheorie,
Configuration Interaction



Hlickeltheorie

Annahmen:
 Nur n-Elektronen

 Entwickle das Problem in einer Basis von Atomorbitalen der p_-Elektronen
« Uberlappmatrix S = Einheitsmatrix |

« Hamiltonmatrix parametrisiert:
H —a (lonisierungsenergie des
1
Atomorbitals)

H. =D fur nachste Nachbarn

- Lose Eigenwertproblem: C=EC



Huckeltheorie: Benzol
H
’,!

@
@
LUMO —— — 33:

e

HOMO ——




Huckeltheorie:
- nur -Elektronen
- vollstandig parametrisiert
- Uberlappintegrale vernachlassigt

Extended Huckeltheorie:
- nur Valenzelektronen
- lonisierungsenergien und Z
parametrisiert.
- aber: Uberlappintegrale ,exakt"
- semi-empirisch

H,* - ,ab initio’: startet von Schrodinger-
gleichung, keine Parameter
- Naherung, da Basis endlich
- aber: nur ein Elektron

ab initio Behandlung von Mehrelektronensystemen:
- Hartree Fock, Dichtefunktionaltheorie,
Configuration Interaction



Extended Hickeltheorie

Annahmen:
* Nur Valenzelektronen

* Entwickle das Problem in einer Basis von Atomorbitalen der
Valenzelektronen

» Ueberlappmatrix: S; = j¢i¢jdf

« Hamiltonmatrix parametrisiert:

H. =—]. (lonisierungsenergie des
1 I
Atomorbitals)

i 5 i Kk=1.75 empirischer Parameter

- Lose Eigenwertproblem: Hc = ESc



C2s

\

/ \
\ -
/ -\ - ‘
I |
| \
\ \ ‘
\ \
\‘ \
Ny v - L
\ \
\ \
\ \ "/
2c"°




Heteronukleare Bindung: CN-

MO1 MO?2 MO3 MO4 MO5 MOG6 MO7 MOS8
-29.8 eV -16.6 eV -14.5 eV -14.5 eV -13.2 eV -8.84eV | -8.84eV | 37.7eV
2SN 2Px N 2Px.c 2PyN 2Py.c 2PzN 2Pzc
® colco |l @ | @ 8 8
MO1 0.83 0.003 0.06 0 0 0 0
MO?2 0.43 -0.56 0.56 0.41 0 0 0 0
MO3 0 0 0 -0.86 -0.52 0 0
MO4 0 0 0 0 0 -0.86 -0.52
MO5 -0.08 -0.33 -0.70 0.64 0 0 0 0
MO6 0 0 0 -0.60 0.80 0 0
MO7 0 0 0 0 0 0.60 -0.80
MOS8 -0.56 0.41 0.51 0 0 0 0




Huckeltheorie:
- nur nt-Elektronen
- vollstandig parametrisiert
- Uberlappintegrale vernachlassigt

Extended Huckeltheorie:
- nur Valenzelektronen
- lonisierungsenergien und Z
parametrisiert.
- aber: Uberlappintegrale ,exakt’
- semi-empirisch

H,* - ,ab initio’: startet von Schrodinger-
gleichung, keine Parameter
- Naherung, da Basis endlich
- aber: nur ein Elektron

ab initio Behandlung von Mehrelektronensystemen:
- Hartree Fock, Dichtefunktionaltheorie,
Configuration Interaction



H,*-Molekll: LCAO Ansatz

(a) ,(b)

Basis: Atomorbitale {(013 y O ,}

eV 4|

. (a) (b)
\IZGU =0 — @

Antibindendes
Orbital

4 RIA

)| Bindendes

Orbital



H,*-Molekll: LCAO Ansatz

Basis: Atomorbitale {gpl(sa) ol }

. .
'''''
. .

v, R
., .

. .

o .-

“y .

. .




Huckeltheorie:
- nur -Elektronen
- vollstandig parametrisiert
- Uberlappintegrale vernachlassigt

Extended Huckeltheorie:
- nur Valenzelektronen
- lonisierungsenergien und Z
parametrisiert.
- aber: Uberlappintegrale ,exakt’
- semi-empirisch

i E|n =IQEI”_weWI\(tronen “

ab initio Behandlung von Mehrelektronensystemen:
-‘Hartree Fock,| Dichtefunktionaltheorie,
Configuration Interaction




¥, ¥, ¥, ¥,
| | I
i | |
lo,(o,(2) | lo,(W)20,(2)+ | 1lo,(1)20,(2)-| 20,(1)20,(2)
raumlicher
: lo (2)20. (1 1lo,(2)20, (1
Anteil der symetrisch beztglich O-U( ) 0'9() %) g() .
Wellgn- vertauschen, gerade symetrisch, antisymetrisch, symetrisch,
funktion Funktion in x ungerade ungerade gerade
aDa(2)
Spinanteil | a(1)8(2) - a(2)fQ)|a1) 5(2) - a(2) (1) b1)b(2) a(1)5(2) -a(2) Q)
a(1)4(2)+a(2) Q)
Singulett Singulett Triplett Singulett
129 1Zu 3Eu 129

{¥\,'¥;} koppeln



a 129 2 1-te Ordnung
> 4 (mit Entartung)
(<))
G 2 H*H+ H*H-
1 2 N R/A
2| N HeH* + H*H®*
4l 0-te Ordnung

{V¥,,¥,} koppeln:  Ci| &



Numerisch exakte LOosung der SGL

Exakte Losung
der SGL

Anzahl Elektronenkonfigurationen

Anzahl Basisfunktionen



Huckeltheorie:
- nur -Elektronen
- vollstandig parametrisiert
- Uberlappintegrale vernachlassigt

Extended Huckeltheorie:
- nur Valenzelektronen
- lonisierungsenergien und Z
parametrisiert.
- aber: Uberlappintegrale ,exakt’
- semi-empirisch

H,* - ,ab initio": startet von Schrodinger-
gleichung, keine Parameter
- Naherung, da Basis endlich
- aber: nur ein Elektron

ab initio Behandlung von Mehrelektronensystemen:
- Hartree Fock, Dichtefunktionaltheorie,
Configuration Interaction



