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Vorlesung 22:

Roter Faden:

Mehratomige Molekdule

Folien auf dem Web:
http://www-ekp.physik.uni-karlsruhe.de/~deboer/

Siehe auch:
http://www.wmi.badw.de/teaching/Lecturenotes/index.html
und Alonso-Finn: Quantenphysik
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Molekile

Moleklle sind Atomverbande, wobei zwischen den Atomen geniugend
starke Bindungskrafte herrschen, damit das Molekll nach aufl3en als
abgeschlossene Einheit betrachtet werden kann.

Andererseits ist die Bindung der Atome zu einem Molekul schwacher als
die Bindungskraft innerhalb eines einzelnen Atoms, so dass die
elektronische Struktur der einzelnen Atome weitgehend erhalten bleibt.
Die Bindung der Atome zu einem Molekil beeinflusst in der Regel nur die
Elektronen in der aul3ersten Schale der beteiligten Atome, die so
genannten Valenzelektronen, die fir die chemischen Eigenschaften der
Atome von zentraler Bedeutung sind.

Die Bindung der Atome zu einem Molekil beeinflusst daher mal3gebend die
chemischen Eigenschaften, so dass wir bei Molektlen hinsichtlich der
chemischen Eigenschaften von einer neuen Substanz sprechen konnen.

¢ Warum verbinden sich neutrale Atome zu Molekiilen?
e Wie sieht die Energiemnveaustruktur von Moleldilen aus?

¢ Wie kann man chemische Reaktionen auf einer molekularen Basis verstehen?
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Molekile
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Abbildung 9.23: Modifikationen des elementaren Kohlenstoffs: Diamant (kubisch), Graphit, Fullerene
(Cgp) und Kohlenstoff-Nanorohrchen.
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Molekile

wl Fullerene als typische Vertreter

% :::‘3» molekularer Festkdrper. Das C60-Molekill
ist im Bild oben links gezeigt.
Es &ahnelt strukturell einem Ful3ball. C60-
Molekile bilden bei Abkihlung aus der
Gasphase kristalline Festkdrper. Die
Wechselwirkung der C-Atome auf dem
Ball sind auf Grund der kovalenten
Bindungen um Gr6RRenordnungen starker
als die van der Waals Wechselwirkungen
der Balle untereinander. Diese Separation

der Energieskalen spiegelt sich in allen
physikalischen Eigenschaften von
Fullerenen wieder. Unter geeigneten
Bedingungen, z.B. Dotierung mit Alkali-
Atomen (z.B. Rb), kdnnen sich die C60-
Moleklle kovalent aneinanderketten. Es
entstehen Makromolektle (Polymere), die
im Festkdrper hochsymmetrisch
angeordnet sind. Neben den im unteren
Bild gezeigten Ketten beobachtet man
auch 2-dimensionale Schichtpolymere.
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Makro-Molekule

v
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Eniversity of Hlinods at Urband Champaign

Abbildung 9.2: (a) Bacteriorhodopsin (bR) ist ein Transmembran-Protein, das als lichtgetriebene Pro
tonenpumpe in Halobacterium salinarum agiert. (b) HDL: high density lipoprotein: HDL zirkuliert im|
Blutkreislauf, extrahiert Cholesterol (HDL) und transportiert es zur Leber zur Ausscheidung oder Wie
derverwertung.
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Zum Mitnehmen

Molekiule: Wellenfunktion aus Linearkombinationen
der Produkte der Wellenfkt. der Einzelatome
(wie bel Mehrelektronenatome:
Wellenfkt. ist Linearkomb. der Wellenfkt.
der Einzelelektr.)

Paritat eine gute QZ, d.h. bei identischen

Atome die Ununterscheidbarkeit wieder

Rechnung tragen durch Symmetriesierung der
Produkte-> bindende und nicht-bindende
Kombinationen abhangig von der Elektronendichte
zwischen den positiv geladenen Kernen.

(positive Paritat = symmetr. Wellenfkt. =

max. AW der Elektronen zwischen Kernen

= bindende Kombination)
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Energieniveaus bei mehreren Atomen ->Bandstruktur

ein Atom

zwei Atome (Molekil):
Aufspaltung symmetrisch 7/ antisymmetrisch

bonding f antibonding
Y=V, 1Y,

T

(LCAO=Linear
7 \ Combination of
Atomic Orbitals)

viele Atome (Festkdrper):
unendlich-fache Aurfspaltung — Bander
Tunneln
_-erlaubt
£— Austausch
von Elektr.

->Bindung
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Molekile

Fragen :

o Wie bilden sich Molekiile aus Atome 7

o Warmm CH, und nicht CHy?
o Warum NHs und nicht NHy 7
Warum COs linear und Hs O gewinkelt 7

Warum Cy Hy ein Sechseck?

Antworten sind nur mit Quantenmechanik moglich? (= Lisung der Schri-
dingergleichung verstiindlich)

Prinzip: Nur die dulkersten oder Valenzelektronen in den nicht abge-
schlossenen Schalen konnen sich. ohne Beeintrachtigung durch das
Pauli - Prinzip, bewegen und chemische Bindungen eingehen.  Das
einfachste Nolekiil

2 Protonen
H., i
2 Lon 1 Elektron
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Das Einelektron-Molekdl:

Abbildung 9.3: Zur Definition der GréRen beim H; -Molekiilion. [_ﬂ

Schwerpunkt S

Ri+1r4 = Rp+1p
1

2 (ra 4T
Z(A B)

Ry = —Rp

1
g =1——R .

weil

1
4+ R
r+s 2
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H,* -Molekulion

Protonen schwer und stabil

Nur Ekin.des Elektrons wichtig
Daher SG:

I e (1 1 1 "
0

In dieser Naherung SG
analytisch losbar

Atome und Molekule, 10.07.2012



Losungsansatz:LCAO (linear combination of atomic orbitals)

Betrachte zuerst den Grenzfall sehr grol3er Abstande R der beiden
Kerne. In diesem Fall wird das H,* -System notgedrungen aus
einem Proton und einem neutralen H-Atom bestehen.

Fir endliche Abstande wird es unmaoglich zu bestimmen,
welchem Proton das Elektron zuzuordnen ist.

Wahle deshalb als Ansatz fur die Wellenfunktion des Molekuls

eine Linearkombination von Atomzustanden, wobei das Elektron
sowohl dem Kern A als auch dem Kern B zugeordnet sein kann, d.h.
eine Linearkombinationen atomarer Orbitale oder

LCAO (linear combination of atomic orbitals)

Elektronen konnen von A nach B tunneln.
Tunnelfrequenz abhangig

von Abstand und Potentialhéhe. \ /\ /J
Bestimmt Starke der Bindung.
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LCAQ: graphisch

Hohere AW fur Elektron zwischen Protonen fur ys

Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekile, 10.07.2012




Das Einelektronen-Molekul — H,* -Molekulion

Abb. 99

Abb. 5-5. Wahrscheinlichkeitsdichte fiir gerade und ungerade Molekiilorbitale in
Hi. (a) Verteilung lings der Verbindungslinie der Protonen; (b) und (c¢) Verteilung
in einer Ebene durch die beiden Protonen.

yS ergibt niedrigste Energie, da AbstoRung der Protonen
durch zwischenliegendes Elektron reduziert wird

Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekile, 10.07.2012



Energiefunktionen des Einelektronen-Molekils

e

2.49 a; = 0.132 nm

Dissoziationsener

0 1 2

Das Molekulorbital ys ergibt einen bindenden Zustand, wahrend das
antisymmetrische Molekulorbital y2 einen abstoR3enden, antibindenden

Zustand ergibt.
Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekile, 10.07.2012




Warum es klassisch keine Moleklle geben kann

feldfreier Raum

B

— )

attraktive WW
Fernfeld ~ 1/R

negative Ladungswolke um A

Die Coulomb-Wechselwirkung im H, -Molekulion
kann in zwei Anteile unterteilt werden:

Der Kern B erfahrt eine anziehende
Wechselwirkung im Feld, das durch die negative
Ladungswolke des Elektrons um den Kern A
erzeugt wird. Das Fernfeld (aulRerhalb der
kugelsymmetrischen Ladungsverteilung) ist vom
Feld einer negativen Elementarladung im
Zentrum der Kugel nicht zu unterscheiden.

Es kompensiert daher fir groe R exakt die abstolRende Wechselwirkung der
beiden Kerne Da die negative Ladungswolke kugelsymmetrisch ist, kbnnen wir sie
in Kugelschalen zerlegen.Dringt der Kern B in die Ladungswolke ein, so bleibt nur
das attraktive Feld von Schalen, die innerhalb der Position des Kerns B liegen. Die
aulleren, bereits durchdrungenen Schalen stellen feldfreie Faradaysche Kafige
dar. Die Anziehung des Protons durch die negative Ladungsverteilung wird daher
geschwacht. Der Nettoeffekt der beiden dargestellten Coulomb-Wechselwirkungen
Ist somit fur kleine R immer abstof3end. Er kann daher nicht zur Bindung fthren

Wim de Boer, Karlsruhe

Atome und Molekule, 10.07.2012



Berechnung der Wellenfunktion

Atomwellen-
funktionen
LCAQO:

Normierung

normiert,daher

Symmetrisch zwischen
A und B. Daher:

Atome und Molekule, 10.07.2012 16



Berechnung der Energien

Energie [l £) / Y EYAY

ok Eie 3
/ OyHOd 1 =

o Era 13
/ O HOpd v =

H= 1 Hartree

d,*¢g ISt kein Quadrat einer Wahrscheinlichkeitsamplitude und somit nicht als
Wahrscheinlichkeitsdichte interpretierbar. Es handelt sich, um einen Begriff aus
der Optik zu benutzen, um die Interferenz von Wahrscheinlichkeitsamplituden. Die
chemische Bindung ist eine Folge dieser Interferenz.

R\ 1] Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekiile, 10.07.2012 17



Zusammenfassung zur Bindung

Zur Bindung im Zustand s tragen zwei Effekte bei:

Da die reine Coulomb-Wechselwirkung nicht zu einer anziehenden
Wechselwirkung fuhren kann, kann eine Absenkung der Energie des Systems
unterhalb E1s nur mit Austauschterme stattfinden. Die chemische Bindung ist
damit ein rein quanten-mechanisches Ph&nomen und klassisch nicht zu
verstehen.

Qualitativ konnen wir die Energieabsenkung wie folgt verstehen:

Dem Elektron wird im Zustand ys mehr Raum gegeben als im Atomorbital yA.
Dadurch wird seine Ortsunschéarfe groRer und somit seine Impulsunscharfe
kleiner, wodurch wiederum die kinetische Energie Ekin = p%/2m abgesenkt wird.
Die mit dem bindenden und antibindenden Molektlorbitalen verbundenen
Ladungsverteilungen zeigen fur die symmetrische, bindende Kombination eine
erhdhte Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons zwischen den beiden
Kernen. Dies fuhrt zur Abschirmung der abstoRenden Kern-Kern-Wechselwirkung.
Im Falle des antisymmetrischen Orbitals ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des
Elektrons im Mittelpunkt der Verbindungslinie der Protonen hingegen gleich Null.

& Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekile, 10.07.2012 18



Gibt es Einelektronen-Moleklle in der Natur?

Das Wasserstoff Molekul-lon wird in der Natur geformt durch:

H, + cosmic ray — H,* + e + cosmic ray.

Die lonisationsenergie von Wasserstoff ist 15,6 eV,
die Dissoziationsenergie von Wasserstoff ist 4,5 eV
die Dissoziationsenergie des lons ist nur 2,7 eV

&[‘ ' I Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekile, 10.07.2012
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Elliptische Koordinaten

e Fur ein starres Einelektronen-Molekul lassen sich die elektronischen Wellenfunktionen

Y(r,R) analytisch bestimmen. In elliptischen Koordinaten faktorisiert die Wellenfunktion
In

Wir.,R) = M(u)-N(v)-®(p) .

Der Zustand des Elektrons ist durch die beiden Hauptquantenzahlen n, und n,, die

Bahndrehimpuls-Projektionsquantenzahl A und die Spin-Projektionsguantenzahl m; ein-
deutig bestimmt. Wir charaktefisieren den Zustand also mit den vier Quantenzahlen:

My, Ay, A, g

Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekile, 10.07.2012



Zylindersymmetrie -> Drehimpuls QZ entlang z erhalten

-

Abbildung 9.6: (a) Prazession des Bahndrehimpulses 1 des Elektrons um seine zeitlich konstante Pro-
jektion /. = A7. (b) Die Projektionen /. = A7 und s. = m,/i addieren sich zur Gesamtprojektion j. = 7.

Der Zustand eines Elektrons in einem zwelatomigen Molekul ist durch die beiden Haupt-
quantenzahlen n, und n,, die Bahndrehimpuls-Projektionsquantenzahl A und die Spin-
Projektionsquantenzahl m, eindeutig bestimmt. Wir charakterisieren den Zustand also

mit den vier Quantenzahlen (i, ny, A, m;).

Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekile, 10.07.2012




Spektroskopische Notation

o die Hauptquantenzahl n. die die Energie £, (R) 1m n-ten Zustand angibt.

o den elektronischen Bahndrehimpuls 1 der Atomorbitale charakterisiert durch die Buchstaben
5,0, 1,...

o dic Projektion des elektronischen Bahndrehimpulses [, = Ah charakterisiert durch die
Bahndrehinipuls-Projektionsquantenzahl A. Zur Bezeichmung von A =0,1,2,3,... werden grie-
chische Buchstaben 6,7,0,0,... verwendet.

Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekile, 10.07.2012



Spektroskopische Notation

Um den Zustand eines Molekiils weiter zu charakterisieren. miissen wir uns, wie wir €s bei den Mehi-
elektronenatome auch getan haben. mit der Kopplung der Drehimpulse beschéftigen. Gehen wir davon
aus. dass die Bahndrehimpulse 1; zu einem Gesamtbahndrehimpuls L = Y 1; und alle Spins s; zu einem
Gesamtspin S = Y s; koppeln. so kénnen wir den Molekiilzustand im Falle emer LS-Kopplung charakte-
risieren durch

o den elektronischen Gesamtbahndrehdrehimpuls L = Y I;. Hier 1st allerdings nur die Projek-
tion des elektronischen Gesamtbahndrehimpulses L. = Ak = h'Y A;. charakterisiert durch die
Gesamtbahndrehimpuls-Projektionsquantenzahl A. von Bedeutung. In Analogie zu den Mehrelek-

tronenatomen (hier wurde S,P.D.F,... verwendet fiir L = 0,1,2,3....) werden be1 den Molekiilen

in der spektroskopischen Notation fiir A=0,1,2,3,... groe griechische Buchstaben X, [T,A, @, . ..
benutzt.

e den Gesamtelektronenspin S = Y s; und seine Projektion S. = Msh = h Y, m;, auf die Molekiilachse
charakterisiert durch die Spinprojektionsquantenzahl Ms.

I o die Symmetrieeigenschafterl (zerade/ungerade, positiv/negativ) des Zustaudsl

Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekile, 10.07.2012



Elektronenkonfiguration bel Molekulen

Bormolekll B2

Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Molekile, 10.07.2012



Elektronenkonfiguration Homonuklearer Molekile

Das Molekiil ist bestimmt durch die Molekiilzustinde
besetzt durch die VValenzelekronen.

Dissoziationsenergie (eV) 2,65

Projektion des Gesamtdrehimpulses ¢L2}=Mﬁ.
mit 448
M= ij
Elektronen

I 3,28
Gesamtmolekiilspin: S | f

AR

Notation
Gesamtmolekiilzustand beschrieben durch 25" TA 11l [t It (1

Zusammenfassend:
» Einzelne Atome: 1s,2s,2p... Tt (1] |1 [T
¥ Molekiilorbitale fiir einzelne Elektronen: GQ1S. a.,2p

a,ls, T 2p... RN IR i

¥ Gesamtmolekiil: ', °T. r. 2

) TR T T ses

(N ] ] (M ] 280

Elektronenkonfigurationen von homonuklearen Molekilen.
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Wasserstoff-Molektlion: Bindung durch “Austausch” des Elektrons,

Besteht aus H-Atom und einem Proton.

Approximation der Molekiilwellenfunktion: LCAO
(Linear Combination of Atomic Orbitals)

Gerade Wellenfunktion
e =Con(F)+yn(F)): ogls

» Elektronendichte zwischen Kernen
» Bindendes Orbital
Ungerade Wellenfunktion

Yy = Ca(un F)—ya (7)) o ls

» Keine Elektronendichte zwischen Kernen
» Nicht bindendes Orbital

Fy

Fotentielle Energie der
Elektronenzustande als
Funktion des
Fernabhstandes. Der
s Gleichgewichtsabstand
r, liegt bei ry =106 A und

die Dissoziationsenergie
beiD="1gev

Wim de Boer, Karlsruhe

Molekiile: \Valenzelektronen bilden ein gemeinsames
Elektronensystem. Elektronen in abgeschlossenen
Schalen bleiben weitgehend unbeeinflusst.

H-Atom H-Molekilion

t i gerade

ungerade

Links: Potential und 1s-\Wellenfunktion im Wasserstoffatorm. Rechts:
Elektron bewegt sich in Potential mit 2 Zentren. Die Wellenfunktion ist
die Addition baow. Subtraktion oweier 1s-wellenfunktionen der beiden
Zentren.

Atome und Molekule, 10.07.2012



Zusammenfasssung Homonuklearer Molekile

Bestehen aus Atomen der gleichen Sorte. S-Orbitale
* Wegen axialer Symmetrie ist nur die Projektion L,

des Bahndrehimpulses, nicht der Betrag definiert. __@_____@_,
¥ Es gibt gerade und ungerade Orbitale.e= Z
» Notation: A =|m| =0, 1, 2, £3... (g,m,8...)

¥ Die Ladungsverteilung ist symmetrisch.
¥ Die Bindung ist kovalent.

P,-Orbitale

Atom Molekil Entartung

o, 2

1]

—F 2
4

4
TELI

S 4 E

P.- oder P,-Orbitale
—t D % g i"E::;c
—_—, 2
8 8___.'
—

Beispiele fiir kovalente Bindungen(vgl. s=):
D(eV) rg(A)  p(mC)
& |+ B
4.5 0,7 0,0 —

e ——

5 1 1 2 0 0 Links: Atomorbitale, die sich zu den MolekOlorbitalen rechts werbinden.

E] ) ) Die “orzeichen deuten positve (+) und negative (-) Amplitude der
Wellenfunktion an.

11 11 0,1
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Zum Mitnehmen

Molekule: Wellenfunktion aus Linearkombinationen
der Produkte der Wellenfkt. der Einzelatome
(wie bel Mehrelektronenatome:
Wellenfkt. ist Linearkomb. der Wellenfkt.
der Einzelelektr.)

Homonukleare Molekule:
alle Atomorbitale gleich berechtigt
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