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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



Moleküle sind Atomverbände, wobei zwischen den Atomen genügend 
starke Bindungskräfte herrschen, damit das Molekül nach außen als 
abgeschlossene Einheit betrachtet werden kann. 
Andererseits ist die Bindung der Atome zu einem Molekül schwächer als 
die Bindungskraft innerhalb eines einzelnen Atoms, so dass die 
elektronische Struktur der einzelnen Atome weitgehend erhalten bleibt. 
Die Bindung der Atome zu einem Molekül beeinflusst in der Regel nur die 
Elektronen in der äußersten Schale der beteiligten Atome, die so 
genannten Valenzelektronen, die für die chemischen Eigenschaften der 

Moleküle
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Atome von zentraler Bedeutung sind. 
Die Bindung der Atome zu einem Molekül beeinflusst daher maßgebend die 
chemischen Eigenschaften, so dass wir bei Molekülen hinsichtlich der 
chemischen Eigenschaften von einer neuen Substanz sprechen können.



Elektronenkonfiguration für n=1,2

CH4 NH3 H2O HF
LiF

BF(3)BeO
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Molekülorbitale aus 2p Atomorbitalen

Die stärkste
Bindung beim
maximalen Überlapp
der Atomorbitale.
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Bilde wieder symm.
und asymm. 
Linearkomb. der
Atomorbitale.



Moleküle
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Fullerene als typische Vertreter 
molekularer Festkörper. Das C60-Molekül 
ist im Bild oben links gezeigt. 
Es  ähnelt strukturell einem Fußball. C60-
Moleküle bilden bei Abkühlung aus der 
Gasphase kristalline Festkörper. Die 
Wechselwirkung der C-Atome auf dem 
Ball sind auf Grund der kovalenten 
Bindungen um Größenordnungen stärker 
als die van der Waals Wechselwirkungen 
der Bälle untereinander Diese Separation

Moleküle
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der Bälle 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), können sich die C60-
Moleküle kovalent aneinanderketten. Es 
entstehen Makromoleküle (Polymere), die 
im Festkörper hochsymmetrisch 
angeordnet sind. Neben den im unteren 
Bild gezeigten Ketten beobachtet man 
auch 2-dimensionale Schichtpolymere.



Makro-Moleküle
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Wichtig:

Moleküle: Wellenfunktion aus Linearkombinationen
der Produkte der Wellenfkt. der Einzelatome

(wie bei Mehrelektronenatome:
Wellenfkt. ist Linearkomb. der Wellenfkt.
der Einzelelektr.)

Parität eine gute QZ, d.h. bei identischen
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Atome die Ununterscheidbarkeit wieder
Rechnung tragen durch Symmetrisierung der
Produkte-> bindende und nicht-bindende
Kombinationen abhängig von der Elektronendichte
zwischen den positiv geladenen Kernen.
(positive Parität = symmetr. Wellenfkt. = 
max. AW der Elektronen zwischen Kernen
= bindende Kombination)



Energieniveaus bei mehreren Atomen ->Bandstruktur

= 1 ± 2
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(LCAO=Linear
Combination of
Atomic Orbitals)

Tunneln
erlaubt 
Austausch
von Elektr.
->Bindung



Moleküle
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Das Einelektron-Molekül:   H2
+ -Molekülion

Protonen schwer und stabil
Nur Ekin.des Elektrons wichtig
Daher SG:
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Schwerpunkt S
In dieser Näherung SG
analytisch lösbar



Betrachte zuerst den Grenzfall sehr großer Abstände R der beiden
Kerne. In diesem Fall wird das H2

+ -System notgedrungen aus
einem Proton und einem neutralen H-Atom bestehen.

Für endliche Abstände wird es unmöglich zu bestimmen,
welchem Proton das Elektron zuzuordnen ist.

Wähle deshalb als Ansatz für die Wellenfunktion des Moleküls

Lösungsansatz:LCAO (linear combination of atomic orbitals)
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Wähle deshalb als Ansatz für die Wellenfunktion des Moleküls
eine Linearkombination von Atomzuständen, 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 können von A nach B tunneln.
Tunnelfrequenz abhängig
vom Abstand und von der Potentialhöhe.
Bestimmt Stärke der Bindung.



LCAO: graphisch
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Höhere AW für Elektron zwischen Protonen für s



Das Einelektronen-Molekül — H2
+ -Molekülion
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s  ergibt niedrigste Energie, da Abstoßung der Protonen 
durch  zwischenliegendes Elektron reduziert wird



Energiefunktionen des Einelektronen-Moleküls
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Dissoziationsenergie

Das Molekülorbital s ergibt einen bindenden Zustand, während das 
antisymmetrische Molekülorbital a einen abstoßenden, antibindenden 
Zustand ergibt.



Die Coulomb-Wechselwirkung im H2 -Molekülion
kann in zwei Anteile unterteilt werden:
Der Kern B erfährt eine anziehende
Wechselwirkung im Feld, das durch die negative
Ladungswolke des Elektrons um den Kern A
erzeugt wird. Das Fernfeld (außerhalb der
kugelsymmetrischen Ladungsverteilung) ist vom
Feld einer negativen Elementarladung im
Zentrum der Kugel nicht zu unterscheiden.

Warum es klassisch keine Moleküle geben kann
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Es kompensiert daher für große R exakt die abstoßende Wechselwirkung der
beiden Kerne Da die negative Ladungswolke kugelsymmetrisch ist, können 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
äußeren, bereits durchdrungenen Schalen stellen feldfreie Faradaysche Käfige
dar. Die Anziehung des Protons durch die negative Ladungsverteilung wird daher
geschwächt. Der Nettoeffekt der beiden dargestellten Coulomb-Wechselwirkungen
ist somit für kleine R immer abstoßend. Er kann daher nicht zur Bindung führen



Berechnung der Wellenfunktion

Atomwellen-
funktionen

LCAO:

Normierung
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A und B
normiert,daher

Überlappintegral    
Symmetrisch zwischen
A und B. Daher:

1

Oder |c|2=1/2(1SAB)



Energie

Berechnung der Energien
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H= 1 Hartree
A*B 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.



Zur Bindung im Zustand s tragen zwei Effekte bei:

Da die reine Coulomb-Wechselwirkung nicht zu einer anziehenden
Wechselwirkung führen kann, kann eine Absenkung der Energie des Systems
unterhalb E1s nur mit Austauschterme stattfinden. Die chemische Bindung ist
damit ein rein quantenmechanisches Phänomen und klassisch nicht zu
verstehen.

Qualitativ können wir die Energieabsenkung wie folgt verstehen:

Zusammenfassung zur Bindung
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Dem Elektron wird im Zustand s mehr Raum gegeben als im Atomorbital A.
Dadurch wird seine Ortsunschärfe größer und somit seine Impulsunschärfe

kleiner, wodurch wiederum die kinetische Energie Ekin = p2/2m abgesenkt wird.
Die mit dem bindenden und antibindenden Molekülorbitalen verbundenen
Ladungsverteilungen zeigen für die symmetrische, bindende Kombination eine
erhöhte Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons zwischen den beiden
Kernen. Dies führt zur Abschirmung der abstoßenden Kern-Kern-Wechselwirkung.
Im Falle des antisymmetrischen Orbitals ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des
Elektrons im Mittelpunkt der Verbindungslinie der Protonen hingegen gleich Null.



Quantenzahlen des Einelektronen-Moleküls 

(9.1.5)
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Elliptische Koordinaten

Elliptische Koor. :

Kugelkoor. :
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Excentrizität e=C/a, 
a = große Halbachse 



Quantenzahlen des Einelektronen-Moleküls 
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Quantenzahlen des Einelektronen-Moleküls 

P

Wim de Boer, Karlsruhe Atome und Moleküle,  02.07.2013 24



Das Wasserstoff Molekül-Ion wird in der Natur geformt durch:

H2 + kosmische Strahlung → H2
+ + e- + kosmische Strahlung.

Die Ionisationsenergie von Wasserstoff (H ) ist 15 6 eV

Gibt es Einelektronen-Moleküle in der Natur?
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Die Ionisationsenergie von Wasserstoff (H2) ist 15,6 eV,
die Dissoziationsenergie von Wasserstoff ist 4,5 eV
die Dissoziationsenergie des Ions ist nur 2,7 eV



Energieniveaus des Einelektronen-Moleküls 
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Magnetische QZ des Einelektronen-Moleküls 
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Zylindersymmetrie -> Drehimpuls QZ entlang z erhalten
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Spektroskopische Notation
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Spektroskopische Notation
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Zusammenfassung Wasserstoff-Molekülion
Bindung durch “Austausch” des Elektrons, 
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1.8 eV



Elektronenkonfiguration bei Molekülen

Bormolekül B2
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Elektronenkonfiguration homonuklearer Moleküle
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Zusammenfasssung homonuklearer Moleküle
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Zum Mitnehmen

Moleküle: Wellenfunktion aus Linearkombinationen
der Wellenfkt. der Einzelatome ((LCAO)

(wie bei Mehrelektronenatomen:
Wellenfkt. ist Linearkomb. der Wellenfkt.
der Einzelelektr.)
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Homonukleare Moleküle:
alle Atomorbitale gleich berechtigt


