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Zusammenfassung V14 2

s Die Verteilung der von (ununterscheidbaren) Bosonen besetzen Energiezustande

ist die Bose-Einstein-Verteilung

fBE(E,T) =

exp (%) —1
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s Fermionen besetzen Energiezustande gemal} der

Fermi-Dirac-Verteilung

1

frp(E,T) =

E—FErp

exp ( o

T

)+1
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s Die Verteilung der Teilchenzahldichte n(E,T) ergibt sich
s durch Multiplikation mit der Zustandsdichte D(E): n(E,T) = D(E) - f(E,T)



Zusammenfassung V14 (2)

s Zustandsdichte D(E)

— Abzahlen der k-Vektoren von stehenden Wellen im Volumen V=L3;
2

= s
by = 73 (ng + 1y +n2)

— Zahl der Zustande k' < k (Volumen eines Kugeloktanden im k-Raum):

. 1 -
Z(|Fl) = — Ik v

— Energie-Impuls-Relation zur Umrechnung Z(k) — Z(E) und
Berlcksichtigung moglicher innerer Zustande (Polarisation, Spin, ...)
Z(B) = Z(|k|(E))
0Z(F)
OF

— Zustandsdichte pro Energieintervall: D(FE) =

 fur Photonen:
B V .87 E?

D(F) Y

x E?

 fur Elektronen:

3/2
pE) =¥ 4(7;7(31’;” VExVE
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10.2

Chemische Bindung

Frage: Was passiert, wenn man zwei Atome zusammen bringt ?

Prinzipielle Antwort mit einem einfachen Modell:
Elektronen im endlich tiefen Potentialkasten
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Zwei Kastenpotentiale
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Nahern nun die beiden Atome weiter an:
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Nahern nun die beiden Atome weiter an:
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Beobachtung: Wellenfunktionen der
angeregten Zustande beginnen zu
uberlappen; es zeigt sich aulerdem
eine Aufspaltung der Energieniveaus
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Nahern nun die beiden Atome weiter an:
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Nahern nun die beiden Atome weiter an:
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# Aufspaltung auch der niederen Energieniveaus

a es gibt bzgl. Ort x symmetrische und
antisymmetrische Wellenfunktionen;

a2 Energie der symmetrischen Wellen-
funktionen ist niedriger !



Kovalente Bindung 14

In diesem Computer-Experiment haben wir die sog. kovalenten Bindung entdeckt !

Zwei weit auseinander liegende Kasten:
— Wellenfunktion kann symmetrisch
oder antisymmetrisch sein
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In diesem Computer-Experiment haben wir die sog. kovalenten Bindung entdeckt !

i — die symmetrische hat eine hohe,

die antisymmetrische eine kleine

H . J\f Aufenthaltswahrscheinlichkeit

zwischen den Atomen

Zwei weit auseinander liegende Kasten: — die mittlere Krimmung (= 2. Ableitung,

— Wellenfunktion kann symmetrisch entspricht dem Impuls) der anti-
oder antisymmetrisch sein symmetrischen Wellenfunktion

ist grol3er.



Kovalente

Bindung 16

In diesem Computer-Experiment haben wir

L L]

die sog. kovalenten Bindung entdeckt !

i — die symmetrische hat eine hohe,
| die antisymmetrische eine kleine

H . J\f Aufenthaltswahrscheinlichkeit

Zwei weit auseinander liegende Kasten:
— Wellenfunktion kann symmetrisch
oder antisymmetrisch sein

zwischen den Atomen

— die mittlere Krimmung (= 2. Ableitung,
entspricht dem Impuls) der anti-

symmetrischen Wellenfunktion
ist grol3er.

— Potentielle und kinetische Energie und
damit auch die Gesamtenergie der
Losungen unterscheiden sich !
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Prinzip angewandt auf Wasserstoff:

s jedes Wasserstoff-Atom tragt ein Elektron bei

s in antisymmetrischer Spin-Konfiguration finden beide Elektronen
im symmetrischen Zustand Platz !

G10g Jebuuds YisAyd ‘eidiL

a2 symmetrischen Wellenfunktion: Ladungsdichte der Elektronen zwischen Protonen hoch

— abstollende Protonladungen werden teilweise abgeschirmt.

a antisymmetrische Wellenfunktion: Ladungsdichte zwischen den Protonen gering,
keine Abschirmung.
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G10z Jebuudg “ishyd ‘Jeidil

E|,'|._||_[|.':'

Energie von zwei Wasserstoffatomen
in Abhangigkeit von ihrem Abstand.

0.3
¥, nim

= 0,074 nm
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Eparlr) Energie von zwei Wasserstoffatomen
in Abhangigkeit von ihrem Abstand.

0.3
¥, nim

G10z Jebuudg Yishud JeidiL

= 0,074 nm

Was ist mit Helium ?
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Epe(7)

0.3
¥, nim

Energie von zwei Wasserstoffatomen
\ in Abhangigkeit von ihrem Abstand.

G10g Jebuudg MisAyd ‘JeidiL

= 0,074 nm

Was ist mit Helium ?
Jedes Helium-Atom tragt zwei Elektronen bei

— Pauli-Prinzip erzwingt Besetzung sowohl der symmetrischen
als auch der antisymmetrischen Ortswellenzustande mit je zwei Elektronen
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Epe(7)

0.3
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Epe(7)

0.3
¥, nim

Energie von zwei Wasserstoffatomen
\ in Abhangigkeit von ihrem Abstand.

G10z Jebuudg “ishyd ‘Jeidil

= 0,074 nm

Was ist mit Helium ?
Jedes Helium-Atom tragt zwei Elektronen bei

— Pauli-Prinzip erzwingt Besetzung sowohl der symmetrischen
als auch der antisymmetrischen Ortswellenzustande mit je zwei Elektronen

— keine Netto-Energie-Absenkung —> es gibt keine Helium-Molekile !
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“pot(7) Energie von zwei Wasserstoffatomen
in Abhangigkeit von ihrem Abstand.

0.3

G10g Jebuudg MisAyd ‘JeidiL

Was ist mit Helium ?
Jedes Helium-Atom tragt zwei Elektronen bei

— Pauli-Prinzip erzwingt Besetzung sowohl der symmetrischen
als auch der antisymmetrischen Ortswellenzustande mit je zwei Elektronen

— keine Netto-Energie-Absenkung —> es gibt keine Helium-Molekile !

Aus dem gleichen Grund gibt es auch kein H;-Molekul !
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“pot(7) Energie von zwei Wasserstoffatomen
in Abhangigkeit von ihrem Abstand.

0.3

G10g Jebuudg MisAyd ‘JeidiL

Was ist mit Helium ?
Jedes Helium-Atom tragt zwei Elektronen bei

— Pauli-Prinzip erzwingt Besetzung sowohl der symmetrischen
als auch der antisymmetrischen Ortswellenzustande mit je zwei Elektronen

— keine Netto-Energie-Absenkung —> es gibt keine Helium-Molekile !

Aus dem gleichen Grund gibt es auch kein H;-Molekul !

(rein) kovalente Bindungen treten zwischen gleichen Atomsorten auf, wenn
es genugend Zustande fur antisymmetrische Spin-Konfigurationen gibt.




Kovalente Bindung (4)

25

Kovalente Bindungen, von
(o) ‘ ;

s zwei Elektronen aus einem oo
s-Orbital nennt man o-Bindung

s Elektronen aus p-Orbitalen ) & T ‘-3
s nennt man m-Bindung | -

Vier Linearkombinationen der Wellenfunktionen

Was, L|J2an l-|J2py und L|J2pz fihren zu
,Hybrid-“Orbitalfunktionen mit gleicher Energie
und mit gerichtetem Charakter

Methan-Molekdl
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Kovalente Bindungen, von
o) ‘ ;

s zwei Elektronen aus einem OO
s-Orbital nennt man o-Bindung

s Elektronen aus p-Orbitalen " T ‘\)
s nennt man m-Bindung | -

Besonderheit beim Kohlenstoff (C):

Grundzustand ist 1s? 2s? 2p* — nur 2-fache 1-Bindung
aber: angeregter Zustand 1s2 2s' 2p3
— es stehen vier Elektronen fur Bindungen zur Verfigung

Vier Linearkombinationen der Wellenfunktionen

Wos: L|J2an l-|J2py und L|J2pz fihren zu
,Hybrid-“Orbitalfunktionen mit gleicher Energie
und mit gerichtetem Charakter

Methan-Molekdl
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Kovalente Bindungen, von
o) ‘ ;

s zwei Elektronen aus einem OO
s-Orbital nennt man o-Bindung

s Elektronen aus p-Orbitalen " T ‘\)
s nennt man m-Bindung . -

Besonderheit beim Kohlenstoff (C):

Grundzustand ist 1s2 2s2 2p* — nur 2-fache 1-E
aber: angeregter Zustand 1s2 2s' 2p3 H
— es stehen vier Elektronen fur Bindungen zur

Vier Linearkombinationen der Wellenfunktionen
Woss Wopx, Wopy UNd Wy, flhren zu e

,Hybrid-“Orbitalfunktionen mit gleicher Energie

und mit gerichtetem Charakter / - 4
109,5°

— sp?-Hybirdisierung bei
vier-wertigem Kohlenstoff

Methan-Molekdl
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Bei Bindungen zwischen Atomen
- mit lose gebundenen aulReren Elektronen in neu begonnener Schale (Alkaimetalle)
- und mit einem zur vollstandigen Schale fehlenden Elektron (Halogene)
kann
- das unter Energieaufwand ionisiert
- und das Elektron unter Energiegewinn an das Halogen gebunden werden.
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Bei Bindungen zwischen Atomen
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- und mit einem zur vollstandigen Schale fehlenden Elektron (Halogene)
kann
- das unter Energieaufwand ionisiert
- und das Elektron unter Energiegewinn an das Halogen gebunden werden.

Beispiel Natrim (Na) und Clor (Cl):
- Inoisierungsinergie Na: 5.14 eV Nan_|_ Na+[ . ]
- Elektronaffinitat* Cl:  -3.62 eV Na-  :Cl Na+[ Cl]‘
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wird potenzielle Energie frei:
bei einem Abstand von 0.95 nm gerade 1.52 eV.
Bei kleineren Abstanden entsteht ein gebundener Zustand: Na*Cl-
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Bei Bindungen zwischen Atomen
- mit lose gebundenen aulReren Elektronen in neu begonnener Schale (Alkaimetalle)
- und mit einem zur vollstandigen Schale fehlenden Elektron (Halogene)
kann
- das unter Energieaufwand ionisiert
- und das Elektron unter Energiegewinn an das Halogen gebunden werden.

Beispiel Natrim (Na) und Clor (Cl):

- Inoisierungsinergie Na: 5.14 eV Nan_|_ Na+[ . ]

- Elektronaffinitat* Cl:  -3.62 eV Na-  :Cl Na+[ Cl]’
---------- Differenz: 1.52 eV

Nahern sich die einfach positiv bzw. negativ geladenen lonen einander an,

wird potenzielle Energie frei:
bei einem Abstand von 0.95 nm gerade 1.52 eV.

Bei kleineren Abstanden entsteht ein gebundener Zustand: Na*Cl-

Solche Bindungen nennt man lonenbindung
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Ionenbindung (2)

Die Annaherung kann aber nicht bis zu beliebig kleinen Abstanden erfolgen:
- Orbitale der inneren Elektronen Uberlappen

- innere Elektronen mussten wegen des Pauli-Prinzips in hohere Niveaus
ausweichen

. . C
— Pauli-AbstoBung bei kleinen Abstanden, Parametrisierung: Epquii = o
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Die Annaherung kann aber nicht bis zu beliebig kleinen Abstanden erfolgen:
- Orbitale der inneren Elektronen Uberlappen

- innere Elektronen mussten wegen des Pauli-Prinzips in hohere Niveaus
ausweichen

— Pauli-AbstoBung bei kleinen Abstanden, Parametrisierung: Epquii = %

E o(r), eV Le2
pot e
. & ] U(r) = — 7 T B Eion + Epaui(r)
S
& 4
o 3
T B ,
) el coe s annn i Sn s, nasnonies S esinr s Na +Cl
2. 1} [ L — }DE =152eV
Z ( . -
@ L 102 04 06f08 10 12 14 16 r,om aliis
é' ] Dissoziationsenergie Ep;.
@ -3 4,27 eV
§ -4
o -5 "
ro=10,236 nm

Gesamtenergie eines Na* und eines CI- -lons als Funktion ihres Abstands
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# Van der Waals-Krafe
- durch induzierte oder permanente elektrische Dipolmoment

fuhren zur Kondensation von Materie zu festen Korpern
(bei genugend kleinen Temperaturen) TR

o e T P
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# Van der Waals-Krafe
- durch induzierte oder permanente elektrische Dipolmoment

fuhren zur Kondensation von Materie zu festen Korpern

(bei genugend kleinen Temperaturen) S, P
s Wasserstoff-Briuckenbindung %:O%@
- H* - lon als Bindeglied zwischen Atomen oder Molekulen
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# Van der Waals-Krafe
- durch induzierte oder permanente elektrische Dipolmoment

fuhren zur Kondensation von Materie zu festen Korpern
(bei genugend kleinen Temperaturen) A, b

s Wasserstoff-Bruckenbindung
- H* - lon als Bindeglied zwischen Atomen oder Molekdulen

g

s Metallische Bindung

- Elektronen aus den aulieren Schalen bewegen sich als
Elektronengas zwischen den positiven Metallionen, die in
einem Raumgitter gebunden sind.

®0 000
CNCNCNCNC)
©.® ©0 ©.
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Wie in Atomen, so kdnnen
- Elektronen in Molekulen angeregt werden
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Wie in Atomen, so kdnnen
- Elektronen in Molekulen angeregt werden

Zusatzlich gibt es

- Rotationsfreiheitsgrade

1 L2 mim
klassisch: E,o = —Jw?, = — , = _"1"2 .2
rot 2 rot 2[ my +m27“0

\'\
! [
4

Hiy
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Wie in Atomen, so kdnnen
- Elektronen in Molekulen angeregt werden

Zusatzlich gibt es

- Rotationsfreiheitsgrade

1 L2 . M
klassisch: Eror = —Jw?, = — , 1= 172 ;2 -
rot 2 rot 2] my + mo "o )

der Drehimpuls ist quantisiert: L* = J(J + l)h2 ™
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Wie in Atomen, so kdnnen
- Elektronen in Molekulen angeregt werden

Zusatzlich gibt es

- Rotationsfreiheitsgrade
1 L2 o~
. . Ero = -1 A — = mimz o My
klassisch: t= 5 Wrot 27 I m1+m2T0 _ )
der Drehimpuls ist quantisiert: L? = J(J + 1)A° B

. h?
= Brot,g = J(J+1)Bmit B = o B: ,charakteristische Rotationsenergie*
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Wie in Atomen, so kdnnen
- Elektronen in Molekulen angeregt werden

Zusatzlich gibt es

- Rotationsfreiheitsgrade

1 L2 mim
klassisch: E,o = —Jw?, = — , = _"1"2 .2
rot 2 rot 2] my +m2ro

der Drehimpuls ist quantisiert: L* = J(J + 1)A”

2

\'\
! [
4

Hiy

, h
= Brot,g = J(J+1)Bmit B = o B: ,charakteristische Rotationsenergie*

- Vibrations-Freiheitsgrade

angenahert fur kleine Auslenkungen
durch harmonisches Potential:

1 k. mim
Euip = (n+ 5)hwyib ’wvib_\/;mltﬂ_ -

2 mi + mo
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Wie in Atomen, so kdnnen
- Elektronen in Molekulen angeregt werden

Zusatzlich gibt es

- Rotationsfreiheitsgrade
1

L2 mim
klassisch: E,o = —Jw?, = — , = _"1"2 .2
rot 2 rot 2] ml —I_mQTO

der Drehimpuls ist quantisiert: L* = J(J + 1)A”

\'\
! [
4

Hiy

. h?
= Brot,g = J(J+1)Bmit B = o B: ,charakteristische Rotationsenergie*

- Vibrations-Freiheitsgrade .
angendahert fiir kleine Auslenkungen g " |
durch harmonisches Potential: 215 R —
'i‘l ‘f f—f
1 k mimso \ 7 a
. — _ . ) vib = — t _ - = i - n=3
Evib = (n+ 2)hwmb o \/;m1 N my 7 e v
A7 |
N e .
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Schwingungs- und der Rotation-Niveauseines

Energie
zweiatomigen Molekls, fur den Grundzustand und
o den ersten angeregten Zustand der Elektronen.
= 7 Elektronisch
\;?/ angeregter Zustand
Elektronischer Grundzustand __
T =
LT . ©
=3 2
jfz 0
~ 7o 2
a = Rotationsenergie- “;_)
0 g r Niveaus von zwel ge.
N Schwingungs- =1
i energieniveaus %3
N
2
o
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Energie

Schwingungs- und der Rotation-Niveauseines

den ersten angeregten Zustand der Elektronen.

* ..-'"':_.-d
X 7 Elektronisch

\@/ angeregter Zustand

[ ook

e T

=

Rotationsenergie-

niveaus von zwel
Schwingungs-
energieniveaus

typische GroRenordnung:  hwyi, >~ O(0.1eV)
~10 mal grofier als kgT (0.026eV bei 300K)

~1000 mal groRker als typische Rotationsenergien

zweiatomigen Molekls, fur den Grundzustand und

G10g Jebuudg Mishud ‘JeidiL
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Emissionsspektrum von molekularem Stickstoff (N

(Ausschnitt)

G10g Jebuudg MisAyd ‘eidiL
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Emissionsspektrum von molekularem Stickstoff (N,) (Ausschnitt)

g g g E E
b= b= = = =
I~ o I~ T o
L ey I~ %" s}
o — [ty] (=]
o o o o =
6
3 Oberer
v 3 elektronischer
L2 Zustand
1
0
8
é Unterer
p 1 elektronischer
23 Zustand
2
1

[=
=R—]
o
I
—
=
(=
2
(93]

G1L0z Jebuuds Yishud Je|diL
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Emissionsspektrum von molekularem Stickstoff (N,) (Ausschnitt)

g g g E E
b= b= = = =
I~ o I~ T o
L ey I~ %" s}
o — [ty] (=]
o o o o =
6
3 Oberer
v 3 elektronischer
L2 Zustand
1
0
8
é Unterer
p 1 elektronischer
23 Zustand
2
1
0
AD -2 -1 0 1 2 3

Vibrationen fuhren zu zusatzlichen Linien im Spektrum

G1L0z Jebuuds Yishud Je|diL



Molekulare Spektren (2)

49

Emissionsspektrum von molekularem Stlckstoff (Ausschnitt)

g g g E E
b= b= = = =
I~ o I~ T o
[ oy I %" Ty
o — i =
o o o o =
6
3 Oberer
v 3 elektronischer
L2 Zustand
1
0
8
é Unterer
p 1 elektronischer
23 Zustand
2
1
0
AD -2 -1 0 1 2 3

Vibrationen fuhren zu zusatzlichen Linien im Spektrum

INEE N

Ausschnittvergrol3erung des Spektrums von oben mit Rotationsubergangen

G1L0z Jebuuds Yishud Je|diL



Pause

und Zeit fur Fragen ?
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