Bahndrehimpuls des H-Atoms
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¢ = Bahndrehimpuls-Quantenzahl m, = Magnetische Quantenzahl
— Symmetrie der Orbitale — Rotation um raumfeste Achse, z.B.
— Quantisierung des Drehimpulses durch Magnetfeld H definiert
des Elektrons ‘I:‘ =m0+ 1) — Aufhebung der Entartung der Zu-

stande mit gleichem £
s-Orbital: #=0 = kein Bahndrehimpuls

p,df,.. £+0= Bahndrehimpuls



Magnetisches Moment des H-Atoms

Rotierendes Elektron <> kleiner Stabmagnet

Beschreibung durch magnetisches Moment




Magnetisches Moment im externen Magnetfeld - Lamorprazession

Klassisch: Drehmoment T = dL/dt

—_ —_

T =i x poH = =2 Dx g

Lamorpréazession
von L um Winkel

dL = wdt

Lamorfrequenz
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Quantenmechanisch:

Verteilung der
magnetischen
Momente auf
Kegelmantel.

H-Feld: Aufhebung €

der m-Entartung

Richtungsquantelung
Beispiel: ¢ =2
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Stern-Gerlach-Experiment und der Elektronenspin

1922 Stern&Gerlach: Messung des Magnet. Moments von Ag-Atomen
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Magnet. Kraft: <FZ> = Uy a—M,z assically predicte
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Ag klassisch: alle Orientierungen erlaubt = Abbildung des Spalts erwartet
Ag quantenmech.: 2/ +1 erlaubte Orientierungen = ungerade Bandenzahl

1927 Phipps&Taylor — H-Atom im Grundzustand / =0 = 1, =0
aber: 2 Banden im Expt.



Periodensystem der Elemente - Historie

1869 Meyer&Mendeleev: Konstruktion des Periodensystems aus der
Periodizitat chemischer und physikalischer Eigenschaften
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Naherungsverfahren zur Losung der SGL

1. Variationsmethode

Gesamtenergie

a) b) c) d)

Abb. 3.13a — d. Gesamtenergie des Elektrons im H-Atom. (a) Exakte
Energic bei Losen der Schrodinger-Gleichung (exakte Wellenfunktion
). (b—d) Niherungswert ¢ fiir die Energie nach der Bezichung (3.33)
fiir verschiedene Testfunktionen ¢ (dargestellt durch Elektronenwol-

ken, schematisiert).

Berechnung des Erwartungs-
Werts der Energie mit Test-
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Energietermschema von Mehrelektronenatomen

Zahl und Art der Orbitale wie bei H-Atom;
Aber: Aufhebung der Entartung

Ursache: unterschiedliche Abschirmung von

Y
Emnergie .
£=0 1 2 S-, p- und d-Orbitalen z
S P d
4p 31-36
3d 21-30
_4s 19.20 -_
3p 1318
3s 11,12 “ =
2p 5-10
2s 3.4
2S
grofRere Aufenthalts- Knotenebene am
Wahrscheinlichkeit am  Kernort = stérkere
iz 1.2 . .
— Kernort = geringere Abschirmung
Abschirmung —ho6here Energie

—niedrigere Energie



Aufbau des Periodensystems

Aufbauprinzip: 1) Energieniveau-Schema
2) Pauli-Verbot
3) Hundsche Regel
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LCAO-MO Ergebnisse fur H,*

Energien der Molekulorbitale
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LCAO-MO Ergebnisse fur H,*
Form der Molekulorbitale
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LCAO-MO Ergebnisse fur H,*

o . 2 _ 2
Aufenthaltswahrscheinlichkeiten V, =V,

"Hbhenlinien |,
y = konstant

b) Atom A Atom B



Bedeutung der Terme in (E,) und (E_)

Hamilton-Operator von H,* in der Born-Oppenheimer-Naherung:
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Hamilton-Operator Kernabstol3ung
des H-Atoms Vi = const

Einsetzen von H (i) Coulombintegral

a=Hp =Hgg :jWAI:IWAdT:

1
_[WA _\VAdT + jWA —y,dr
Eo Y
= C =V«
Energie des H-Atoms Coulomb-Anziehung des Coulomb-Abstol3ung

Im Grundzustand Kerns B auf Elektron an  der Atomkerne = const
Kern A

= dr —
J.\VA H\IJA ] 472_80




Bedeutung der Terme in (E,) und (E_)

(i) Austausch-Integral

B =H =Hga :IWAHWBdT :I\VBI_A'\VAdT =
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Energie des H-Atoms Zusatzbeitrag zur elektro- Coulomb-Abstof3ung
im Grundzustand « S statischen WW durch der Atomkerne « S
Austausch des Elektrons
zwischen y, und yg

(iii) Uberlappungsintegral

S = _[WAWBdT = MaR fir die Uberlappungder I,y —>0 = S—0
Wellenfunktionen vy, und yg
hg >0 = S—o1



Vergleich der MO-Theorie mit der exakten Losung des H,*
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Ficure 13.4 Potential-energy curves for several Hy™ electronic states.

[Curves taken from J. C. Slater, Quantum Theory of Molecules and Solids,
vol. 1, McGraw-Hill, New York, 1963. Used by permission.]

Bindungsabstand = Gleichgewichts-
Abstand I’XB Im Grundzustand

s =1.9972 Bohr ~ 2.0 Bohr =106 pm

Bindungsenergie = Dissoziations-
energie im Grundzustand
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D, =0.1026 Hartree =2.79 eV = 270 kJ mol ™'

- _.-~experimentell

107 pm

MO-Theorie in einfachster Form
weicht quantitativ deutlich von
der exakten Losung und vom
Experiment ab — Verbesserung?



Angeregte Zustande von H,*: MO's aus angeregten H-AO's

Paarweise Kombination von AOs
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Angeregte Zustande von H,*: MO's aus angeregten H-AO's

Paarweise Kombination von AOs
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MO-Konfigurationen zweiatomiger Molekiile - Bindungsordnung
LCAOQO von AOs gleicher Symmetrie

Paarweise Kombination von AOs
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E(o2p) < E(n2p): ab O, > /o hatten im Magnetfeld



MO-Konfigurationen zweiatomiger Molektle — B,

K 6252 6*2s? 62p,? - diamagnetisch
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Expt. Klarung tdber

E(o2p) < E(n2p): ab O, > /o hatten im Magnetfeld
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MO-Konfigurationen zweiatomiger Molektle — C,
K 62s? 6*2s% n2p,2 n2p,?

- diamagnetisch

K 62s? 6*28? 62p,? n2p, !t n2p !
- paramagnetisch

E(c2p) < E(n2p): ab O, <>

Expt. Klarung tdber
Verhalten im Magnetfeld
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MO-Konfigurationen zweiatomiger Molektle — N,
K 62s? 6*2s% n2p,? n2p,2 62p,?

- diamagnetisch

K 62s? 6*28? 62p,? n2p, ? n2p,?
- diamagnetisch

E(c2p) < E(n2p): ab O, <>

Expt. Klarung tdber
Verhalten im Magnetfeld
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MO-Konfigurationen zweiatomiger Molektle — O,
K 62s? 6*2s% n2p,? n2p,2 62p,?
n*2p,t n*2p,t - paramagnetisch

K 62s? 6*28? 62p,? n2p, ? n2p,?

n*2p,t n*2p,t - paramagnetisch
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Expt. Klarung tdber
Verhalten im Magnetfeld
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Heteronukleare zweiatomige Molekle
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Analoge AOs nicht mehr isoenergetisch

= C,#Cg = elektronegativeres Atom

zieht e” starker an = dipolarer Charak-

ter der Bindung
C, >> Cg = Ionogene Bindung
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