
Drehimpuls – Allgemeine Behandlung 
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Drehimpuls – Allgemeine Behandlung 
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Drehimpuls – Quantenmechanische Behandlung 
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Drehimpuls – Quantenmechanische Behandlung 
2 2 2 2

x y z
ˆ ˆ ˆ ˆL L L L= + +Berechnung von:

⇒ Zurückführen des Drehimpulsproblems auf das Problem des
Starren Rotators mit freier Achse: 

SGL:
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Drehimpuls – Quantenmechanische Behandlung 

2 2
,m ,mL̂ Y ( , ) ( 1)Y ( , )= +A A= A Aϑ φ ϑ φ

Einsetzen der Energieeigenwerte des Starren Rotators:

⇒ erlaubte Werte für Drehimpuls:

⇒ Eigenwertgleichung für Quadrat des Drehimpulses:

,mY ( , )⇒ ≡ Aψ ϑ φ Eigenfunktionen von         = Kugelflächenfunktionen 

2
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⋅
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2L̂

Wellenfunktion des H-Atoms ist auch 
eine Eigenfunktion von
→ Eigenwerte von = scharfe

Messwerte

2L̂
2L̂



Drehimpuls – Quantenmechanische Behandlung 

Lassen sich die Komponenten des Drehimpulsvektors im Experiment
simultan zu        bestimmen?2L̂

⇒ Kommutatoren mit      :2L̂ 2 2 2
x y z

ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆL ,L L ,L L ,L 0⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤→→ = = =⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦
2L̂ kommutiert mit  allen Komponenten-Operatoren

⇒ Es lässt sich im Experiment nur eine Komponente des Drehimpuls-
vektors exakt messen (Heisenbergsche Unschärfe-Relation!)

⇒ Prüfen der Kommutatoren x y z

y z x

z x y

ˆ ˆ ˆL ,L i L

ˆ ˆ ˆL ,L i L
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=

=

=

⇒ Im Experiment lassen sich das Betragsquadrat des Drehimpulses und 
eine Komponente des Drehimpulsvektors simultan bestimmen.



Drehimpuls – Quantenmechanische Behandlung 

Wahl von        - Operator hat die einfachste Form zL̂

Eigenwertgleichung:

Prüfen durch Einsetzen:

Ansatz: 2
x

ˆ ˆL ,L kommutieren

⇒ Eigenwertgleichung:

zL̂ i ∂
= −

∂
=

φ

z zL̂ L ?= ⋅ =ψ ψ ψ

,mY ( ,= A )ψ ϑ φ
⇒ es existiert ein gemeinsamer Satz von

Eigenfunktionen
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z z

z

L̂ e L e
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= ⋅
= = ± ±
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φ φ = Starrer Rotator mit
raumfester Achse



Drehimpuls – Quantenmechanische Behandlung 

Damit ergeben sich folgende Quantisierungsbedingungen für
den Drehimpuls: 

2
L L ( 1) ; 0,1,2,= = + =
G G

= A A A "

zL m m , 1, ,0,1, 1,= = − − + − +A A= A A " A A



Bahndrehimpuls des H-Atoms 
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A = Bahndrehimpuls-Quantenzahl
→ Symmetrie der Orbitale
→ Quantisierung des Drehimpulses   

des Elektrons

s-Orbital: A=0 ⇒ kein Bahndrehimpuls
p,d,f,... A≠0 ⇒ Bahndrehimpuls

)1( += AA=
G
L

mA = Magnetische Quantenzahl
→ Rotation um raumfeste Achse, z.B.

durch Magnetfeld      definiert
→ Aufhebung der Entartung der Zu-

stände mit gleichem A

H
G

H
G



Magnetisches Moment des H-Atoms 

A
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Rotierendes Elektron ↔ kleiner Stabmagnet

Beschreibung durch magnetisches Moment 
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Magnetisches Moment im externen Magnetfeld - Lamorpräzession
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Klassisch: Drehmoment 
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Lamorpräzession
von     um WinkelL
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Quantenmechanisch: Richtungsquantelung
Beispiel: 2=A

A=
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Verteilung der
magnetischen
Momente auf
Kegelmantel.
H-Feld: Aufhebung
der m-Entartung



Stern-Gerlach-Experiment und der Elektronenspin

Magnetfeldgradient
z
H
∂
∂

Magnet. Kraft: zlz z
HF ,0 μμ
∂
∂

=

Ag klassisch: alle Orientierungen erlaubt ⇒ Abbildung des Spalts erwartet
Ag quantenmech.:               erlaubte Orientierungen ⇒ ungerade Bandenzahl
1927 Phipps&Taylor – H-Atom im Grundzustand

aber: 2 Banden im Expt.
00

1922 Stern&Gerlach: Messung des Magnet. Moments von Ag-Atomen

=⇒= AA μ
12 +A



Gesamtdrehimpuls – Spin-Bahn-Kopplung 

z j jJ m m j, j 1, ,0,1, j 1, j= = − − + − += "

j s, s 1, , s= + + − −A A " A

⇒ Elektron besitzt Bahndrehimpuls
⇒ und      koppeln über die resultierenden Magnetfelder

(Spin-Bahn-Kopplung)

0>A
L
G

S
G

⇒ Vektoraddition zum Gesamtdrehimpuls J L S= +
GG G

Für die Quantenzahl j gilt wiederum:

J
G

Für     gelten die Quantisierungsbedingungen für Drehimpulse

J j( j 1) ; j 0,1, 2,= + =
G

= "



Spin-Bahn-Kopplung ⇒ Zustände mit               und             unterscheiden
sich bereits ohne    -Feld energetisch

Mit    -Feld erfolgt eine weitere Aufspaltung der Energieniveaus

Gesamtdrehimpuls – Spin-Bahn-Kopplung 

j

j

3 3 1 1 3j m , , ,
2 2 2 2 2

1 1 1j m ,
2 2 2

= ⇒ = − −

= ⇒ = −

31j 1 2 2⇒ = + =

Beispiel: p-Elektron

oder

11, s 2= =A

1 1j 1 2 2= − =

jmFür       gibt es dann folgende Möglichkeiten

j 3 2=
H
G j 1 2=

H
G



Zeemann-Effekt – Aufspaltung der Energieniveaus 
durch Spin-Bahn-Kopplung 

j 3 2=

j 1 2=

1 2−

jm

1 2
3 2

3 2−

1 2−

1 2

ohne    -FeldH
G

mit    -FeldH
G

magE



5. Atomaufbau und Periodensystem der Elemente
5.1 Historie:   1869 Meyer&Mendeleev: Konstruktion des Periodensystems

aus der Periodizität chemischer und physikalischer Eigenschaften

Wertigkeit der Ionen
formale Wertigkeit von Atomen in Verbindungen
Reaktives Verhalten
Atomvolumen
Ionisierungsenergien

⇒ Anordnung der
Elektronen in
Schalen

Besondere Stabilität der Edelgase

Sehr niedrige Ionisierungsenergien der
Alkalimetalle



5. Atomaufbau und Periodensystem der Elemente

Ionisierungsenergien:

Optische Spektren → locker gebundene Elektronen
(Valenzelektronen)

Röntgen-Spektren  → fest gebundene Elektronen
(Rumpfelektronen)

Ab 1920:   Erklärung des Atomaufbaus und des Periodensystems
aus der Quantenmechanik

Spektren ⇔ Aufbau von Mehrelektronen-Atomen

• Besondere Stabilität der Edelgase
• sehr niedrige 1. Ionisierungsenergien der Alkalimetalle
• 2 Ionisierungsenergie: maximal für Alkalimetalle

minimal für Erdalkalimetalle
• Alkalimetalle – einwertig; Erdalkalimetalle - zweiwertig

⇒ Aufbau neuer
Schalen mit 
Alkalimetallen



5. Atomaufbau und Periodensystem der Elemente

5.2 Wasserstoffähnliche Atome

Einführung von Z in Wellenfunktion,

z.B. Grundzustand 1s:

→ Einelektronen-Atome
→ Alkali-Metalle

→ Einführung der Kernladung in

5.2.1 Einelektronen-Atome: 2 3H, He , Li , Be ,+ + + "
2

pot
0

1 ZeE V(r)
4 rπε

= =

→ Lösen der SGL analog zu H-Atom

4 2
e

n 2 2 2
0

e Z 1E (Z)
8 h n
μ
ε

= −

Z
s const e ρ−
1ψ = ⋅



5. Atomaufbau und Periodensystem der Elemente

Innere Elektronen + Atomkern = Atomrumpf

Komplikation:        kann nicht als Punktladung am Ort des Kerns
beschrieben werden 

Innere Elektronen schirmen Kernladung ab ⇒ effZ Z Z→ <

effZ

⇒ Elektronenwolke näher am Kern lokalisiert, da
stärkere Anziehung durch höhere Kernladung

⇒

⇒ Spektrallinien zu höheren Wellenzahlen verschoben,
aber Spektren qualitativ analog zum Spektrum des H-Atoms

2H He Li
r r r+ +> > "

Optische Spektren durch äußeres Elektron (s-Elektron)
bestimmt ⇔ „Leuchtelektron“

5.2.2 Alkali-Metalle:



5. Atomaufbau und Periodensystem der Elemente

Hamilton-Operator:

⇒ n2-fache Entartung der Energieniveaus)
wird aufgehoben

nE f (= A

5.3 Mehrelektronen-Atome – generelle QM-Beschreibung

( )
2 2

2 2
1 2

0

2

0 10

2

1 2 2e

1 2e 1 2e
4 r 4 r

ˆ e
r

H
2

1
4μ πεπε πε

∇ +∇= − − − +
=

⇒ Kugelsymmetrie der potentiellen Energie geht verloren

Einfachstes Beispiel: Helium - Z e2, 2 −=
+

12 12r
G

1r
G

2r
G

2 2 2
2
i 2 2 2

i i i

; i 1, 2
x y z
∂ ∂ ∂

∇ = + + =
∂ ∂ ∂

Anziehung
Kern – Elektron 1 Anziehung

Kern – Elektron 2

Elektron-Elektron-
Abstoßung



5. Atomaufbau und Periodensystem der Elemente

Ohne Elektron-Elektron-WW:  Hamiltonoperator = Summe von 1 
Hamiltonoperatoren

keine analytische Lösung der SGL möglich

Elektron-Elektron-Abstoßung ⇒ nicht separierbar

Lösung der SGL → Lösung des H-Atoms → Wasserstoff-Wellenfunktionen

e−

2
2

1 2 i i
0

2

ie

2

0 12

1 2eˆ ˆ ˆH H H1 e
4 r r

ˆ
2 4

H ;
π πεε μ

−= ∇= + + −
=

1 2 1 1 1 2 2 2
ˆ ˆH H (x , y , z ) (x , y ,H z )ˆ

1 2+ ψ= ⇒ ψ = ⋅ψ

Ĥ

⇒ Näherungsverfahren erforderlich



5.4  Näherungsverfahren – Das Variationsprinzip

5.4 Näherungsverfahren
5.4.1  Das Variationsprinzip

Berechnung der Erwartungswerte der Energien des Atoms:

n n
n n

n n

Ĥ d ˆE H d
d

τ
τ

τ

∗
∗

∗

ψ ψ
= = ψ ψ

ψ ψ
∫ ∫∫

wenn       normiert istnψ

1 1 N N N1 2d dx dy dz dx dx dyτ = dz∫ ∫ ∫ ∫… … … … für N-Elektronen-System

= Eigenfunktion von      ⇒nψ Ĥ nE E=

Berechnung von        mit Testfunktion E Φ
Ĥ d

E
d

τ

τ

∗

Φ ∗

Φ Φ
⇒ =

Φ Φ
∫
∫

Man kann zeigen: wenn n nE EΦΦ ≠ ψ ⇒ > Variationsprinzip



5.4  Näherungsverfahren – Das Variationsprinzip

Anschaulich: das in der Natur realisierte System hat immer die niedrigste
Energie. Falsche Wellenfunktion ⇒ höhere Energie
Φ ist daher eine umso bessere Näherung für ψn, je niedriger

ist.

wenn                                       ; wird aber in der
Regel nicht erreicht

Ĥ d
E Minimum

d

∗

Φ ∗

Φ Φ
⇒ = =

Φ Φ
∫
∫

!τ

τ

⇒ Beste Näherung wird durch Energiemininierung ermittelt:

EΦ

n nE EΦ = ⇒ Φ = ψ

⇒ Energieminimierung durch Parametervariation:

1 2 k
i

j ic

E
,c , , c )

c
0 mit (cΦ

≠

⎛ ∂ ⎞
⎜ ⎟∂⎝ ⎠

= Φ =Φ "



Näherungsverfahren zur Lösung der SGL

1. Variationsmethode Berechnung des Erwartungs-
Werts der Energie mit Test-
funktion ),,( ,21 kccc "φφ =

nE
d

dH
E >=

∫
∫

τφφ

τφφ
φ *

* ˆ

Energieminimierung durch
Koeffizientenvariation

0=⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂

∂

≠ijCic
Eφ

MinimumE =φ

⇒φ beste Approximation
von ψn



5.4.2  Hartree-Fock-Methode des selbstkonsistenten Feldes

Ansatz: Gesamtwellenfunktion = Produkt aus wasserstoffähnlichen
1-Elektronen-Wellenfunktionen                      

wobei

Beschreibt Abschirmung des Elektrons i
durch „Feld“ der anderen Elektronen

1 1 1 1 2 2 2 2 N N N Ng (r , , ) g (r , , ) g (r , , )Φ = ⋅ "ϑ φ ϑ φ ϑ φ

i
i i i i i i l,m if ,i iefZg (r , , ) h (r , ) Y ( , )= ⋅ϑ φ ϑ φ

Möglicher Ansatz:

eff , j 1

1 1 1 2 2 21
eff ,1

2 N N N N

Z

E
(r , , ) g (r , , ) g (g

Z
r , , )0

≠

Φ⎛ ⎞∂
= ⋅⎜ ⎟⎜ ⎟∂⎝ ⎠

′= ⇒ Φ′ "ϑ φ ϑ φ ϑ φ

Winkelanteil wird von Elektron-Elektron-WW
nicht beeinflusst

eff ,i i i eff ,n i i,lh (r , ) R Z(r , )Z =

Iteratives Verfahren zur Bestimmung der            via Variationsprinzip: eff ,iZ

1. Schritt: Variation von h1



5.4.2  Hartree-Fock-Methode des selbstkonsistenten Feldes

eff , j 2

1 1 1 22
eff ,2

N1 2 2 N N N

Z

E
(r g, , ) (r , , ) g (r , , )g

Z
0

≠

Φ⎛ ⎞∂
= ⋅⎜ ⎟⎜ ⎟∂

′′
⎝

′
⎠

= ⇒ Φ′′ "ϑ φ ϑ φ ϑ φ

2. Schritt: Variation von h2

Iterative Energieminimierung durch sukkzessive Optimierung aller eff ,iZ

Abbruch wenn *

*

Ĥ d
E konstant ,

dφ

φ φ τ
= =

φ φ τ
∫
∫

d.h. wenn
n ' 1 n '

4E E ; sehr kleine Zahl, z.B. 10+
−

φ φ
− < ε ε =

eff ,i iZ Z⇒ = −σ



5.4.2  Hartree-Fock-Methode des selbstkonsistenten Feldes

eff ,i iZ Z⇒ = −σ eff ,iZ = effektive Kernladung für Elektron i

iσ
Z = Kernladung 

= Slater-Abschirmkostante des Elektrons i

Bsp. Ermittlung von σ für ein Außenelektron (4s) von Ca:



Energietermschema von Mehrelektronenatomen

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

Ursache: unterschiedliche Abschirmung von
s-, p- und d-Orbitalen

2s 2pz
größere Aufenthalts-
Wahrscheinlichkeit am
Kernort ⇒ geringere
Abschirmung
⇒niedrigere Energie

Knotenebene am
Kernort ⇒ stärkere
Abschirmung
⇒höhere Energie



Aufbau des Periodensystems

Aufbauprinzip:  1) Energieniveau-Schema
2) Pauli-Verbot
3) Hundsche Regel

Nomenklatur:
H    1s1

He  1s2

Ne  1s22s22p6

Na   [Ne]3s1



6.2 Kovalente Bindung

Einfachstes Molekül:                2H
+

-

+ +

Ar
Br

A BABr

e−

Hamiltonoperator:                

N N N

2 2
2 2
A B

A B

Kern A Kern B

AB
Kern Kern
Abstoßun

A B

e Anziehung e Anziehung
Ker

2
2
e

e

Elektro

n A K

2

0

B

n

g ern

Ĥ
2m2m 2m

11
r

1
r

e
4 r

− −−

= +

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟+

− ∇ − ∇

⎜ ⎟πε ⎜ ⎟
⎜

−

⎟

∇

⎝

−

⎠

−

= =

��	�
 ��	�


=

��	�

Kinetische Energie

Potentielle Energie

Ĥ Nicht separierbar  ⇒ nicht analytisch lösbar ⇒ NäherungenĤ Eψ = ψ



6.3 Born-Oppenheimer Näherung

Kernbewegung viel langsamer als     -Bewegung   ⇔e−

⇒ ≈ konstant auf Zeitskala der Elektronenbewegung ABr

Energie des Elektrons bei Kernabstandel el ABE )E (r=

2
2

2 2

0 0

Kons tan te

BA
e

e AA

e eĤ E
4 4

1 1
2m

1
r rr

− ∇

⎛ ⎞
⎜ ⎟⎛ ⎞

⇒ ψ = − + + = ψ⎜ ⎟⎜ ⎟πε πε⎝ ⎠⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

=

��	�


eA,B 18m 00 m≈ ⋅

⇒ Ekin von A,B vernachlässigbar klein gegenüber Ekin des e−

ABA

2
2
e

e

2 2

0 0A

elE

e eˆ
2

H E
4

1 1
m

1
r 4r r

⎛ ⎞
⎜ ⎟⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎜ ⎟⇒ ψ = − + = − ψ⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟πε πε⎝ ⎠⎝ ⎠

⎠

−

⎜ ⎟
⎝

∇
���	 �

=

�


ABr

⇒ Lösung der SGL für verschiedene        (      als Parameter)ABr ABr



Born-Oppenheimer Näherung - formal 

Separation von

Elektron. SGL: el e el e el el eĤ ( , r ) ( , r ) E ( ) (X , r )X X Xψ ψ=
G G G GGG G

Produktansatz:

A, A, A B, B, BX (x y z , x y z )=
G

K el eĤ (X Ĥˆ ˆH : H , )) ( rX= +
GG G

Separation in 2 SGL:

el eK (X () r,X )ψ = ⋅ψψ
G GG

Kernkoordinaten

A B K

0
AB AB AB

m , m

X r r r

→

→ →ρ = −

μ
G

Elektronenkoordinaten
e e, e, er (x y z )=
G

Kern SGL: K K KĤ (X) (X) E (X)ψ = ψ
G G G

Koordinatentransformation: Reduzierte Masse d. Kerne

Gleichgewichtsabstand
d. Kerne



Born-Oppenheimer Näherung - formal 

⇒ Elektron. SGL: el e el e el el eĤ ( , r ) ( , r ) E ( ) ( , r )ρ ρ ρ ψ ρψ =
G G G

K K KĤ ( ) ( ) E ( )Kern SGL: ρ ψ ρ ψ ρ=
2

K
K

eK l
2 ( )

2
Ĥ E∇ +

μ
= − ρ

= elE

0

ABr

o
ABr

Harmonische Näherung:
2

el

o
AB AB

1E ( ) f
2

r r

ρ = ρ

ρ = −





*
*



*
*

* *
* *

* * * *
* * * *

* *

* *

* *



* *

* *

Korrekt: ( )i j j i
ˆ ˆψ Hψ dτ = ψ Hψ dτ

∗
∗∫ ∫

Eigenfunktionen orthogonal

i jψ ψ dτ∗∫

⇔

ψi reell











*

* * *

* * *

A A B B A A B B(c ψ c ψ )(c ψ c ψ )dτ∗ ∗ ∗+∫







LCAO-MO Ergebnisse für H2
+ 

Form der Molekülorbitale

B

BA

A

Aψ

Aψ

Bψ

Bψ

( )BAS
ψ

12
1ψ +
+

=+ ψ

( )BAS
ψψ

12
1ψ −
−

=−



LCAO-MO Ergebnisse für H2
+ 

Aufenthaltswahrscheinlichkeiten

A

A

A

A

B

A

B
B

B

B "Höhenlinien „
ψ = konstant

2
-

2
u

22
g

ψψ

ψψ

≡

≡ +



LCAO-MO Ergebnisse für H2
+ 

Energien der Molekülorbitale

rAB

gEE =+

uEE =−

roAB

0
HE

bindend

antibindend
0
HE

uEE =−

gEE =+ ↑

↑

2
0AA AB
H

0 AB
2

0AA AB
H

0 AB

H H e C AE E
1 S 4 r 1 S

H H e C AE E
1 S 4 r 1 S

+

−

+ +
= = + +

+ +

− −
= = + +

− −

πε

πε
τ

πε

τ
πε

d
r
eA

d
r
eC

B

B

B

2

A
0

A

2

A
0

ψψ
4
1

ψψ
4
1

∫

∫

−=

−=



Bedeutung der Terme in         und+E −E

Hamilton-Operator von H2
+ in der Born-Oppenheimer-Näherung:

ABB
H

ABBA r
e

r
eH

r
e

r
e

r
e

m
H

2

0

2

0

2

0

2

0

2

0

2
2

4
1

4
1ˆ

4
1

4
1

4
1

2
ˆ

πεπεπεπεπε
+−=+−−∇−=

=

Hamilton-Operator 
des H-Atoms

Kernabstoßung
VKK = const

Einsetzen von      :Ĥ (i) Coulombintegral

τ
πε

τ
πε

τ

τα

d
r
ed

r
edH

dHHH

ABB
H

BBAA

A

2

A
0

A

2

A
0

AA

AA

ψψ
4
1ψψ

4
1ψˆψ

ψˆψ

∫∫∫

∫

+−=

====

0
HE=

Energie des H-Atoms 
im Grundzustand

C=
Coulomb-Anziehung des
Kerns B auf Elektron an
Kern A

KKV=
Coulomb-Abstoßung
der Atomkerne = const



Bedeutung der Terme in         und+E −E

(ii) Austausch-Integral

τ
πε

τ
πε

τ

ττβ

d
r
ed

r
edE

dHdHHH

ABB
H

BAAB

B

2

A
0

B

2

A
0

BA
0

ABBA

ψψ
4
1ψψ

4
1ψψ

ψˆψψˆψ

∫∫∫

∫∫

+−=

=====

SEH
0=

Energie des H-Atoms 
im Grundzustand • S

A=
Zusatzbeitrag zur elektro-
statischen WW durch
Austausch des Elektrons
zwischen ψA und ψB

SVKK=
Coulomb-Abstoßung
der Atomkerne • S

(iii) Überlappungsintegral

τdS BAψψ∫= = Maß für die Überlappung der
Wellenfunktionen ψA und ψB 10

0

→⇒→

→⇒∞→

Sr

Sr

AB

AB



Vergleich der MO-Theorie mit der exakten Lösung des H2
+

Bindungsabstand = Gleichgewichts-
Abstand     im Grundzustand0

ABr
pm Bohr Bohr 1062.09972.10 =≈=ABr

Exakt

Bindungsenergie = Dissoziations-
energie im Grundzustand

1molkJ270eV79.2Hartree1026.0 −===eD

LCAO-MO

−E ↔ antibindend

+E ↔ bindend

experimentell

107 pm

132 pm

1.76 eV

2.7 eV

-13.6 eV

E

0
HE=

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



Angeregte Zustände von  H2
+: MO‘s aus angeregten H-AO‘s

Paarweise Kombination von AOs

σ2s und σ*2s: Aussehen wie
σ1s und σ*1s – nur zusätzliche
Knotenebene

z

z

z

z

z

A

A

A

AA
AB

B

B

B

B
B

z



A

A

A

A

A
A

B

B

B

B

B
B

Angeregte Zustände von  H2
+: MO‘s aus angeregten H-AO‘s

Paarweise Kombination von AOs

π2p ⇔ π-Bindung – Bindungs-
achse liegt in Knoteneben; 
zusätzliche e—Dichte in Ebene
senkrecht zur Bindung.
π*2p – antibind. MO mit zwei
Knotenebenen.



Angeregte Zustände von  H2
+: MO‘s aus angeregten H-AO‘s

LCAO von AOs gleicher Symmetrie

Bedingungen für das “Mischen“
Verschiedener AOs:

1.) Energien der AOs ψ1 und ψ2
müssen von vergleichbarer
Größe sein

2.) ψ1 und ψ2 müssen hinreichend
überlappen

3.) ψ1 und ψ2 müssen gleiche
Symmetrie bezüglich der
Bindungsachse haben

s + px nicht mischbar s + pz mischbar

2

A B
0 B

1 eA ψ ψ d 0
4 r

∗⇒ = τ =
πε ∫

wenn Bedingungen 1.) und 2.)
nicht erfüllt

⇒ Keine Energieabsenkung



Mögliche MO-Konfigurationen zweiatomiger Moleküle

Paarweise Kombination von AOs LCAO von AOs gleicher Symmetrie

E(σ2p) < E(π2p): ab O2 ↔ ↔ E(π2p) < E(σ2p): bis N2
Expt. Klärung über
Verhalten im Magnetfeld



uE

gE

11H ↑↑

MO-Konfigurationen zweiatomiger Moleküle - Bindungsordnung

uE

gE

11H

↑

↑

bind antibindBO (n n ) / 2= −Bindungsordnung 

2H :+ BO (1 0) / 2 0.5= − =

↑↓

2H : BO (2 0) / 2 1= − =



uE

gE

11H

MO-Konfigurationen zweiatomiger Moleküle – He2
+, He2

uE

gE

11H

↑

↑

bind antibindBO (n n ) / 2= −Bindungsordnung 

2He :+ BO (2 1) / 2 0.5= − =

↑↓

2He : BO (2 2) / 2 0= − =

↑↓

↑↓ ↑↓ ↑↓

↑↓

u g 2eE E H> ⇒ nicht stabil2He+⇒ „stabil“ (in Gasphase)

In der Lewis-Theorie nicht erklärbar



MO-Konfigurationen zweiatomiger Moleküle – Li2
[He] σ2s2

↑↓

↑

↑

↑↓

↑ ↑

2Li : BO (2 0) / 2 1= − =



MO-Konfigurationen zweiatomiger Moleküle – Be2, Be2
+

2Be : BO (2 2) / 2 0= − =

↑↓

↑↓

↑↓ ↑↓

nicht stabil

↑

↑

↑↓

↑↓

2Be :+ BO (2 1) / 2 0.5= − = stabil
(Gasphase)

In der Lewis-Theorie nicht erklärbar

[He] σ2s2 σ*2s1[He] σ2s2 σ*2s2



MO-Konfigurationen zweiatomiger Moleküle – B2

[He]σ2s2 σ*2s2 σ2pz
2 - diamagnetisch [He]σ2s2σ*2s2π2px

1π2py
1

- paramagnetisch

↔ E(π2p) < E(σ2p): bis N2
Expt. Klärung über
Verhalten im Magnetfeld

↑↓

↑↓

↑↓ ↑ ↑

↑↓

↑↓

E(σ2p) < E(π2p): ab O2 ↔

BO (4 2) / 2 1= − =

Gepaarte Spins ⇒ Diamagnetisches Molekül ⇒ Molekül wird in externes H-Feld gezogen
Ungepaarte Spins ⇒ Paramagnetisches Molekül ⇒ Molekül wird vom H-Feld abgestoßen



MO-Konfigurationen zweiatomiger Moleküle – C2
[He]σ2s2σ*2s2σ2pz

2π2px
1π2py

1

- paramagnetisch
[He]σ2s2σ*2s2π2px

2π2py
2

- diamagnetisch

↔ E(π2p) < E(σ2p): bis N2
Expt. Klärung über
Verhalten im Magnetfeld

↑↓

↑↓

↑↓

↑↓

↑↓

↑ ↑

↑↓ ↑↓

E(σ2p) < E(π2p): ab O2 ↔

BO (6 2) / 2 2= − =



MO-Konfigurationen zweiatomiger Moleküle – N2
[He]σ2s2σ*2s2σ2pz

2π2px
2π2py

2

- diamagnetisch
[He]σ2s2σ*2s2π2px

2π2py
2σ2pz

2

- diamagnetisch

↔ E(π2p) < E(σ2p): bis N2
Keine expt. Klärung über
Verhalten im Magnetfeld

↑↓

↑↓

↑↓

↑↓

↑↓

↑↓ ↑↓

↑↓ ↑↓ ↑↓

E(σ2p) < E(π2p): ab O2 ↔

BO (8 2) / 2 3= − =



MO-Konfigurationen zweiatomiger Moleküle – O2
[He]σ2s2σ*2s2σ2pz

2π2px
2π2py

2

π*2px
1 π*2py

1 - paramagnetisch
[He] σ2s2 σ*2s2 π2px

2 π2py
2 σ2pz

2

π*2px
1 π*2py

1 - paramagnetisch

E(σ2p) < E(π2p): ab O2 ↔
Keine expt. Klärung über
Verhalten im Magnetfeld

↑↓

↑↓

↑↓

↑↓

↑↓

↑↓ ↑↓

↑↓ ↑↓ ↑↓

↑ ↑ ↑ ↑

↔ E(π2p) < E(σ2p): bis N2

BO (8 4) / 2 2= − =

O2 ist ein Diradikal
In Lewis-Theorie
nicht erklärbar



MO-Konfigurationen zweiatomiger Moleküle – F2
[He]σ2s2σ*2s2σ2pz

2π2px
2π2py

2

π*2px
2 π*2py

2 - diamagnetisch
[He]σ2s2 σ*2s2 π2px

2 π2py
2 σ2pz

2

π*2px
2 π*2py

2 - diamagnetisch

E(σ2p) < E(π2p): ab O2 ↔
Keine expt. Klärung über
Verhalten im Magnetfeld

↑↓

↑↓

↑↓

↑↓

↑↓

↑↓ ↑↓

↑↓ ↑↓ ↑↓

↔ E(π2p) < E(σ2p): bis N2

BO (8 6) / 2 1= − =

↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓



MO-Konfigurationen zweiatomiger Moleküle – Ne2
[He]σ2s2σ*2s2σ2pz

2π2px
2π2py

2

π*2px
2 π*2py

2 σ*2pz
2 - diamagnetisch

E(σ2p) < E(π2p): ab O2

↑↓

↑↓

↑↓

↑↓ ↑↓

BO (8 8) / 2 0= − =
↑↓ ↑↓

↑↓

⇓
Ne2 nicht stabil



Heteronukleare zweiatomige Moleküle 

Analoge AOs nicht mehr isoenergetisch
⇒ cA≠cB ⇒ elektronegativeres Atom
zieht e- stärker an ⇒ dipolarer Charak-
ter der Bindung
cA >> cB ⇒ ionogene Bindung



Pauli-Verbot & Hundsche Regel – Quantenmech. Ursprung
⇒ Nichtunterscheidbarkeit identischer Elementar-Teilchen

Klassische Physik: Identische Teilchen lassen sich messtechnisch
unterscheiden – z.B. durch Bestimmung ihrer Trajektorien

2 nicht wechselwirkende
Elektronen in einem Kasten;
Konstruktion der Trajektorien
Durch Sequenz von „Schnapp-
Schüssen“ – Messung von Ort
und Impuls
⇒ Unterscheidung der Teilchen

und Nummerierung möglich



Pauli-Verbot & Hundsche Regel – Quantenmech. Ursprung

Quanten-Physik: Heisenbergsche Unschärfe-Relation
⇒ Messprozess ändert Verhalten der Elektronen
⇒ Trajektorien nicht aufzeichenbar

Elektronen = Wellenpakete
⇒ Interferenz (=Überlappung)

⇒ Zuordnung der Wellenpakete
zu bestimmtem Elektron

(1 oder 2) unmöglich

2px x =≥Δ⋅Δ

2

1

.

2?

1?

⇒Elektronen und andere
Elementarteilchen sind
nicht unterscheidbar



Fermionen versus Bosonen

Fermionen ⇔ halbzahliger Spin ⇔ antisymmetrisch
Bosonen    ⇔ ganzahliger Spin  ⇔ symmetrisch



Physikalische Interpretation von Singlet- und Tripletzuständen

2 e--System: Gesamtspin-Drehimpuls:

21 SSS
GGG

+=′

z s

S s (s 1)
S m
′ ′ ′= +
′ ′=

=
=

mit

s

s 0, 1
m s , s 1, ,s
′ =
′ ′ ′ ′= − − + …

Vektordiagramme:



Physikalische Interpretation von Singlet- und Tripletzuständen

Anordnungsmöglichkeiten der Spins und des Gesamtspins eines 2e--Systems:

1s =′

sm 1′ =

sm 0′ =

sm 1′ = −

Alle Tripletzustände
haben im wesentlichen
parallele Elektronenspins



Physikalische Interpretation von Singlet- und Tripletzuständen

Anordnungsmöglichkeiten der Spins und des Gesamtspins eines 2e--Systems:

s 0′ =
sm 0′ =

Singlet-Elektronen haben im wesentlichen
antiparallele Elektronenspins



Energie-Termschema des Helium-Atoms

Ohne Coulomb-WW der e-

Ohne Austauschkräfte

Mit Coulomb-WW der e-
Ohne Austauschkräfte

Mit Coulomb-WW der e-
Mit Austauschkräften

( )[ ]a a a a1 2 (1) (2) (1) (2) 0ψ ψ −ψ ψ ≡

Austauschkräfte (= Spinkorrelation)
Triplet-e- ”stoßen sich ab“

⇒ kleinere Coulombabstoßung
⇒ Energieabsenkung

Singlet-e- ”ziehen sich an“
⇒ größere Coulombabstoßung
⇒ Energieanhebung

21 3
1

2

3

AA m,,n

Kein Tripletzustand

Ursache: Symm. Spin-Eigenfunktion 
⇒antisymm. Orts-Eigenf.:
Grundzustand: beide e- hätten gleiche QZ:

Historisch: Fehlen des He-Triplet-Grundzustands ⇒ Pauli-Verbot
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