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Uberblick: H, HI, He

e H: 1 Elektron, 1 Kern — analytische Losung

e HJ: 1 Elektron, 2 Kerne — analytische Losung
(im Rahmen der Born-Oppenheimer-Naherung)
daneben: LCAO-MO Naherungslosung

e He: 2 Elektronen, 1 Kern — keine analytische Losung
wg. Elektron-Elektron Wechselwirkung



Molekule = wechselwirkende Atome
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e MQO’s = bindende und nicht-bindende Kombinationen von Atomorbitalen

e MQ’s & ihre Energie verandern sich als Funktion des Kernabstands!



Allgemeiner molekularer Hamilton-Operator

N Elektronen, M Kerne:
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Zwei Probleme:

e | Elektronen und Kerne gleichermassen zu behandeln

¢ | Wechselwirkungsterme (z.B. Elektron-Elektron) nicht vernachlassigbar
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Zur Erinnerung: Coulomb-Potential
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e Wechselwirkung der Ladungen —e und Ze: V (r) = —Ze?/4megr
€o = 8.854107 12 As/Vm (elektrische Feldkonstante)

e NB: Problem fruher Atommodelle: Elektron kollabiert in den Kern . ..



Born-Oppenheimer Naherung
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1. Zur Quantentheorie der Molekeln;
von M. Born und R. Oppenheimer

Es wird geseigt, daB die bekannten Anteile der Terme einer Molekel,
die der Energie der Elektronenbewegung, der Kernschwingungen und
der Rotationen entsprechen, systematisch als die Glieder einer Pofenz-
entwicklung nach der vierten Wurzel des Verhiiltnisses Elekironenmasse
zu (mittlerer) Kernmasse gewonnen werden konnen. Das Verfahren
liefert u. 2. eine Gleichung fiir die Hotationen, die eine Verallgemeine-
rung des Ansatzes von Kramers und Panli (Kreisel mit eingebantem
Schwungrad) darstellt. Ferner ergibt sich eine Rechifertigung der von
Franck und Condon angestellten Betrachtungen iiber die Intensitét
von Bandenlinien. Die Verhiilinisse werden am Beispiel der zwei-
atomigen Molekeln erldutert.

Max Born Robert Oppenheimer

e Entwicklung nach Ordnungen des Massenverhaltnisses m /M ~ 1/18366



Elektronischer Hamilton-Operator
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e zunachst wird die kinetische Energie der Kerne vernachlassigt
(“festgehaltene Kerngeometrie”)

e H. hingt allerdings durch die Coulombwechselwirkungen von den
Kernkoordinaten ab
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Born-Oppenheimer: Elektronische Schrodingergleichung

Konzept: adiabatische Separierbarkeit (schnelle Elektronen vs. langsame
Kerne)

A
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Zunachst Losung der | elektronischen Schrodingergleichung

I:Iel¢n (1| R) = €n(R)Yn(Ta|R)

e Die Eigenwerte €,(R) hangen parametrisch von den Kernkoordinaten

ab: Born-Oppenheimer Flachen
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MOQO’s & Eigenwerte: Parametrische Abhangigkeit
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e die elektronischen Eigenwerte & Eigenfunktionen sind Funktionen des
Kernabstands (“parametrische Abhangigkeit”)
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Born-Oppenheimer, Forts.

Unter der Annahme, dass die Gesamtwellenfunktion (f. Elektronen +

Kerne) wie folgt gegeben ist:

\IIT(rela R) — ¢n(rel|R)Xn(R)

erhalten wir eine Schrodingergleichung fiir die Kernwellenfunktion x.,, (R, t)

auf der nten Born-Oppenheimer Potentialflache:

e Damit ist das Gesamtproblem in zwei Schrodingergleichungen separiert

worden:

I:Iel"pn(rellR) — En(R)"vbn(re”R) ; (TN + En(R))Xn = Exn
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Wasserstoffmolekulion
(in Born-Oppenheimer-Naherung)
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e das Wasserstoffmolekiilion H, ist das einzige Molekiil, dessen
Schrodingergleichung exakt gelost werden kann

e weiter unten betrachten wir eine einfachere LCAO-MO Naherungslosung



Nur 1 Elektron — aber kompliziertes Potential!

ditance belween nUC|E

Summe zweier Coulomb-Potentiale

Exakte Losung in zylindrischen Koordinaten:

s = oot = ping s = N

</
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Wasserstoffmolekulion: exakte Losung
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http: //www.nyu.edu/classes/tuckerman/adv.chem/lectures/lecture-13 /node3.html

Orbitale: 104, 10, 204, 20, 1m,, 304, 171';, 30
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Winkelabhangiger Teil der Wellenfunktion

eimqﬁ

Ym(¢) =

QH
=

exakt wie das Teilchen auf einem Ring (Drehimpuls entlang der z-Achse):

m = 0 — o-0Orbitale
m = 1 — m-Orbitale

m = 2 — J-Orbitale

m = 3 — ¢-Orbitale . /?Ih\

</
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Quantenteilchen auf einem Ring: Eigenfunktionen

=

O*D




Paritat: gerade (g) vs. ungerade (u)

P(—r) =(r) gerade (g)
Y (—r) = —(r) ungerade (u)

o-Orbital (gerade-Symmetrie)

o*-Orbital (ungerade-Symmetrie)

(@)
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H, : exakte Potentiale

e Sequenz von o- und 7-Orbitalen

e Die niedrigsten 10 und 20*-
Orbitale sind deutlich separiert

—
() >

—
o

Molecular potential energy, E/hcR,
o o o o
N O O

o

-0.2

S
©

0 4 8 12

Internuclear distance, R/a,
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