Wasserstoffmolekiil-lon Hy



Aufbau
Zwei Kerne, ein Elektron
- Kerne A, B mit Ladung +e, Abstand R

— Ein Elektron, Abstande r4, rg zu den .-
Kernen

~ h? e (1 1 e?
H=—-—V?- —+— ]+ 66
2me dreg <7’A + 7“B> deg R (66)

Elektron-Kern—Abstand—’_ -rKernabstand



Motivation

Wasserstoff-Atom Wasserstoffmolekul-lon

- Kugelsymmetrisch - Zwei Kerne: nur noch axiale Symmetrie

- Separation der Variablen - Keine Separation in Kugelkoordinaten
U(r,0,0) = R(r)Y (0,¢) moglich

- Exakt losbar, aber nicht generalisierbar



LCAO-Ansatz

Physikalische Idee
Nahe Kern: Elektron verhalt sich wie in einem Wasserstoff-Atom

Ansatz
Linear Combination of Atomic Orbitals

Gewicht 1s-Atomorbital Kern B
el

Y = ca ¢4 + cB 9B (67)
Gewich?’__’Ts-Atomorbita{ Kern A

Energieausdruck

_ (y[H[p)
=0 (©8)



Warum nicht Produkt?

Produktansatz separiert verschiedene Koordinaten

- Wasserstoff-Atom: ¢» = R(r)Y (0, ¢): trennt Radial- und Winkelanteil
- Vielelektronen: ¢ = ¢1(r1)¢a(ra2): trennt verschiedene Elektronen

Summe: beschreibt Superposition in gleicher Koordinate
— ¢a(r) und ¢p(r)

— ¢a(r)¢p(r) keine normierbare Wellenfunktion



Herleitung

Einsetzen

o (V| H]) _ {cada+cn ¢p|H|ca ¢+ cp ép) (69)
(¥]) (cada+cpdplecada+cpdB)

Ausmultiplizieren
AHAA AHAB LHBA LHBB
B A {PalH|pa) + cacp(dalH|oB) + cpeal(dp|H|da) + & (op|H|dB)
A (paloa) + cacs(PaloB) + cacaldploa) + & (oBldB)
=1 S =1
1s Wellenfunktionen sind reell
(paloB) = (¢Bloa) und Hap = Hp 4, hier: Hyp = Hpy

A Haa+2cacpHap + chHpp

71
6124+2CACBS+CZB 1)

E:




Variationsprinzip

Losung sollte £ minimieren, also E stationar bezuglich ¢y, cp

oF o Ja op

2 _0=2S S = 2 _ple

T R T
8704 =2caHaa +2cpHap % = 2c4 + 2¢BS
Odca Oca

Einsetzen

CAHAA+CBHAB—E(CA+CBS):O<:>(HAA—E)CA—i-(HAB—ES)CB:O

Analog
(HAB —ES)CA—{— (HBB —E)CB =0




Matrixform

Hpn—FE Hap—ES)\ [ca) ca\
<HAB — ES HBB —E) <CB) o (H _ES) <CB> =0 (74>

Nicht-triviale Losung
det(H—- ES) =0

Determinante
homonuklear: Hqa = Hpp

(Hpa — E)(Hpp — E) — (Hap — ES)* = (Han — E)> — (Hap — ES)* =0  (75)



Losung

_ Hpa £+ Hyp (76)

E
+ 1+5

Koeffizienten
- Ei:icy=+cp = Yy x ¢pa+ ¢p (bindend)

- E_:cqy=—cg = Y_ x ¢4 — ¢p (antibindend)



Potentialkurven

Schranken
- Hap(R) < 0fur1s-Orbitale
= E+<HAA<E7 'T'C 0.2571
Grenzwerte -U—'l- 0.00 \ E .+
- R—>o00: SSHyg — 0 W ’ E_
- R — 00 Haa — —3 By -0251\ \ = - En
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Bindende und antibindende Orbitale
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o-Symmetrie und Benennung

Beide Orbitale rotationssymmetrisch um die Bindungsachse (o-Symmetrie)
- Bindend: o1, (aus ¢4 + ¢5)
- Antibindend: o7, (Knotenebene senkrecht zur Bindungsachse)

Aus zwei 1s-Atomorbitalen entstehen genau ein o und ein o*

Ausblick
- Aus n Atomorbitalen entstehen stets n Molekulorbitale

- Grundlage der Molekiilorbital (MO)-Diagramme fiir mehratomige Molekiile



Zusammenfassung

LCAO

- Linear Combination of Atomic Orbitals
— Superposition von bekannten Losungen
- Naherung

Losung

- Quadratische Gleichung: zwei Losungen
- Bindend und antibindend

— Losungen: Molekulorbitale

Ausblick

- Vielelektronenatome: Abschirmung bricht Entartung
- MO-Diagramme und Aufbau-Prinzip



