
#) Spektroskopie

Bei der Spektroskopie untersucht man die Interaktion von Licht mit Materie.

Harmonischer Oszillator

Das gängige quantenmechanische Modell zur Beschreibung von Molekülschwingungen
ist dar harmonische Oszillator

,
der die Bewegung von zwei Atankernen relativ

zueinander in einem harmonischen Potenzial beschreibt. Für die rückstellende

Kraft Fl eines klassischen harmonischen Oszillators gilt :
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FF = -kx k = Kraftkonstante Feder

Bewegungsgleichung : F = mi = -k= 0 ww

Potenzial : Ve = - SFudx = -S-kdx = Ekx

Damit ergibt sich die folgende Schrödingergleichung
onss µ= nfura A = -毙+ 老 L2☆4 = E4 →⇒-器鼠 5K24 - E4 = 0
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Das ist eine inhomogen DG Z
. Ordnung mit variablen Koeffizienten

,
welche man get

analytisch mittels Laplace Transformation lösen kam (siehe PDE). Dabei kommen

die folgenden Energieeigenwerte und Eigenfunktionen raus:

Ve
Er = hre(v+ E) = heve(v + E) Ue=t we= => we = zicve
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∞rc2 aM路 Hn (Hermite-Polynoma)
Je grüsser die Bindungsstärke , umso stärker ist die Kraftkonstante k bzw

. die Schwingungs-
frequenz Ve .

Für die Schwingungsquantenzahl v ist auch die null erlaubt
, jedoch ist die Null-

punktenergie für v =o des Harmonischen Oszillators von null verschieden.

Es = I hue = howe



1 Die harmonische Schwingungswellenzahl von H*
d beträgt We = 2991cuit

a) Geben Sie die Eigenenergien des harmonischen Oszillators an
.

Berechnen Sie

die Nullpunktsenergie E in J und in eV.

b Welche Wellenlänge hat das Photon
,
das beim Übergang v = 0 -> v = 1 ab-

sorbiert wird ? In welchem Spektralbereich liegt das ?

2) Im klassischen Bild oszilliert HC mit der Frequenz Ve .

Berechnen Sie die

klassische Schwingungsperiode im Ferntosekunden.

2 Die Grundzustandswellenfunktion des ID quantenmechanischen harmonischen
Oszillators hat die Form 40(x) =A mit so

一

a) Bestimmen Sie die Normierungskonstante A
.

(Hinweis : S.edx=)

b)Setzen Sie 4r
in die Zeitunabhängige Schridingergleichung mit Ve = Emw2xz

ein und zeigen Sie
,

das 40 tatsächlich Eigenfunktion ist
.

Bestimmen Sie

dabei den Eigenwert Er und die zugehörige Bedingung an d

3 Die Kraftkonstante des CO-Moleküls beträgt k = 1902 Nm-

a) Berechnen Sie die reduzierte Musse und die Wellenzahl des Funda-

mentalübergangs für
12
,1



b Berechnen Sie die entsprechende Wellenzahl für 1340 (m(12) = 13
. 003u).

4 Die harmonische Schwingungswellenzahl des HF-Moleküls beträgt Je= 4138 cm

Atommasseu: m (1H)= 1
.
00784n

,
m/19F) = 18

.
998 u.

a) Berechnen Sie die reduzierte Masse des HF-Moleküls
.

b Berechnen Sie die Kraftkonstante der HF-Bindung.

c) Berechnen Sie die Nullpunktsenergie Es in 5 und in eV
.

Bei welcher

Wellenlänge liegt der Fundamentalübergang v =o -> v =1.

、

#agift We = 1991 chic -and Peter SISam

a) Berechnen Sie die Wellenzahl des v =-v= 1 Übergangs unter Berück-

sichtigung der Anharmonizität und vergleichen Sie mit der harmonischen

Näherung .

b) Bei Isotopen-Substitution bleibt die Kraftkonstante k konstant
. Es gilt

Wo im und Weret .
Berechnen Sie Ve und were für 2p35c

(Ma = 0
.
980n und Mpa = 1

.904n)



Erwartungswert einer Observallen

Da einige Observablen der QM gemäss heisenbergischer Unschärfe nicht mehr

scharf berechenbar sind
, gibt man häufig einen statistischen Erwartungswert für

die Messgrüsse ,
der sich wie folgt aus dessen Operator berechnet.

[δ) = §4* 84 dx <^ ‰ =,*-it-) 4 dx*)= § "4*
+ 4 dr

6 Betrachten Sie die normierte Gauss-Wellenfunktion 40 = (e-ormit>

a) Begründen Sie über Symmetrieargumente ,
das (*) = (x)= 0 gilt.

b Berechnen Sie <p) (Sx22dx=

Optische Spektroskopie
Die Spektrallinien des Wasserstoffs waren schon relativ früh bekannt durch

spektroskopische Untersuchungen von Bunsen und Kirschhoff mit Prismen
.

Dort hatte

man ein schartes
,

nicht erklärliches Linienspektrum beobachtet
.

Balmer versuchte

dann in den Wellenlängen rein mathematisch ein Muster zu finden
,

was ihm auch ge

lang mit hoher Präzision und einer empierischen Konstante B.

Bahmer:

㎡
X= B +2 - 4

n= 2
,
3,

[PB] =
nun

· Salzen werden in die farblose
Flamme eines Bunsenbrenners

gegeben und deren emmitiertes

Licht beobachtet
.



https://images.squarespace-cdn.com/content/v1/55520a32e4b08eb084d46a8d/1465729914769-SX7AOV2SGYFC1MQ56QEU/image-asset.jpeg

Die Balmerserie wurde zuerst entdeckt
,

da ihr Linienspektrum im sichtbaren

Bereich liegt . Nach und nach wurden weitere Serien entdeckt im UV

und IR Bereich
.

Das Bohr'sche Atommodel
Das Bohr'sche Atommodel ist ein semiklassisches Modell zur Quantifizierung der

Energie von Elektronen in Atomen
.

Dabei werden drei grundlegende Annahmen
,

die

drei Bohr-Postulate
, getroffen :

1 Elektronen bewegen sich auf bestimmten
,

stabilen Kreisbahnen ohne Energie
abzustrahlen

.

· Die Bahnen heissen stationäre Zustände
· Obwohl die Elektronen auf Kreisbahnen beschleunigte Ladungen darstellen

strahlen sie keine Energie ab (Widerspruch mit blussischer Elektrodynamik)
· Nur bestimmte Radien und Energien En mit n=1

,
2

,
3, .. sind erlaubt.

2 Der Drehimpuls der Elektronen ist quantisiert.
∆

· Nur Bahnen deren Drehimpuls ein ganzzahliges Vielfaches von ↳ ist
,

sind erlaubt mit [ = nt
· Die Bahnradii sind damit diskret

3 Elektronen können nur durch Sprünge zwischen stationären Bahnen Energie aufnehmen

oder abgeben.
· Beim Übergang eines Elektrons zwischen den Schalen ning wird ein

Photon der Energie hu = Enz-En abgestrahlt
二☆

또

· Elektronen bewegen sich klassisch als Punktteilchen

:
1

0的器品。
一点

,

· Der Atomker ist starr und positiv geladen
· Zwischen Kern und Elektronen wirkt nur Coulombkraft
· Der Atomkern ist schwer und starr
· keine relativistischen oder quantenmechanische Effekte.

Um dieses Modell zu quantifizieren gehen wir zunächst davon aus
,

das die

Zentripetalkraft der Contembinteraktion zwischen Kern und Elektron entspricht.
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↳ Ein Wasserstoffatum befindet sich im Zustand mit Hauptquantenzahl n

al Berechnen Sie die Ionisationsenergie ausgehend von den Zuständen n = 1
,
2

,
3

,
10.

b Welche Wellenlänge braucht ein Photon
,

um It aus n =1
,
2

,
10 zu ionisieren ?

· Bei wasserstoffähnlichen Ionen (nur ein Elektron am Kern mit Kernladung E)
skalieren Bohrradius und Energie.
9) Berechnen Sie für Het

,
Lit undest jeweils die Grundzustandsenergie Es

und den Radius i des Grundzustands
.

b) Berechnen Sie die Wellenlänge des Lyman---Übergangs (n= -n=1)

für Het

g Positionium (Ps) ist ein gebundener Zustand aus einem Elektron und einem

Position(mps= me).

a) Berechnen Sie die reduzierte Masse Mps des Positioniums und das Verhältnis

b) Berechnen Sie den Bohrradius (Ps) in pm und die Grundzustandsenergie E
, IPs)

in eV mit angepasster reduzierter Musse.

& Berechnen Sie die Wellenlänge des Lymann---Übergangs im Positionium.



Quantenmechanik des Wasserstoffatoms
Für die Chemie ist das Wasserstoffatom das wichtigste quantenmechanische
System ,

da es genauso wie alle anderen Ein-Elektronen Systeme analytisch
lösbar ist . Das H Molekül ist numerisch lösbar ; kompliziertere Moleküle
sind bisher nicht lösbar

.

Wir leiten das Wasserstoffatom her
,

indem wir

nur die elektrostatische Interaktion zwischen Proton und Elektron im Potenzial

betrachten. Ze고

5 =TkintVpot=- 15 +] 一
r +g

臼
Da das Problem hat eine sphärische Symmetrie , weswegen es

nahe liegt Kugelkoordinaten statt kartesische Koordinaten

zu verwenden.

=- sinlel #8 /sinlel ) -

はュ- 鼠( +予員} +。興

Die Koordinatentransformationzu Kugelkoordinaten hat folgende Umrechnungen :

sint cos oercos Radius

l ) )=( ) ㅇ 드b≤ 3T Polarwinkel点 sino
O≤¢드래 Azemutalwinkel

dV = dxdydz = resinOdudldo => SSSdvdyde = JSSresince) dudode

Die resultierende Schrödingergleichung ist separabel in einen Radialen Teil R(r)

und einen Winkelabhängigen Teil Y(0, %).

↑ne, me
(r

,
0

, 0 = Rue(r) Yem(0, 0) En= -hazh /gleich wie bei Bohl

Die Energie En der Zustände sind nur abhängig von der Hauptquartenzahl n
,

nicht aber

von I oder me was bedeutet
,

das im Wasserstoffatom theoretisch das Es und das 2p
Orbital entartet sein sollten. Die errechneten Energieeigenwerte stimmen auch mit denen

des Bohrschen Atommodells überein.

Jedes Elektron im Atom wird durch vier Quantenzahlen charakterisiert
,

wobei sich

zwei Elektronen nicht in allen vier gleichen dürfen im selben Atom
.

Mathematisch wird der

Spin über die relativistische Quantenmechanik hergeleitet (Dirac-Gleichung) .
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Symbol

ㅣ
Name Bedeutung Mögliche Werte

어 Hauptquartenzahl Schale des Atoms
.

n = 1,2,3,.., a

l quantenzahl Orbitalform (s
, p,

d
,
S

,) 1 = 0
,
1

,
2

....,
n -1Drehimpuls

ml Magnetquantenzahl Räumliche Orientierung me--e,
(lt1)

, ..., -1
,
e

sSpinquantenzahl Spinrichtung des e S = t12

ne und me bestimmen das Orbital
,

welches maximal doppelt besetzt sein kann.

ㄶ Die Grundzustandswellenfunktion des H-Atoms lautet Es(v)= erdo

a) zeigen Sie das Festr) normiert ist
. /Sörhedr = n ! /Mm)

b Berechnen Sie den Erwartungswert (r).

a) Wo liegt das Maximum der radialen Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte
PCri = PTr/4es12 ? Vergleichen Sie mit dem Bohrradius.

d) Zeigen Sie durch Substitution u= Zulao
,
das die Wahrscheinlichkeit

das Elektron im Bereich Ord zu finden
,

sich auf P= 1-5ez reduziert.

IHinweis : SoYuie-"du = 2-(xe + zx +2)ex)

) Wo befindet sich das Elektron nach dem Bohrmodell ? Wie unterscheidet

sich das qualitativ vom quantenmechanischen Bild ?



Aufbauprinzip und Termsymbole
Für 1-Elektronsysteme sind alle Orbitale mit gleichen
Hauptquantenzahl entartet , wohingen in Mehrelektronensystemen
Orbitale mit gleicher Nebenquantenzahl entartet sind
Der Gesamtelektronenspin S ist die Summe aller Einzelspins und

die Spinmultiplizität M berechnet sich wie folgt :

M = =25 +1 /MunBy sing
title

#httthe elect 가 =은 1 5 =192 7
S =1

M= 2 7 M= 3

Der Spin ist ein Drehimpuls und als solcher als magnetisches
Moment (magnetischer Dipol) zu verstehen

.

Man unterscheidet zwischen

magnetischer Feldstärke I und magnetischer Induktion B
.
# ist immer da

und unabhängig vom Medium
,
sondern nur vom Magneten , wohingegen B quasi

das reale Magnetfeld im Medium ist
,

da bspw . Spins das Magnetfed
verstärken oder schwächen können.

B =µetrag
t
wer Yu = Magnetische Suszeptibilität

im Vakuum Materie

· Paramagnetisch : S70 =) Verstärkung des Felds
· Diemagnetisch : S =0 Schwächung des Felds
· Ferromagnetisch : Fe

,
Co

,
Ni =) starke Magnetisierung

Nach dem Pauliprinzip dürfen nie zwei Elektronen im Atom existieren,
die in allen vier Quantenzahlen In ,

l
, me , ms) übereinstimmen ,

also

dürfen Orbitale maximal doppelt besetzt sein mit spinrup und spin-down
Im energetisch günstigsten Zustand (Grundzustand) erfolgt die Elektronen-
besetzung den empierischen Hund'schen Regeln zur Energieminimierung.
1 Maximale Multiplizität M : In entarteten Orbitalen werden die Elektionen

zunächst einzeln eingefüllt. ^

X √

가 어
2 Maximaler Bahndrehimpuls L : Bei gleicher Multiplizität ist der Bahn-

drehimpuls 2 zu maximieren
.

X
√

어 1
Me=어 me=0

me= -1 me=1 Me = · ml=-1

3 Spin-Bahn-Kopplung : (wichtig für Tensymbol nicht für die Besetzung)
· Für weniger als halbgefüllte Unterschalen 5 = /L-S1 (Kleinster 5-Wert)
· Für mehr als halbgefüllte Unterschalen - = LtS (grösster 5-Wert)



Das Termsymbol
2s+

L bündelt alle Besetzungsinformationen.

Die Elektronenkonfiguration eines Elements ist einfach eine Auflistung der

befüllten Orbitale und mit wie vielen Elektronen es befüllt ist. Die Elektronen

werden gemäss Aufbauprinzip eingefüllt. ^ Niederigste Orbitale zuerst
H : 1s1 2 Maximal 2 é pro Orbital
He : 1s?

Aufg :
3 Erst einfache

,
danuch doppelte Besetzung

Li Ts= 2sT
Lit : ls?

Be 1s22s2
Nett : 152522p4

어 15 : 1s22s22phB 1s22s22p
c 1s22s22p2

N3- : 1822srpo
N 1s22s22p3
0 1s22s22p"
F 1s22s22p5
Ne 1s22sept

Weicht die Befüllung von Aufbauprinzip ,
also dem energetisch günstigsten

Zustand
,

ab
, sprechen wir von einem angeregten Zustand.



Bei den Übergangsmetalle mit nicht voll befüllten d-Orbitalen gibt
es ein paar Ausnahmen .

Das liegt daran ,
das die ns-Orbitale erer-

getisch sehr nach an den In-1)d Orbitalen liegen und sich manchmal lohnt

ein Elektron aus den S-Orbitalen in das höhere d-Orbital zu verschieben
,

um

beispielweise eine halb-gefüllte Schale zu erreichen.

Cr 3d 1 1 ㅓ 7 3d 1 L 이 1 T

45 n 5 우
S =3

[Ar] 3d "4s2 2 [Ar] 395451 => M maximient

Cu 3d 11111111 1 3d R L 또 π 다

45 에 4S 1
'

[Ar] 3d94s? [Au] 3d45 = volle d-Schale

Ionisierungsenergie und Elektronenaffinität
In den letzten Vorlesungen ACICPC) habt ihr euch bereits mit

Tonisierungsenergie und Elektronenaffinität beschäftigt ,
wobei die Ionisier-

ungsenergie die Reaktionswärme einer atomaren Elektronenabgabe und

die Elektronenaffinität die Reaktionswärme einer atomaren Elektronenauf-

nahme ist
. Nach IVPAC sind beide Grössen positiv definiert.

X(g) X, + e0 OH = In : 0 X(g) + et o XigΔH = -A

Ionisierungsenergie I∞ Zesy Elektronenaffinitat

· Die sukessiven Ionisierungsenergien nehmen zu
,

da mehr effektive Kernladung
die verbleibenden Elektronen anzieht (Mg: In= 738 I2 = 145113:773

· I und A nehmen innerhalb einer Peride zu
,

da Zelf steigt.
· I und A nehmen innerhalb einer Gruppe ab

,
da die e weiter weg vom Kem sind.


