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Was ist physikalische Chemie?

• Charakterisierung von Stoffen und Prozessen mit physikalischen Messmethoden

• Beschreibung chemischer Prozesse mit physikalisch-mathematischen Methoden

• Erforschung und Erarbeitung der theoretischen Grundlagen der Chemie



Untergebiete der physikalischen Chemie

• Thermodynamik (PC I)

• Kinetik (PC II)

• Quantenmechanik (PC III)

• Spektroskopie
• Magnetresonanz (PC IV)
• Optische Spektroskopie (PC V)

• Theoretische Chemie

usw.

: Beschreibung chemischer Gleichgewichte

: Geschwindigkeit chemischer Reaktionen

: Struktur und Dynamik von Atomen/Molekülen

: Anwendung der Quantenmechanik



Inhalt dieser Vorlesung

• Einleitung
• Atomare Bausteine und Elementarteilchen
• Radioaktiver Zerfall und Kernreaktionen
• Einführung in die Quantentheorie und die Struktur der Atome
• Energiezustände von Atomen und Atomorbitale



Tabellen



Graphische Darstellung



SI Einheiten



Verlust des “Mars Climate Orbiters” 
Oder: die Bedeutung von korrekten Einheiten

Die NASA 
verwendete N.s, 
der Hersteller
des Orbiters 
(Lockheed-
Martin) jedoch
lbf.s.



SI Einheiten

Cs-Grundzustand [Xe]6s1
2S1/2

F=4

F=3



SI Einheiten

à Die Lichtgeschwindigkeit beträgt exakt 299 792 458 m/s



SI Einheiten

à Die Plancksche Konstante wird dadurch exakt festgelegt.





SI Einheiten

à Die Elementarladung wird dadurch exakt festgelegt.



SI Einheiten

à Die Boltzmann Konstante wird dadurch exakt festgelegt.



SI Einheiten
Alte Definition:

Neue Definition (seit 20.05.2019):

à Die Avogadro Konstante wird dadurch exakt festgelegt.



“Mise en pratique” der Einheit Mol 

• Quasi-perfekte Kugel aus 99.9995% 28Si
• Messung des Durchmessers: Laserinterferometrie
• Messung der Kristallstruktur: Röntgenkristallographie



SI Einheiten



SI Einheiten



SI-Präfixe

Hekto

Sollten sichermitgebrachtwerden aufZSF oder so



1 Sekunde (s)
100 s

1 Millisek. (ms)
10-3 s

1 Mikrosek. (µs)
10-6 s

1 Attosek. (as)
10-18 s

Alter des Universums
~ 1018 s

Zeitskala der
Elektronenbewegung

~ 10-18 s

1 Femtosek. (fs)
10-15 s

1 Picosek. (ps)
10-12 s

1 Nanosek. (ns)
10-9 s

Beispiel für die Verwendung von Präfixen: Zeitskalen



Rechnen mit Einheiten



Rechnen mit Einheiten



Definitionen: Mischungen, reine Stoffe, Elemente, 
Verbindungen, Moleküle, Atome



Allotrope des Phosphors



Allotrope des Kohlenstoffs
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• Klassische Physik: Punktteilchen haben keinen Eigendrehimpuls
à Der Spin ist eine rein quantenmechanische Erscheinung.

• Spin wird durch 2 Quantenzahlen beschrieben:
• Spindrehimpulsquantenzahl s (ganzzahlig oder halbganzzahlig)
• Magnetische Spindrehimpulsquantenzahl ms

nimmt Werte von –s bis +s in Schritten von 1 an

• Für Elektronen, Protonen und Neutronen beträgt s=1/2

• Analog zu Elementarteilchen besitzen auch Atomkerne einen Spin
• Kernspindrehimpulsquantenzahl I
• Magnetische Kernspindrehimpulsquantenzahl mI











Kernspins in einem Magnetfeld

Anwendung: NMR-Spektroskopie

MRI

en.wikipedia.org



Elektronenspin in einem Magnetfeld



Erster Nachweis des Spins: das Stern-Gerlach Experiment (1922)

Otto Stern (1888-1969) Walther Gerlach (1889-1979)

Ag

(a) ohne Magnetfeld (b) mit Magnetfeld





Keine Ablenkung erfordert:





Bedingung für Schwebezustand der Tröpfchen:

Bestimmung der Sink- und Steiggeschwindigkeiten zeigte:
Die Ladung der Öltröpfchen ist immer ein Vielfaches der Elementarladung e





Das Rutherford Experiment

(ca. 500 nm, 
d.h. 1000 Atomlagen)









Zusammensetzung von Atomkernen

Atomkerne bestehen aus Proton und Neutronen (sog. Nukleonen)

Ordnungszahl Z gibt die Anzahl der Protonen an
Massenzahl A gibt die Anzahl der Nukleonen an

A-Z ist die Anzahl der Neutronen.

Atome mit gleicher Ordnungszahl aber unterschiedlicher Massenzahl 
werden als Isotope bezeichnet.

Nomenklatur:





















Nobelpreis für Physik 2023



1 Sekunde (s)
100 s

1 Millisek. (ms)
10-3 s

1 Mikrosek. (µs)
10-6 s

1 Attosek. (as)
10-18 s

1 Femtosek. (fs)
10-15 s

1 Picosek. (ps)
10-12 s

1 Nanosek. (ns)
10-9 s

Beispiel für die Verwendung von Präfixen: Zeitskalen

www.nobel.se



physics.uoc.gr

www.nobel.se



Weltrekord: Der kürzeste Lichtblitz (43 Attosekunden)

T. Gaumnitz et al., Opt. Exp. 2017



Was kann man mit Attosekundenpulsen messen?

I. Jordan et al., Science 2020

Die Zeitverzögerung zwischen Elektronen, die aus flüssigem bzw. gasförmigem 
Wasser emittiert wurden, beträgt 50 – 70 Attosekunden.



Eine Analogie für den Brout-Englert-Higgs Mechanismus 

https://www.weltmaschine.de/physik/higgs



Aktueller Übersichtsartikel: S. D. Bass, A. De Roeck, M. Kado, Nature Reviews Physics 3, 608 (2021)

Der Brout-Englert-Higgs Mechanismus 



Die Symmetriebrechung am Ursuprung des Universums

www.nobel.se



Entdeckung des Higgs Teilchens



Entdeckung des Higgs Teilchens

Phys. Rev. Lett. 110, 081803 (2013) Phys. Lett. B 726, 88 (2013) 



1897: Thomson entdeckt das Elektron
1919: Rutherford entdeckt das Proton
1932: Chadwick entdeckt das Neutron

1933: Pauli formuliert die Neutrino-Hypothese, 
um den b-Zerfall zu erklären



Die Neutrino Hypothese



Nobelpreis für Physik 2015



Nachweis von Neutrinos
Neutrinofluss auf Erdoberfläche : 7x1010 Neutrinos/cm2/s



Nachweis von Neutrinos

nobelprize.org



Nachweis von Neutrinos



1896: Becquerel entdeckt, dass Pechblende und Uranerz «Strahlen» aussenden

1903: Marie und Pierre Curie isolieren Polonium und Radium aus Pechblende

1919: Rutherford erzielt die erste künstliche Umwandlung eines Elements:



• Stochastischer Prozess
• Wird nicht von äusseren Bedingungen beeinflusst
• Wahrscheinlichkeit, dass ein ggb. Atomkern innerhalb eines 

Zeitabschnitts zerfällt ist konstant
• Wann ein bestimmter Atomkern zerfällt lässt sich nicht voraussagen
• Zerfallswahrscheinlichkeit hängt nicht von Produkten ab

• Mathematische Beschreibung
• Konstante Zerfallswahrscheinlichkeit
• Unabhängigkeit der einzelnen Zerfallsakte

à Anzahl der Zerfälle pro Zeitintervall dt ist propotional zur Anzahl momentan 
vorhandener Atomkerne N
Anzahl der Zerfälle entspricht der Abnahme der Anzahl radioaktiver Atome (-dN)



• N=N(t) wird als eine kontinuierliche Funktion betrachtet.
• Damit erhält man eine Differentialgleichung



Kinetik des radioaktiven Zerfalls



Definition der Halbwertszeit t1/2



Definition der Lebenszeit t



Definition der Aktivität



Beispiel



Parallelreaktionen

Zerfallsgesetz für Mutternuklid:

Bildungsgesetze für Tochternuklide:



Parallelreaktionen



Parallelreaktionen



Folgereaktionen

Differentialgleichung für jedes Nuklid der Kette:

Bildung Zerfall

Keine Bildung der Mitternuklids / kein Zerfall des Endprodukts:



Folgereaktionen

Integration der Differentialgleichung (3.14) 

Vereinfachung für erstes/letztes Glied:



Folgereaktionen

Anfangsbedingung zur Bestimmung von K1:

Zeitentwicklung des Mutternuklids:

Zeitentwicklung aller Tochternuklide (Annahme: NT(i>1)(t0)=0)





Folgereaktionen

(k2=5k1)

k3 T(4)

(k1=5k2)



Stabilität von Atomkernen

• Von 2900 bekannten Nukliden gelten 237 als stabil

• Die meisten natürlichen Nuklide sind stabil

• Beispiele von instabilen natürlichen Nukliden: 14C, 3H

• Halbwertszeiten von instabilen Nukliden reichen von 10-15 s bis 1020 a

• Schwerstes bekanntes Element: 
Oganesson, Z=118 (benannt nach Yuri Oganessian), 118Og



Bildung/Zerfall von 14C

http://rmg.zum.de/wiki/Projekt_C14-Methode/Physikalisches



Nuklidkarte



Nuklidkarte



Angeregte Zustände von Atomkernen

• Unter Normalbedingungen befinden sich Atome im Grundzustand

• Kerne besitzen jedoch angeregte Rotations- und Schwingungszustände

• Zerfallsprodukte liegen oft in einem angeregten Zustand vor

• Dieser zerfällt meist innerhalb kurzer Zeit unter Emission von 
Gammastrahlung

• Es sind jedoch auch langlebige, angeregte Zustände (sog. metastabile) 
Zustände bekannt

Bsp: 137Cs à 137mBa (t1/2=2.552 min)



Abschätzung der Stabilität von Atomkernen

Empirische Regeln:

• Es gibt keine stabilen Nuklide mit Ordnungszahl Z > 83.

• Stabilität eines Nuklids hängt von ! = !"#
# ab.



Nuklidkarte
Nuklidkarte (Teil I)



Nuklidkarte (Teil II)





Kategorien von Atomkernen



Abschätzung der Stabilität von Atomkernen



Kernradien und Tröpfchenmodell

• Tröpfchenmodell (1936 von Niels Bohr formuliert):
Beschreibt Atomkerne in Analogie zu Flüssigkeitstropfen
à Homogene Massenverteilung

• Verbessertes Tröpchenmodell



Kernradien und Tröpfchenmodell



Potentialmodell des Kerns



Zerfallsarten



Zerfallsarten



Strahlenschutz

• a-Strahlung wird bereits durch Papier, Haushaltsfolie, etc. abgeschirmt

• «Weiche» b-Strahlung (von 14C, 3H) wird durch Latex-Handschuhe abgeschirmt

• «Harte» b-Strahlung wird erst durch Glas oder mehrere mm Al abgeschirmt

• g-Strahlung wird erst durch mehrere cm Blei abgeschirmt

Eindringtiefe in Körper:

• a-Strahlung wird bereits durch äusserste Hautschicht absorbiert

• b-Strahlung dringt bis zu 1 cm tief in Gewebe eine

• g-Strahlung kann den Körper vollständig durchdringen



Medizinische Aspekte

Gefahrenpotential radioaktiver Substanzen:

Strahlungsquelle befindet sich:
• Ausserhalb des Körpers: g-Strahlung hat das höchste Gefahrenpotential

Schutzmassnahmen: Abschirmung, Abstand
• Innerhalb des Körpers: a- und b-Strahlung hat das höchste Gefahrenpotential

(s. Ionisationsvermögen in Tabelle 3.2)

Radiotherapie:

• Radioaktive Strahlung wird zur Tumorbehandlung eingesetzt



Alpha-Zerfall



Alpha-Zerfall

Energieerhaltung:

Impulserhaltung:

Daraus folgt:



Potentialdiagramm des Alpha-Zerfalls



Beta-Zerfälle

Man unterscheidet zwischen b--, b+- und e-Zerfällen

b--Zerfall:

Beispiele:
• Ein isoliertes Neutron hat eine Lebenszeit von 877.75±0.5 s
•



b-- Zerfall
Die kinetische Energie der gebildeten Elektronen bildet eine kontinuierliche 
Verteilung (s. auch Paulis Brief an die «Radioaktiven Damen und Herren»).

Emax entspricht in guter Näherung dem Massenunterschied zwischen dem 
Mutternuklid und den Zerfallsprodukten (weil Rückstoss vernachlässigbar ist)

Emax ≈



b+- Zerfall

Ein isoliertes Proton ist nach heutigem Wissen stabil (Lebenszeit >1034 a)
(Da mn>mp wäre der Zerfall ohnehin energetisch verboten) 

Beispiel: 

Energetische Einschränkung:

> 0



b+- Zerfall



b+- Zerfall



e-Zerfall (Elektroneneinfang)

Innerhalb des Kerns wird ein Proton durch Elektroneneinfang in ein Neutron 
umgewandelt:

Beispiel:

Energetische Einschränkung (s. b+-Zerfall) fällt weg.

Der e-Zerfall steht im Wettbewerb mit dem b+-Zerfall, sofern dieser 
energetisch erlaubt ist.

e-Zerfälle werden mit abnehmender Zerfallsenergie und zunehmender 
Kernladung wahrscheinlicher.



Folgeprozesse eines e-Zerfalls



Gammaumwandlung

• Angeregte Kernzustände zerfallen zu tiefer liegenden Zuständen oder zum 
Grundzustand unter Emission elektromagnetischer (Gamma-)Strahlung

• Tochterkerne liegen oft zunächst in einem angeregten Zustand vor

• Die Lebenszeiten von angeregten Zuständen sind meist sehr kurz (10-16-
10-13 s)

• Das Emissionsspektrum ist diskret und charakteristisch



Emission von Gammastrahlung nach radioaktiven Zerfällen



Zerfallsreaktionen ohne Emission von Gammastrahlung



Weitere Zerfallsarten



Weitere Folgeprozesse

Interne Konversion

Interne Paarerzeugung

Bedingung: E(g*)> 2mec2



Weitere Folgeprozesse

39Ar à 39K+ + e- + ne-



Kategorien von Atomkernen



Abschätzung der Stabilität von Atomkernen



Mittlere Bindungsenergie pro Nukleon

Fe

Energiegewinnung 
durch Kernfusion

Energiegewinnung 
durch Kernspaltung



Anwendungen von Kernreaktionen

Energiegewinnung durch:

• Spaltung von schweren Kernen in leichtere Kerne
• Fusion von leichten Kernen zu schweren Kernen

etc. (s. Skript für weitere Beispiele)





chem.libretexts.org

Parallelreaktionen bei der Spaltung von 235U





Kettenreaktion in der Kernspaltung



Abbremsung der Neutronen durch einen Moderator

Moderatoren:
D2O, Graphit,BeO
Anforderungen:
Kleine Molmasse à
Neutronen abbremsen, aber nicht absorbieren



Technische Umsetzung

Bild: Laura Hennemann



Kritische Masse

www.quora.com

• Mindestmasse, die eine Kettenreaktion der Kernspaltung aufrecht erhalten kann
• Abhängig von Dichte, Form, Anordnung, etc.
• In Kugelform ist kritische Masse am geringsten
• Bsp: 

235U: ca. 50 kg = Kugel mit 17 cm Durchmesser
239Pu: ca. 5.6 kg = Kugel mit 8 cm Durchmesser

• Beimischung anderer Isotope erhöht
die kritische Masse überproprtional

• Bsp: Bei 60:40 Mischung von 238U:235U
ist die kritische Masse 4x grösser.

• Erklärung: 238U + n à 239U à b-
• Uran muss «angereichert» werden, d.h.

Anteil 235U muss erhöht werden.



Kritische Masse in einer Atombombe



• Durch die Fusion von leichten Atomkernen 
kann Energie gewonnen werden

• Nachteil: Ladungsabstossung muss 
überwunden werden

• Die nötigen Geschwindigkeiten werden erst 
bei 108 K vor à Plasmabildung



Fusionsreaktionen

Wichtigste Reaktion in der Sonne:

Wichtigste Reaktion für technische Anwendungen:

Deuterium hat eine natürliche Häufigkeit von 0.0115 %.
Es kann z.B. aus Meerwasser gewonnen werden.
Tritium ist viel seltener, kann aber aus Li «in situ» hergestellt werden:



Fusionsreaktionen in Sternen



Voraussetzungen für Fusionsreaktionen



Zündung der H-Bombe «Castel Bravo» mit einer Sprengkraft von 15 Megatonnen TNT



Versuchsreaktor für Kernfusion : ITER



Versuchsreaktor für Kernfusion : ITER



Laserinduziert Zündung von Kernfusion
National Ignition Facility (NIF) am Lawrence Livermore National Laboratory

07.12.2022: Es wurde erstmals eine positive Energiebilanz (LaseràWärme) gemessen.
30.07.2023: Das Experiment wurde erfolgreich wiederholt.



Mehr als 33 Startups arbeiten an Fusionsreaktoren

app.dealroom.co/lists/25184



Stabiles Atom wird durch ein radioaktives Isotop ersetzt (Bsp: 14C, 3H, 125I)

Anwendungen:



• Nutzt die Tatsache, dass radioaktive Zerfälle nicht von äusseren Bedingungen abhängen
• Voraussetzung: zu bestimmendes Alter und Halbwertszeit müssen gleiche Grössenordnung haben



Radiometrische Altersbestimmung



• Anwendungen: Archäologie, Archäobotanik
• Anwendbar bis etwa 50’000 a
• Natürliche Häufigkeit von 14C ist ~10-10 %

• Bildungsmechanismus

• Zerfall: b-



• 40K kommt in Mineralien vor
• Zerfall:

• Anwendung: 1-2 Mia. Jahre (Ca) bzw. 200-800 Mio. Jahre (Ar)
• Problem: Ar entweicht, wenn T > 125°C.
• Stoffmengenverhältnis Tochter-/Mutternuklid liefert Alter der Probe

• 87Rb zerfällt zu 87Sr nach b-
• Stoffmengenverhältnis Tochter-/Mutternuklid liefert Alter der Probe











de.wikipedia.org

z
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Kapitel 4: Elektromagnetische Strahlung

y



Elektromagnetische Strahlung

Wellengleichungen:



Mathematische Hilfsmittel: partielle Ableitung

x0=1
y0=2

Beispiel:



Mathematische Hilfsmittel: partielle Ableitungen höherer Ordnung

Zweite partielle Ableitung nach derselben Variablen:

Gemischte partielle Ableitung zweiter Ordnung:

Satz von Schwarz: Die Reihenfolge der Ableitungen spielt keine Rolle 



Elektromagnetische Strahlung

Wellengleichungen:

Lösungen:



Elektromagnetische Strahlung
(räumliche Darstellung)



Elektromagnetische Strahlung
(zeitliche Darstellung)



Wellen im Zeit- und Ortsbereich



Teilchennatur der elektromagnetischen Strahlung

Max Planck
(1858-1947)

Annahme:
Strahlungsenergie kann nur in 
diskreten Mengen DE übertragen 
werden: DE = hn, 2hn, 3hn, … 



www.infratec.de

Strahlungsspektren eines «schwarzen Körpers»

Teilchennatur der elektromagnetischen Strahlung



Reduzierte Masse





(wobei ist. )



(H (Z=1), He+ (Z=2), Li2+ (Z=3), Be3+ (Z=4), etc.)

Annahme: Masse des Kerns >> Masse des Elektrons

vn
Fel

FZ



Drehimupls des Elektrons auf der Kreisbahn:
vn

rn



Radien der Kreisbahnen:

Zugehörige Energien:



Die vorangegangenen Gleichungen sind Näherungen für den Grenzall eines 
undendlich schweren Kerns. Einfluss einer endlichen Kernmasse:

Reduzierte Masse (Kern, Elektron):

Radien der Kreisbahnen:

Zugehörige Energien:



Übergangsenergien:

Ionisationsenerige:



Rydbergserien



Rydbergserien des Wasserstoffatoms





Einfach wissen
dass Unterschied
Energiesenkt



Louis-Victor de Broglie
(1892-1987)

Äusserte in seiner Doktorarbeit die Vermutung, 
dass der Welle-Teilchen Dualismus nicht nur 
für Photonen, sondern auch für alle 
Materieteilchen gilt!

De-Broglie-Wellenlänge:

De-Broglie Welle:





Welleneigenschaften von Teilchen
1927: C. J. Davisson and L. H. Germer



Welleneigenschaften von Teilchen
1927: G. P. Thomson

Röntgenbeugung Elektronenbeugung



• Überlagerung von mehreren Wellen:
• Konstruktive Interferenz: Wellen verstärken sich
• Destruktive Interferenz: Wellen löschen sich aus

2 Wellen:

Superposition (Addition):



f1 konstant

f2 variabel

Summe:



Prinzip von Huygens:
Jeder Punkt einer Wellenfront ist der Ausgangspunkt einer neuen Welle, 
die sich kreisförmig ausbreitet. Die neue Lage der Wellenfronten ergibt 
sich duch Superposition.









Werner Heisenberg
(1901-1976)

Wenn Teilchen auch Welleneigenschften haben,
wo sind sie dann genau lokalisiert ???

Ort und Impuls eines Teilchens sind nicht gleichzeitig
mit beliebiger Genauigkeit bestimmbar:

Je kleiner Dx, also je genauer der Ort bekannt ist,
desto grösser ist Dpx, d.h. desto ungenauer ist der 
Impuls bekannt.



De-Broglie-Wellen und die Unbestimmtheitsrelation

Fall 1: Impuls sehr genau bekannt à Teilchen ist komplett delokalisiert

Fall 2: Impuls nicht genau bekannt à Teilchen ist lokalisiert



Energie und Zeit eines Teilchens sind nicht gleichzeitig mit beliebiger 
Genauigkeit bestimmbar:

Je kleiner Dt, also je genauer die Zeit bekannt ist,
desto grösser ist DE, d.h. desto ungenauer ist die 
Energie bekannt.

Auch Energie und Zeit folgen der Unbestimmtheitsrelation.

DtDE



Weltrekord: Der kürzeste Laserpuls

NZZ



Die Begründer der Quantenmechanik

Erwin Schrödinger (1887-1961)

Werner Heisenberg (1901-1976) Max Born (1882-1970) Ernst Jordan (1902-1980)

… begründeten die
“Matrizenmechanik”

… begründete die
“Wellenmechanik”

mathematisch
äquivalent



Die Schrödingergleichung

ist die nicht-relativistische, zeitabhängige Schrödingergleichung eines Teilchens mit Masse m.

Die im Allgemeinen reellwertige Funktion V(x,y,z,t) stellt die potentielle Energie dar.

Die im Allgemeinen komplexwertige Funktion Y(x,y,z,t) ist die “Wellenfunktion”.
Sie hat weder eine anschauliche physikalische Bedeutung, noch ist die messbar.

Das Betragsquadrat der Wellenfunktion |Y(x,y,z,t)|2 hat jedoch die Bedeutung einer 
Wahrscheinlichkeitsdichte (s. Kap. 4.7).

Die Schrödingergleichung enthält auch die gesamte klassische Physik (als Grenzfall).



Die Schrödingergleichung



Mathematische Hilfsmittel: Rechnen mit Operatoren



Mathematische Hilfsmittel: Rechnen mit Operatoren



Mathematische Hilfsmittel: Rechnen mit Operatoren

Multiplikation ist assoziativ , aber nicht immer kommutativ ≠

Beispiel:

Es gilt also:



Mathematische Hilfsmittel: Rechnen mit Operatoren



Lineare und nicht-lineare Operatoren



Die zeitunabhängige Schrödingergleichung

kinetische potentielle Energie

erhält man



Die zeitunabhängige Schrödingergleichung

ist eine “Eigenwertgleichung”.
E ist der Eigenwert, in der QM eine skalare, messbare Grösse (hier die Energie).

Die Lösung der Schrödingergleichung liefert in der Regel mehrere, diskrete
Lösungen, die durch eine oder mehrere Quantenzahlen charakterisiert werden.



Schrödingergleichung für Systeme mehrerer Teilchen

Atomkerne Elektronen

Beiträge zur potentiellen Energie V:



Schrödingergleichung für Systeme mehrerer Teilchen

Atomkerne Elektronen

Anziehung zwischen
Atomkernen und Elektronen

Bsp: H3+



Schrödingergleichung für Systeme mehrerer Teilchen

Atomkerne Elektronen



Schrödingergleichung für das einfachste Molekül H2
+

1 2

kinetische Energie potentielle Energie

Ortskoordinaten:



Schrödingergleichung für das einfachste Molekül H2
+

1 2



Schrödingergleichung für das Wasserstoffatom

-

+



Koordinatentransformation

Schwerpunktskoordinaten Interne Koordinaten

SP

"⃗



Schrödingergleichung für das Wasserstoffatom

SP

"⃗



Schrödingergleichung für das Wasserstoffatom

Der Ansatz:

SP

ermöglicht eine Separation der Schrödingergleichung.



Schrödingergleichung für das Wasserstoffatom

Einsetzen des Produktansatzes in die Schrödingergleichung ergibt:



Schrödingergleichung für das Wasserstoffatom



Wahrscheinlichkeit, das Teilchen innerhalb eines infinitesimalen Volumens 
dV=dxdydz an der Stelle (x,y,z) zu finden beträgt 

Wahrscheinlichkeit, das Teilchen innerhalb eines makroskopischen Volumens V 
zu finden beträgt 



Das Teilchen im Kasten (1D)

Hamiltonoperator

Potential

Schrödingergleichung

Ein Teilchen der Masse m befindet sich in einem Kasten der Länge L.
Die Wände sind unendlich hoch.



Das Teilchen im Kasten (1D): Lösung der Schrödingergleichung

Born’sche Interpretation der Wellenfunktion:
Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit ausserhalb des Kastens verschwindet:

Schrödingergleichung (= homogene lineare Differentialgleichung 2. Ordnung)



Das Teilchen im Kasten (1D)
Allgemeine Lösung

Eigenzustände und Eigenwerte

Die Energieeigenwerte sind «quantisiert»!



Das Teilchen im Kasten (1D)
Normierung der Wellenfunktion



Das Teilchen im Kasten (1D)



Das Teilchen im Kasten (1D)



Das Teilchen im Kasten (1D)



Eigenschaften quantenmechanischer Systeme

• Das Auftreten von Quantenzahlen und der Quantisierung ist die Folge der 
zu erfüllenden Randbedingungen.

• Quantenzahlen dienen der eindeutigen Bezeichnung der Lösungen. Jede 
Lösung beschreibt einen Zustand (Wellenfunktion und Eigenwert).

• Anzahl der Quantenzahlen entspricht der Dimension des Problems.

• Nullstellen der Wellenfunktion werden als «Knoten» bezeichnet. Die 
Energie der Zustände nimmt mit der Anzahl der Knoten zu.

• Die Energie des tiefsten Zustandes wird als «Nullpunktsenergie» 
bezeichnet.

• Quantenzahlen können auch den Wert null oder negative Werte
annehmen (s. später).



Schrödinger Gleichung

Eigenzustände und Eigenwerte

Molekulare Schwingungen
Der harmonische Oszillator

m2

Rücktreibende Kraft

v Schwingsungsquantenzahl
ne Schwingungsfrequenz
we Schwingsungswellenzahl

;



Der harmonische Oszillator

Eigenzustände und Eigenwerte

Hermite Polynome



Die Hermite-Polynome



Schwingungen von mehratomigen Molekülen

• Mehratomige Moleküle besitzen mehrere «Schwingungsmoden».

• In der harmonischen Näherung beeinflussen sich diese Moden nicht und 
können unabhängig voneinander beschrieben werden.

• Jede Mode i mit der Frequenz ni kann mit einer Anzahl vi von Quanten 
angeregt sein und somit eine Energie Ei=hni(vi+1/2) zur gesamten 
Schwingungsenergie E=Si Ei beitragen.

• Die Anzahl der Schwingungsmoden kann aus der Anzahl Freiheitsgrade 
berechnet werden:
Ein Molekül mit N Atomen hat 3N Freiheitsgrade
Davon entfallen 3 auf Translationen des Schwerpunkts
und 3 auf Rotationen à 3N-6 Schwingungsmoden

• Spezialfall: Lineare Moleküle: Nur 2 Rotationen à 3N-5 Schwingsungsmoden



Schwingungen von mehratomigen Molekülen

Beispiel: Schwingungsmoden von SO2

w1=1151.4 cm-1 w2=517.7 cm-1 w3=1380.9 cm-1

n1=35.542 THz n2=15.531 THz n3=41.427 THz

T1=28.136 fs T2=64.387 fs T3=24.139 fs

Wellenzahlen

Frequenzen

Perioden



Schwingungswellenzahlen

Bei einer Isotopensubsitution ändert sich nur die reduzierte Masse

Die Kraftkonstante k wird durch die Isotopensubstitution nicht beeinflusst.



Der anharmonische Oszillator

wexe, weye, etc. nennt man «Anharmonizitätskonstanten».



Der anharmonische Oszillator



Das Wasserstoffatom

+Ze

-e

Schrödingergleichung für die Relativbewegung



Kugelkoordinaten

Umrechnung



Kugelkoordinaten

Umrechnung

Volumenelemente



Das Wasserstoffatom

Lösung der Schrödingergleichung in Kugelkoordinaten

Ansatz

Einsetzen

Hängt nur von r ab Hängt nur von q,f ab

à Beide Seiten müssen gleich einer Konstanten sein.



Das Wasserstoffatom: Eigenwerte und Quantenzahlen

Quantenzahlen

Eigenfunktionen

Eigenwerte





Das Wasserstoffatom: die radialen Wellenfunktionen

Radiale Schrödingergleichung

Lösung

Bohr Radius



Das Wasserstoffatom: die radialen Wellenfunktionen

Assoziierte
Laguerre-Polynome

Definition des Binomialkoeffizienten:



Das Wasserstoffatom: die radialen Wellenfunktionen

Anzahl radialer Knoten: n-l-1



Das Wasserstoffatom: die winkelabhängigen Wellenfunktionen

Die Kugelflächenfunktionen (engl. ”spherical harmonics”)



Das Wasserstoffatom: die winkelabhängigen Wellenfunktionen



Reellwertige Linearkombinationen



Das Wasserstoffatom: die winkelabhängigen Wellenfunktionen

Die Kugelflächenfunktionen besitzen
l Knotenebenen.











Normierung der Wellenfunktionen



Radiale Wahrscheinlichkeitsdichte

radiale Wahrscheinlichkeitsdichte



Die radialen Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen



Die radialen Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen



Orbitale

• Sind Ein-Elektronen-Wellenfunktionen
• Sind nur in Ein-Elektronen-Systemen (H, He+, H2+) identisch mit der Gesamt-

elektronenwellenfunktion



Darstellung von Orbitalen

Wellenfunktion 3pz

Wahrscheinlichkeitsdichte 3pz



Darstellung von Orbitalen



Atome mit mehreren Elektronen

• Orbitale sind qualitativ ähnlich zu denjenigen des H-
Atoms

• Zusätzlich müssen Elektronen-Elektronen-WW 
berücksichtigt werden.

• Dadurch sehen die äusseren Elektronen nur eine 
«abgeschirmte» Kernaldung: Zeff=Z-s

• s drückt aus, wieviele Elektronen sich im Mittel zwischen 
dem äusseren Elektron und dem Kern aufhalten.

• Für den Wert von s ist die Form der Aufenthaltswahr-
scheinlichkeitsdichte, insb. die Lage der inneren Maxima 
wichtig.

• Energetische Reihenfolge unterscheidet sich von 
derjenigen des H-Atoms

• empirische Regeln:



Energetische Reihenfolge und Aufbauprinzip



Pauli Ausschlussprinzip

Teilchen

Fermionen Bosonen
haben halbganzzahligen Spin

s,I = 1/2, 3/2, 5/2, …
Bsp.: Elektron, Proton, Neutron

haben ganzzahligen Spin
s,I = 0, 1, 2, 3, …

Bsp.: Photon, W-Boson, Z-Boson, (alle s,I=1), 
Higgs-Boson (s=0)

Elektronen (=Fermionen) in einem Mehrelektronenatom dürfen nicht in allen 
Quantenzahlen identisch sein. 
à Jedes Atomorbital (n, l, ml sind gegeben) kann mit maximal zwei Elektronen 
besetzt werden (ms=+1/2 oder ms=-1/2).

Für spätere Vorlesungen:



Die Elektronenkonfiguration

• Die «Elektronenkonfiguration» beschreibt die Verteilung der Elektronen auf 
die Orbitale eines Atoms oder Moleküls.

• Das «Aufbauprinzip» besagt, dass die stabilste Elektronenkonfiguration durch 
sukzessive Besetzung der Orbitale in der energetischen Reihenfolge mit je 
zwei Elektronen erhalten wird.

• Bei «entarteten» Orbitale werden die Orbitale zuerst nur einzeln mit 
Elektronen gleichgerichteten Spins besetzt.



Das Periodensystem



Das Periodensystem



Das Periodensystem



Atomterme
Die «Atomterme» beschreiben die elektronischen Zustände eines Atoms.
Sie bestehen aus den Quantenzahlen L, S, J für den Gesamtbahndrehimpuls ,
den Gesamtspin                   , und den Gesamtdrehimpuls                  .



Atomterme



Atomterme



Die Hund’schen Regeln

3.



Atomterme



Atomterme



Atomterme



Atomterme



Atomterme



Atomterme


