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Ubergéinge zwischen
Quantenzustanden, die durch das
elektromagnetische Feld induziert werden

ﬁ — ﬁMol + ﬁ,(t)

e Wechselwirkung mit dem Feld uber den Dipoloperator:

H'(t) = —E(H)i=—E@) Y fin=—E) > anin

Kurze Herleitung:

Elektromagnetisches Feld E [N C'] = Kraft pro Einheitsladung
z.B. Kraft F, bzgl. des Felds in z-Richtung: F, = > q,E, = —(dV/dx)
daher lautet das Wechselwirkungspotential: V = — > qnxE, = — ) pun,E,



Dipoloperator: Elektronen & Kerne

H = Hyo + ﬁ'(t)

e Wechselwirkung mit dem Feld uber den Dipoloperator:

H'(t) = —E@)j=—E@t) Y fin=—E(t) Y aufn

e Elektronischer & Kerndipoloperator:

= fle + fiN = —esz“i-l-ezzjﬁij
z J



Feldinduzierte Polarisation des molekularen
Systems

P=PY 4+ pP® 4L pd 4 | =¢ <X<1>E +xPE? + xOE? + .. )

x™ = Suszeptibilitit nter Ordnung
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Internuclear separation

e nicht alle Uberginge sind moglich:

Internuclaar saparation X

Auswahlregeln!



Schwingungsauswahlregeln
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Internuclaar saparation X

e Taylorentwicklung des Dipoloperators um die Gleichgewichtsgeometrie:
dfin
dx

ﬂNZﬂN,o-I-( )Ofﬁ-l----

e Berechnung der Ubergangsdipol-Matrixelemente (n/|jin|n) liefert
dpiN
di

(n!|fin|n) = ( )O(n'|§:|n) £0 fir ' =n+1



“Vibronisches” Absorptionsspektrum
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Figure 14.1 (a) Potential energy curves for two electronic states. The vibrational wavefunctions
of the excited electronic state and for the lowest level of the ground electronic state are shown
superimposed. (b) Stick spectrum representing the Franck—Condon factors (the squares of the overlap
integrals) between the vibrational wavefunction of the ground electronic state and the vibrational

wavefunctions of the excited electronic state.
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Elektronisches Ubergangsdipolmoment &
Oszillatorstarke

Ubergangsdipolmoment:

(WE|u|vS) ~ pea(tnlip:)

mit dem elektronischen Matrixelement pzc = (F||G) und den Franck-
Condon-Faktoren S,,; = (¢,,|1;)

Oszillatorstarke:

(dimensionslose GroBBe, die das Integral tiber das Absorptionsspektrum beschreibt:

o (wr) = UL S | (|| 4hi) |26 (wr — wn)):
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Dipol-erlaubte & verbotene Uberginge

(a) Carbonyl (C=0)-Gruppe:
7* < n Ubergang ist verboten

n ~ O2p,
Yo = 'x(C2pz) + cx(02p,)

(m*|p|n) ~ c(Opz|p|Opy) =0
“Intensity Borrowing” moglich!
(b) Ethen:

7* < m Ubergang ist erlaubt

Ubergang zum 7*-Orbital induziert Tarsion!




Fermi’s Golden Rule

Feldinduzierte Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen Quantenzustanden

H(t) = Hy + H'(t)

e.g., ﬂ-,(t) - _l':ll EO (e'iw't _I_ e—’iwt) “Starung"

Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen zwei Zustanden a — b
(2. Ordnung Storungstheorie):

27 R
Tamp = (03 101" 8(B} — By + huw)

wobei E) — E? = hwp, - Resonanzbedingung
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