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Spektroskopie: Übergänge zwischen
Quantenzuständen, die durch das

elektromagnetische Feld induziert werden

Ĥ = ĤMol + Ĥ ′(t)

• Wechselwirkung mit dem Feld über den Dipoloperator:

Ĥ ′(t) = −E(t)µ̂ = −E(t)
∑
n

µ̂n = −E(t)
∑
n

qnr̂n

Kurze Herleitung:

Elektromagnetisches Feld E [N C−1] = Kraft pro Einheitsladung

z.B. Kraft Fx bzgl. des Felds in x-Richtung: Fx =
∑
n qnEx = −(dV/dx)

daher lautet das Wechselwirkungspotential: V = −
∑
n qnxEx = −

∑
n µnEx
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Dipoloperator: Elektronen & Kerne

Ĥ = ĤMol + Ĥ ′(t)

• Wechselwirkung mit dem Feld über den Dipoloperator:

Ĥ ′(t) = −E(t)µ̂ = −E(t)
∑
n

µ̂n = −E(t)
∑
n

qnr̂n

• Elektronischer & Kerndipoloperator:

µ̂ = µ̂el + µ̂N = −e
∑
i

r̂i + e
∑
j

ZjR̂j
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Feldinduzierte Polarisation des molekularen
Systems

P = P (1) + P (2) + P (3) + . . . = ε0

(
χ(1)E + χ(2)E2 + χ(3)E3 + . . .

)
χ(n) = Suszeptibilität nter Ordnung
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Elektronische, Schwingungs- &
Rotationsübergänge

• nicht alle Übergänge sind möglich: Auswahlregeln!
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Schwingungsauswahlregeln

• Taylorentwicklung des Dipoloperators um die Gleichgewichtsgeometrie:

µ̂N = µ̂N,0 +
(dµ̂N
dx̂

)
0
x̂+ . . .

• Berechnung der Übergangsdipol-Matrixelemente 〈n′|µ̂N |n〉 liefert

〈n′|µ̂N |n〉 =
(dµ̂N
dx̂

)
0
〈n′|x̂|n〉 6= 0 für n′ = n± 1
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“Vibronisches” Absorptionsspektrum

σ(ωI) =
4π2ωI

3h̄c

∑
n

|〈ψEn |µ|ψ
G
i 〉|

2δ(ωI − ωn)
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Elektronisches Übergangsdipolmoment &
Oszillatorstärke

Übergangsdipolmoment:

〈ψEn |µ|ψ
G
i 〉 ∼ µEG〈ψn|ψi〉

mit dem elektronischen Matrixelement µEG = 〈E|µ̂|G〉 und den Franck-
Condon-Faktoren Sni = 〈ψn|ψi〉

Oszillatorstärke:

(dimensionslose Größe, die das Integral über das Absorptionsspektrum beschreibt:

σ(ωI) =
4π2ωI

3h̄c

∑
n |〈ψn|µ|ψi〉|

2δ(ωI − ωn)):

f =
(4πmeωEG

3e2h̄

)
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Dipol-erlaubte & verbotene Übergänge

(a) Carbonyl (C=O)-Gruppe:
π∗← n Übergang ist verboten

n ∼ O2py
ψπ∗ = c′χ(C2px) + cχ(O2px)

〈π∗|µ|n〉 ∼ c〈Opx|µ|Opy〉 = 0

“Intensity Borrowing” möglich!

(b) Ethen:
π∗← π Übergang ist erlaubt

Übergang zum π∗-Orbital induziert Torsion!9



Fermi’s Golden Rule

Feldinduzierte Übergangswahrscheinlichkeit zwischen Quantenzuständen

Ĥ(t) = Ĥ0 + Ĥ ′(t)

e.g., Ĥ ′(t) = −µ̂ E0 (eiωt + e−iωt) “Störung”

Übergangswahrscheinlichkeit zwischen zwei Zuständen a→ b
(2. Ordnung Störungstheorie):

Γa→b =
2π

h̄
|〈ψ(0)

b |µ̂|ψ
(0)
a 〉|

2 δ(E0
b − E

0
a ± h̄ω)

wobei E0
b − E0

a = h̄ωba - Resonanzbedingung
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