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Losungen fur einige einfache Systeme

System zeitunabhangige Randbedingung(en) Eigenwerte Eigenfunktionen
SG (H Ew.-Gl.)

252
freies Teilchen b0 = EV 0<z<a E, = n2% VU, (x) = \/gsin (nZz)
im Kasten
. . l% m2h2 1 _imo
freies Teilchen =¥ =FEV VU(p) = V(¢ + 2m) Em = 57— U (9) = \/5-¢€
auf Kreis
> 2
freies Teilchen LU = EV (0, ¢) = T(0, ¢ + 27) E; =400+ 1) Y, (0, ) = O, (0)®m (¢)
auf Kugel (0, d) = V(0 + 2w, @) © = assoziiertes Legendre Polyn.
. A2 1 ,\2 1 2
harmonischer gm + jksc g FE, = hw (n + 7) on(x) = NpnHp(y) exp —97
Oszillator _
= EU y = \/@x
H = Hermite Polynom
~_ho ? _ho 2 1 9 - 1 5?
P="%a: =735 U =mgeesinlz + 55502



Harmonischer Oszillator — Klassische Mechanik

Position

e potentielle Energie (V') vs. kinetische Energie (K) werden ausgetauscht,
wahrend die Gesamtenergie (E) konstant bleibt

e Energie nimmt kontinuierliche Werte an



Harmonischer Oszillator — Quantenmechanik
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e Eigenfunktionen & Eigenwerte:
en(z) = NpHp(y)exp(—y?/2) ; y = (mw/h)*z ; N, = (1/2"n!x'/?)!/?
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Harmonischer Oszillator / Forts.
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Hermite (physicists') Polynomials
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Hermitesche Differentialgleichung

e (&) — 264" (&) + (e —1)p(§) =0

Losungen existieren nur, wenn € ganzzahlige, ungerade Werte annimmt:
e=2n+1 n=0,1,2,...

Wg. ¢ = 2FE /(hw) erhalten wir folgende quantisierte Energien:

1
E, = hw(n + 5)



Hermite-Polynome

Hermite (physicists') Polynomials
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e Eigenfunktionen des harmonischen Oszillators:

Pn(x) = Nan(y)exp(—y2/2) : ’y=(mw/h)1/2a: : Nn:(l/znn!ﬂ_l/2)1/2
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Eigenfunktionen/Eigenwerte
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Harmonic oscillator
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e Eigenwerte sind aquidistant: E,, = hw(n + %)

e Nullpunktsenergie (zero point energy): Eqy = %hw



Schwingendes Molekiil: Morse-Oszillator

Energy

Internucleal Separation (r)

e anharmonisches Potential: V (z) = D.(1 — e~ *%)?

e Infrarot-Spektroskopie: erlaubte Ubergéinge v— rvr=t1

e harmonischer Oszillator: alle Ubergange weisen dieselbe Energie auf
e Morse-Oszillator: Ubergangsenergle nimmt als Funktion von v ab



Photochemie: Absorption & Fluoreszenz
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Muclear Configuration
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Muclear Configuration

o Ubergéinge zwischen “vibronischen” Zustanden
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Zeitaufgeloste Laserexperimente: nicht-stationare
Zustande (Wellenpakete)

wavepacket motion

v = 1000m/s .
AR= 1A }&"r = 100fs

dissociative

—~—— , U excited state

5
W& éz/’/ bound excited state
hy electronic ground state
Ay Fi f__.-/—_ molecular vibrations
%?/ C=0 AT =15.51s
I-1 AT =1441s
RLq bond distance

e vertikaler Uberggng: Kerngeometrie unverandert
o Wellenpaket = Uberlagerungszustand ¢)(z,t = 0) = > chn(x).



Gausssches Wellenpaket in harmonischem Potential

|—-Potential
energy
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U(x,t) = Zancpn(a:) exp(—ﬁhw(n 1/2)t

e Wellenpaket zum Zeitpunkt t = mT
wobei T' = 27 /w die klassische Periode ist:
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U(x,t = mT)

Z ApnPn () exp(—%hw(n + 1/2)mT)

exp(—i2mm(n 4+ 1/2))¥(x,0) = (—1)"¥(x,0)
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e das Wellenpaket oszilliert mit der klassischen Periode T'!



