Molekulare Kerndynamik

Schwingungen (Vibrationen) zweiatomiger Molekile

@ Das Molekilpotential ist die Potentialkurve fiir die Schwingung

@ H, Molekdl
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@ Annaherung der Potentialkurve durch eine Parabel in der Nahe
des Gleichgewichtsabstandes Ry
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Molekulare Kerndynamik

Schwingungen

@ Klassisch ]
Ep(R) = 5k(R — Ro)®
M, K M,
RO

@ Ubergang zum Schwerpunktsystem und Einfiihrung von
Relativkoordinaten

d’(R - R,
Mred ’ (dtzo) = —k(R— Ro)

@ Ansatz R— Ry = A-coswt
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Molekulare Kerndynamik

Schwingungen

@ Quantenphysik:
Schrédingergleichung des harmonischen Oszillators

Ak 2
B + (R = Ro)?| Wyin(R — Ro) = EipVin(R — Ro)
2Mred 2

@ Die Eigenfunktionen des harmonischen Oszillators sind die
hermitschen Polynome
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Molekulare Kerndynamik

Schwingungen

@ Schwingungswellenfunktionen und Aufenthaltswahrscheinlichkeit

im harmonishen Oszillator-Potential
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Molekulare Kerndynamik
Schwingungen

@ Fur v — oo klassischer Grenzfall !
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Molekulare Kerndynamik

Schwingung

@ |IR-Spektrum des harmonischen Oszillators zeigt nur eine Linie
(Av = £1, aquidistante Niveaus)

@ Aus dem Vibrationsspektrum kann die Kopplungskonstante k
ermittelt werden

@ Das Modell eines harmonischen Oszillators ist aber sicher etwas
zu einfach, da das Potential nur im Grundzustand einem
harmonischen Oszillator 4hnelt

langwellig

Absorption

Photonenenergie
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Der anharmonische Oszillator

@ Realistischere Beschreibung der Schwingung durch Morse

Potential
2 k
— _ —B(R-Ro) b
Eel(R) = De (1 e ) mit /3 \/:De (5)
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Molekulare Kerndynamik

Schwingungen

@ Harmonische Naherung fir kleine Auslenkungen
@ Entwicklung von (1 — x)?2

Epot(R) = De(1 — 1 + 3(R — Ryp))? (6)
@ In 1. Naherung ist somit
Epot('q) ~ Deﬂz(R - F"O)zv (7)

was genau einer Parabel entspricht
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Molekulare Kerndynamik

Schwingungs-Rotations-Wechselwirkung

@ Rotation und Vibration kdnnen nicht getrennt beobachtet werden,
da ein schwingendes Molekdl eigentlich auch immer rotiert

o Effektives Potential in der Schroedingergleichung flr die
Kernbewegung:

J(J + 1)h2

Veff(R, J) = V(R,J = 0) + 2MredR2

@ Energiewerte E(v, J) und mittlerer Kernabstand hangen jetzt
auBBer von V(R) noch von der Schwingungs- und
Rotationsquantezahl ab.
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Molekulare Kerndynamik

Schwingungs-Rotations-Wechselwirkung

@ Wahrend einer Rotationsperiode macht ein Molekiil i.A. viele
Schwingungen (~ 10 — 100)

@ Da L = /- w zeitlich konstant ist, aber / sich periodisch andert ,
schwankt w zeitlich im Takt der Schwingungsfrequenz
— Rotationsenergie variert entsprechend mit R

@ Da die Gesamtenergie E = Eges = Eg/ + Eyip + Epot konstant ist,
wird im schwingenden Rotator periodisch Energie ausgetauscht
zwischen Schwingung, Rotation und potentieller Energie

@ Rotationsenergie des schwingenden Molekls beschreibt den
zeitlichen Mittelwert, gemittelt Gber viele Schwingungsperioden
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Molekulare Kerndynamik

Ubergangswahrscheinlichkeiten und Matrixelemente

@ In der Elektrodynamik wird gezeigt, dass von einem klassischen
schwingenden Dipol mit dem elektrischen Dipolmoment:

fi=q-r=p-sint (9)
die mittlere Leistung P abgestrahlt wird:

2ﬁw4

p=_"""
3 - 4mepc
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Molekulare Kerndynamik

Ubergangswahrscheinlichkeiten und Matrixelemente

@ Quantenmechanik: Ersetzte Mittelwert 7z des elektrischen
Dipolmoments eines Atoms mit Leuchtelektron im stationaren
Zustand (n, I, m;, mg) = i durch den Erwartungswert:

mze«mze/wwwf (11)

@ Fiir einen Ubergang E; — Ej definiert man das
Dipolmatrixelement als Erwartungswert des
Ubergangsdipolmoments

m:mwze/wwm (12)

@ Man kann zeigen, dass flr den Einsteinkoeffizienten der
spontanen Emission gilt:
2

MmVﬁ%m (13)
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Molekulare Kerndynamik

Ubergangswahrscheinlichkeiten und Matrixelemente

@ Bei der Absorption hangt die Ubergangswahrscheinlichkeit
zusatzlich noch von der Intensitat der einfallenden Lichtwelle ab:

Wyi o |Eo - Dyil? (14)

@ Wahrend bei Atomen Dy; nur vom Ortsvekior r des
Leuchtelektrons abhangt, kbnnen bei Molekilen auch die Kerne
mit der Ladung Ze zum Dipolmoment beitragen:

ﬁ:_le,-+21eFﬁ + ZoeRo = ig + tik (135)
i
Es folgt:
%:/wwmmm< (16)
(Gesamtwellenfunktionen der beteiligten Zustande ;, 1)
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Molekulare Kerndynamik

Matrixelemente in Born-Oppenheimer-Naherung

@ Die Born-Oppenheimer Naherung erlaubt die Separation von
Elektronen-, Vibrations- und Rotationsbewegung, d.h. die
Gesamtwellenfunktion 1aBt sich in ein Produkt von elektronischer
und Kernwellenfunktion aufspalten:

¢(§7F) = %/(RJWK(ﬁ) (17)
D(RF) = be(R, r)bvis(R) R0, ) (18)

(Produktdarstellung der Wellenfunktion)
@ Die Gesamtenergie eines Zustands ist damit:

E = Eges = Eo/ + Evib + ERot (19)
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Matrixelemente in Born-Oppenheimer-Naherung

Wit unterscheiden jetzt zwei Falle:

@ Die Niveaus i/ und k gehoren zum selben elektronischen Zustand,
d.h. der Dipol-Ubergang erfolgt zwischen zwei
Schwingungs-Rotations Niveaus innerhalb desselben
elektronischen Zustands:

Dy = / W (Bl (R)drx (20)

@ Wellenfunktionen und Dipolmomente des molekularen
Kerngeristes sind maf3geblich
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Matrixelemente in Born-Oppenheimer-Naherung

@ Ubergange zwischen verschiedenen elektronischen Zustanden:

Dy = /1/1 )dTK (21)
mit
/k = /¢el Nel¢e/dTel (22)

@ Elektronische Ubergénge hangen von Dipolmoment des
angeregten Elektrons ab und von den elektronischen, aber auch
von den Kernwellenfunktionen der beteiligten Zustande

June 22, 2010 16
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Struktur der Spektren zweiatomiger Molekiile

@ Optische Dipolibergange: Av = +1, da die Paritat wechseln muf3

@ Ankopplung an eine elektromagnetisch Welle, wenn d:;’ #0,

d.h. das elektrische Dipolmoment muf3 sich andern
@ Keine Ankopplung an Nz, Oz, Ha

@ Aber: Diese Molekile sind Raman-aktiv und kénnen durch
inelastische Raman-Streuung angeregt werden !

(5% #0)
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Molekulare Kerndynamik

Rotations-Vibrationsspektren

@ Wie sehen typische Molekdilspektren aus ?
@ CO-Spektrum mit niedriger Auflésung

AU

2000 3000 4000 cm

@ Eine Grundschwingungsbande (Av = +1) und schwéachere
Obertdne (Av > 1)
@ Obertonbanden erscheinen in erster Linie aufgrund der

Anharmonizitat im Potential des schwingenden Molekiils
June 22, 2010
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Rotations-Vibrationsspektren

@ CO-Spektrum der Hauptbande mit hoher Auflésung

@ Beobachtung der Rotationsstruktur
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Rotations-Vibrationsspektren
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Molekulare Kerndynamik
Rotations-Vibrationsspektren

@ HCI-Spektrum der Hauptbande mit hoher Auflésung
@ Beobachtung der Rotationsstruktur
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Schwingungen dreiatomiger Molekiile

o)
symmerische
Streckmode
3657 cm~1
H H
o)
Blegeschwingung ¢ Schwingungen nichtlineare
1595 cm~1 (gewinkelte) Molekiile
g # @ Beispiel H,O

asymmetrische

O
m Streckschwingung

H

T
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Rotations-Vibrationsspektren komplizierter Molekule
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Untersuchung der Kerndynamik

@ Von zeitaufgel®dster Photografie zu zeitaufgeldster
Femtosekundenspektroskopie

H:

i
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Untersuchung der Kerndynamik

@ Die Standartmethode ist die Pump-Probe Spektroskopie

Anregungspuls

Eolt-9 Probe  Esulti?
o -
A+~
E, (f |
Zeltverz?gerung ”’() Detektoren fiir Transmission,
Abfragepuls LE—‘ Fluoreszenz, Elektronen, loner

@ Nobel-Preis flir Chemie 1999: A. Zewail

@ Idee: Verwende zwei ultrakurze Laserpulse und beobachte wie
sich die elektronische und geometrische Struktur des Molekiils
auf der Femtosekundenzeitskala dndert
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Untersuchung der Kerndynamik

How short are 100 femtosecond pulses ?

1s 100 fs (1013 s)

& 70 pm
i
Distance travelled 7.5 times around 1/2 the diameter
by the light: the globe of a hair

Quelle: http://www fgsw uni-stuttgart.de
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