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Teil harmonischer Oszillator

Das gängige quantenmechanische Modell zur Beschreibung von Molekülschwingungen ist der harmonische Oszillator
,

der die Bewegung
von zwei Atomhernen relativ zueinander in einem harmonischen Potenzial beschreibt. Die Atomherne schwingen dabei um ihre Gleichgewichtslage,
wobei sich bei kleinen Auslenkungen die Bindung wie eine Feder beschreiben lisst

.

KraftgesetzundBewegunseraft Fr(x) eines klassischen harmonischen Oszillators gilt :
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.... Auslenkung aus Gleichgewichtslage
k

.... Kraftkonstante der Feder

Die Bewegungsgleichung lautet demnach :

F = my =
- kx =+ x = 0

wobei
w= w=
= harmonische Schwingung mit Konstanter Frequenz

Potenzial des harmonischen Oszillators

V(x) = - SF(x)dx = - f - kxdx = Ekx2
Das Potenzial hat die Form einer Parabel und beschreibt energetisch die Auslenkung der Atome um die Gleichgewichtslage

reduzierte Masse
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SchrödingerglichunPotential nun in die Zeitmabhängige Schrödingergleichung ein
,
erhält man

#= Ekx
Fly = Ep = Exy - Ep = 0

Eigenwerte und Eigenfunktionen
Diese Schrödingergleichungist

eine inhomene DrogmitVariabKoefzienten,welche man gutanalytisch mites istLaplace Transformation
Er = hre(v + E) = hawe(v + E)

re= We=
e

Hu .... Hermite-Polynoma&(in)Hx

Interpretation
Je grösser die Bindungsstärke ,

umso stärker ist die Kraftkonstante k bzw
. die Schwingungsfrequenz we .

Für die

Schwingungsquantenzahl v ist auch die null erlaubt
, jedoch ist die Nullpunktenergie für v

=O der harmonischen

Oszillators von null verschieden

Eo = Ehre = Encwe



Isotopomere Anpassung
Wird in einem zweiatomigen Molekül ein Atom durch ein Isotog ersetzt

,
bleibt die Kraftkonstante grabtisch unverändert (k=W)

allerdings ändert sich die reduzierte Masse
my m2

m2
+ M2' => M =

mi + mi

Das Verhaltnis der Schwingungswellenzahlen berechnet sich demnach mit

=

Exkurs : anharmonische Effekte
NICHT einfach

Multiplikation der beiden !Abweichungen vom harmonischen Oszillator
T

Ev
m = we(v + 2) - were(v + 2) + wege(v +b) -

..... wexe , weye ....
Anharmonizitätskonstanten

anharmonische Terme führen dazu
,

dass DE von zei aufeinanderfolgenden Zustanden nicht mehr gleich bleibt sondern mit zunehmenden

v immer weiter abnimmt

=> bei sehr grossen Abständen der Kerne Dissoziation Bruch der Bindung

V(x)resy. Ev

Potenzial anharmonischer Oszillator

: Potenzial harmonischer Oszillator

De .... für Dissoziation der Bindung benötigte Energie in Bezug auf Potentialminimum
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