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Abbildung 2.30: Simulierte Ionensignale in Abhangigkeit von der Pump-Probe-
Verzogerungszeit 7 (Laserimpulsdauer 7, = 130 fs) unter Verwendung optischer Bloch-

Gleichungen fur verschiedene Phasenrelaxationszeiten Ts.

2.4 Nichtadiabatische Kopplungsprozesse (interne

Konversion)

Da nichtadiabatischen Kopplungen bei den in dieser Arbeit untersuchten molekulardy-
namischen Prozessen eine Schlusselrolle zukommt, soll im folgenden eine kurze Ubersicht
uber das ihrer mikroskopischen Beschreibung zugrundeliegende theoretische Konzept
gegeben werden. Dabei wird insbesondere auf die Publikationen von G. Stock und
W. Domcke [SD90, DS97| zuruckgegriffen. Durch nichtadiabatische bzw. Nicht-Born-
Oppenheimer-(BO)-Kopplungen verursachte (strahlungslose) Ubergange zwischen ver-
schiedenen adiabatischen elektronischen Potentialenergieflachen (PES) sind im Zusam-
menhang mit der photoinduzierten Dynamik in polyatomaren Systemen eher die Regel
als die Ausnahme und treten insbesondere dann auf, wenn sich die entsprechenden elek-
tronischen Zustande ’sehr nahe’ kommen. Dies ist vor allem bei groleren Molekulen mit
ihrer Vielfalt eng benachbarter elektronischer Zustande haufig der Fall. Von besonderer
Bedeutung sind hierbei sog. konische Durchdringungen oder photochemische Trichter
(s. Abb.2.31b), also Punkte bzw.begrenzte Bereiche von Hyperflachen im multidi-

mensionalen Kernkonfigurationsraum, bei denen eine exakte Entartung adiabatischer
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PES vorliegt. Bei vermiedenen Kreuzungen kommt es nur beinahe zu einer Entar-
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Abbildung 2.31: Diabatische (a) und adiabatische (b) Potentialenergieflichen im Falle einer
konischen Durchschneidung. x und y sind symmetrieerhaltende bzw.symmetrieerniedrigende
Koordinaten. Die Skizze ist an eine Abb.in [LBD85] angelehnt.

tung, wobei hier nur ein Freiheitsgrad aktiv ist. Bei konischen Durchschneidungen
hingegen sind es mindestens zwei. Die Divergenz des Nicht-BO-Kopplungselementes
an dem ’Saum’ einer konischen Durchdringung und die ausgepridgte Anharmonizitit
der adiabatischen PES verursachen eine sehr starke Kopplung zwischen den elektroni-
schen Zustdnden wie auch zwischen zugehorigen, verschiedenen Moden, weshalb sie
die Ultrakurzzeitdynamik auf den kiirzesten Zeitskalen (GréSenordnung 107! s) do-
minieren. Das Durchlaufen eines konischen Schnittes geht stets mit einer internen
Konversion einher, d.h. einer Umwandlung der Energiedifferenz zwischen den elektro-
nischen Zusténden in Kernschwingungsenergie. Dabei sind allerdings nur einige ak-
tive Moden stark an den Ubergang gekniipft. Thre Kopplung an die inaktiven Moden
ist wesentlich schwécher und wirkt sich erst bei viel lingeren Zeiten aus, so daf} die
Separation dieser Zeitskalen einen Ansatz von reduzierter Dimensionalitat ermdglicht.
In Abb.2.31 sind neben den adiabatischen PES eines photochemischen Trichters (b)
auch die entsprechenden diabatischen PES skizziert. Letztere beschreiben dasselbe
Problem in unterschiedlicher Formulierung unter Vermeidung der Singularitdt am En-
tartungspunkt der adiabatischen PES und sind deshalb bei konkreten Rechnungen
zu der nichtadiabatischen Kopplungsdynamik zu bevorzugen. Was genau meint man,

wenn von Nicht-Born-Oppenheimer-Kopplung sowie von adiabatischen und diabati-
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schen PES die Rede ist?

2.4.1 Born-Oppenheimer-Niherung, adiabatische und diaba-

tische Darstellungen

Als Ausgangspunkt betrachtet man den molekularen Hamiltonoperator
H=Ty+T,+V(7,R), (2.28)

der sich aus Operatoren Ty und T¢; der kinetischen Energien der Kerne und der Elek-
tronen sowie der potentiellen Energie V(T),ﬁ) zusammensetzt. Die elektronischen
und nuklearen Koordinaten werden kollektiv durch ¥ bzw. R bezeichnet. Bei der
Born-Oppenheimer-Niherung (BO) geht man davon aus, dafl die Elektronen aufgrund
ihrer sehr viel hoheren Geschwindigkeit infolge ihrer kleinen Massen Kernbewegungen
quasi instantan folgen. Die entsprechenden elektronischen Wellenfunktionen p,,(T7; E))
héngen deshalb nur parametrisch von den Kernkoordinaten R ab und die elektroni-
schen sowie nuklearen Bewegungen lassen sich adiabatisch separieren. Die Elektronen-
bewegung ist dann von der Kernbewegung entkoppelt. Die adiabatischen elektronischen
BO-Zustinde @, (T; E)) werden in diesem Rahmen als Losungen der elektronischen

zeitunabhéngigen Schrodingergleichung
(Lt V@ B 5T ) = V(B3 (71 ) (2:29)

also eines elektronischen Eigenwertproblems bei festgehaltenen Kernen, eingefiihrt. Be-
trachtet man den gesamten Konfigurationsraum fiir die Kernkoordinaten E), so bilden
die Losungen Vn(ﬁ) multidimensionale Potentialenergieflichen (PES), auf und zwi-
schen denen sich aufgrund der resultierenden Kréfte Fk(ﬁ)) = —8Vn(§)) JORy, die
molekulare Dynamik entwickelt. Die gesamte zeitunabhéngige molekulare Wellenfunk-
tion (T, E)) [die den molekularen Hamiltonoperator (Gl.2.28) diagonalisiert] kann

man als eine Entwicklung nach adiabatischen elektronischen Zusténden ausdriicken:

U7, R)=> X.(R)5,(7: R) . (2.30)

Einsetzen der Entwicklung (Gl.2.30) in die zu dem Gesamthamiltonian (2.28) gehorige
zeitunabhédngige Schrodingergleichung liefert ein System gekoppelter Gleichungen fiir
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die Kernwellenfunktionen %n(ﬁ),

{Tw+Va(R) = B} 3u(B) = > AunX(R) , wobe (2.31)
m#£n
Mow = = [ATEUT ) [T, 275 R - 232

Hierbei erfolgt die Integration iiber alle elektronischen Koordinaten und E bezeichnet
den Energieeigenwert zu dem Gesamthamiltonian (2.28). Die Matrixelemente A,,,,, des
nuklearen kinetischen Energieoperators, die selbst Operatoren im Kernkoordinaten-
raum bilden, reprisentieren die nichtadiabatische Kopplung (zwischen den elektroni-
schen Zustanden ¢,, und §,,) in der adiabatischen elektronischen Darstellung (Basis).

Trennt man die Kopplung nach Ableitungstermen erster und zweiter Ordnung auf,

— —x —. 0 _
AR = [am5m Rgp (T R) 233
2
M) = [T R 5, (7 R (2.34)
k

so lassen sich die A, mit den Kernmassen M; schreiben als

A= S O 3 L (2.35)
Die Vernachlassigung des nichtadiabatischen Kopplungsoperators A,,,, in Gleichung 2.31

fithrt zu den ungekoppelten Gleichungen
{Tw+V(R) = B} x,(F) = 0. (2:36)

welche jeweils die Schrodingergleichung fiir die Kernbewegung in dem zum nten elek-
tronischen Zustand gehorigen Potential der Elektronen darstellen. Die Kopplung zu
anderen elektronischen Zusténden ist dann nicht vorhanden und deshalb vollzieht sich
die Kerndynamik in jedem elektronischen Zustand unbeeinflufit von der Kernbewe-
gung in anderen Zustdnden. Diese Separation definiert die adiabatische bzw.Born-

Oppenheimer-Néherung.
Innerhalb dieser N&herung ist die Losung des Gesamtproblems in zwei aufeinan-

derfolgende Teilprobleme aufgespalten:

e Die Losung der elektronischen Schrodingergleichung (2.29) fiir festgehaltene Kern-

koordinaten E)
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e Die Losung der nuklearen Schrodingergleichung (2.36) mit den Potentialen Vn(ﬁ),

die im ersten Schritt erhalten wurden.

Das erste Problem ist Gegenstand der modernen Quantenchemie, bei der man die elek-
tronische Schrédingergleichung durch ab initio-Methoden (*First principles’), also ohne
phénomenolgische oder experimentelle Eingabedaten, 16st. Die ab initio-Potentiale
Vn(ﬁ)) dienen dann als Eingabegrofien fiir die Losung der nuklearen Schrodingerglei-
chung, die bei gebundener Bewegung im Rahmen der Molekiilspektroskopie oder bei

ungebundener Bewegung in der zugehdrigen Streutheorie erfolgt.

Die Born-Oppenheimer-Niaherung ist dann angemessen, wenn die elektronischen
Wellenfunktionen @, (T'; E)) sich nur schwach mit den Kernkoordinaten R #ndern,
d.h., wenn die durch die kinetische Kernenergie bedingten Kopplungsmatrixelemente
Ay klein im Vergleich zu dem Abstand der elektronischen Energieniveaus sind. Dies
ist im allgemeinen dann der Fall, wenn der Abstand der elektronischen Energieniveaus
grofl im Vergleich zu typischen Energieabstinden der nuklearen Bewegung ist. Die
nichtadiabatischen Kopplungen werden jedoch stark oder sogar singuldr, wenn sich
zwei elektronische PES sehr nahe kommen oder einander sogar schneiden. In diesem
Fall éndert sich der Charakter der elektronischen Wellenfunktion abrupt mit R und
die Ableitungen nach den Kernkoordinaten sind nicht mehr vernachléssigbar. Dies
geschieht {iiblicherweise in der Nédhe vermiedener Kreuzungen oder konischer Durch-
schneidungen unterschiedlicher PES, wo die Born-Oppenheimer-Ndherung aufgrund

der nichtadiabatischen Kopplung zusammenbricht.

Da divergente Kopplungen bei der konkreten Berechnung erhebliche Schwierigkei-
ten aufwerfen, geht man in einer solchen Situation zu einer alternativen Entwicklung der
gesamten molekularen Wellenfunktion W(7T, ﬁ)) nach sog. diabatischen elektronischen

Zusténden iiber,

U7, R)=> xR, (7 R) . (2.37)

Diese vermeidet singuldre Kopplungselemente durch die Annahme, dafi Kopplungen
durch Ableitungen in der diabatischen Basis vernachldssigbar sind. In diabatischer
Darstellung werden die gekoppelten Gleichungen zu

{TN +Vu(R) - E} l(B) =Y Vi B)xn(R) (2.38)

m#n
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mit den Matrixelementen Vnm(ﬁ) des elektronischen Hamiltonoperators in der dia-

batischen Basis:
Vil ) = [ a7 (T B) [Tt VT B T R) - (230)

Die Ableitungskopplungen A,,,,, der adiabatischen Darstellung werden also durch Poten-
tialenergiekopplungen V,,,, in der diabatischen Darstellung ersetzt. Diabatische elektro-
nische Zusténde kann man aus adiabatischen explizit konstruieren (s. Referenz [DS97)),
wobei die Transformation von adiabatisch zu diabatisch sich dadurch auszeichnet, dafl
daf} sie den singulédren Teil der nichtadiabatischen Kopplung am Punkt der konischen

Durchdringung eliminiert.
Das bisher Gesagte kann man folgendermaflen zusammenfassen:

Eine exakte Losung U( T, T{)) der molekularen Schrodingergleichung diagonalisiert den

Hamiltonoperator in der Matrixdarstellung

Entwickelt man ¥( T, E)) nach Basisfunktionen ¢,,, so verschwinden die Nichtdiago-

nalelemente

(Pul H @) = (00 Tiv |0m) + (0l Tt + V(T R) ) (2.41)

fiir die einzelnen Basisfunktionen nicht. Fiir

e diabatische Funktionen o, setzt man (mit n # m)

(Ol Tn o) = 0, aber dann ist (2.42)
(e Tu+V(7, ) lp,) # 0. (2.43)
Dies bedeutet, dafi sich PES zu diabatischen Zusténden auch bei gleicher Sym-

metrie kreuzen konnen (keine Singularitéit), was fiir exakte Losungen verboten

ist. Demgegeniiber sind

o adiabatische Funktionen @, genau diejenigen, die den elektronischen Anteil des

Hamiltonoperators diagonalisieren (n # m),

(@ T + V (77, ﬁ) |©,,) = 0, aber dann ist (2.44)
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Bei Betrachtung von ein oder zwei Freiheitsgraden vermeiden adiabatische PES
gleicher Symmetrie Kreuzungen und stoflen sich ab. In der Nihe einer vermiede-
nen Kreuzung wird die Ableitung von ¢,, nach R und damit das Nichtdiagonalele-

ment (2.45) (nichtadiabatische Kopplung) gro8.

Ein anderer Zugang zu diabatischen und adiabatischen Potentialen ergibt sich aus der
Betrachtung des Korrelationsdiagramms zwischen Zustédnden eines 'united atoms’ und
den Niveaus zweier getrennter Atome. Fiihrt man die Kerne so langsam auseinander,
daB sich die Elektronenkonfigurationen stets der neuen Konformation anpassen kénnen,
so erhalt man adiabatische PES, fithrt man sie schnell auseinander, ergeben sich dia-
batische. Eine Beschreibung im adiabatischen Bild ist dann angemessen, wenn die PES
energetisch so weit auseinanderliegen, daf die mittlere Ubergangszeit von einem elek-
tronischen Zustand zum anderen wesentlich gréfer als eine nukleare Schwingungsperi-

ode im hoheren Zustand ist.

Der Ansatz zur Erfassung des Nicht-Born-Oppenheimer-Verhaltens soll nun an
dem Beispiel der konischen Durchdringung der Potentialenergieflichen Sy(7w7*) und
S1(n7*) von Pyrazin illustriert werden. Bei der Darstellung geniigt es, sich auf die Nor-
malkoordinate Qjo, (B1,-Symmetrie), die die S;(*Bs,)— und Sz('Ba,)—Zustéinde von
Pyrazin in erster Ordnung koppelt, wie auch auf eine der total symmetrischen Koor-
dinaten (Qg,) zu beschrinken, die eine Kreuzung der S;- und S,-PES induzieren. In
Abb. 2.32 ist die konische Durchdringung der S;- und S,-Fléchen von Pyrazin aus der
Arbeit von W. Domcke und G. Stock ([DS97]) wiedergegeben. In der adiabatischen
Darstellung (a) ist die konische Form der PES in der Nihe der Durchschneidung klar
zu erkennen, wihrend die PES in diabatischer Darstellung (b) glatte Funktionen der
nuklearen Normalkoordinaten sind. In Kap. 3.4.3 werden weitere Abbildungen zu konis-
chen Schnitten in Pyrazin gezeigt. Auflerdem wird dort auch die Konstruktion eines
Modellhamiltonians fiir das multidimensionale Kurvenkreuzungsproblem in diabatis-
cher elektronischer Darstellung fiir Pyrazin erldutert, bei dem alle nicht wesentlich an
der internen Konversion beteiligten Normalmoden /inneren Freiheitsgrade nicht explizit

enthalten bzw. ’eingefroren’ sind.

In Abb. 2.33 sind aus [DS97] diabatische und adiabatische PES iibernommen, die
im Rahmen eines nichtadiabatischen Photoisomerisationsmodells erhalten wurden, das

sich z.B. auf die in Kap. 3.3.2 behandelte interne Konversion in Ethylen anwenden 148t.
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Abbildung 2.32: Darstellung der konischen Durchschneidung S1-Ss in Pyrazin im Qge-Q104-
Raum, berechnet von der Gruppe W. Domckes [DS97]. Es sind sowohl die adiabatischen (a)
wie auch die diabatischen (b) PES gezeigt.

Dabei geht man davon aus, da die Bindungstorsionsbewegung im angeregten Zu-
stand zu einer (annéhernden) Entartung der So- und S;-PES bei einem Torsionswinkel
von 90° und damit zu einer ultraschnellen internen Konversion in den Grundzustand
fithrt. Die Darstellungen in Abb. 2.33a fiir die diabatischen PES und in Abb.2.33b
fiir die adiabatischen PES sind auf die Abhéngigkeiten von der Torsions- sowie der

Kopplungskoordinate Q¢ beschrinkt.

Diabatische Modellpotentiale wie die hier gezeigten haben sich als geeignet er-
wiesen, die wesentlichen Aspekte eines photochemischen Trichters zu erfassen, indem
sie einen Zugang zu den mit der ultraschnellen internen Konversion einhergehenden
Prozessen bieten: irreversible Isomerisierungsdynamik, Energietransfer zwischen Mod-
en (ausgepriagte Kopplungseffekte zwischen Moden, da die PES in der Néhe des Trichters
stark anharmonisch sind), Kohérenzzerfall der Schwingungsbewegung auf der fs-Zeitska-
la ('Dephasing’, Verlust der Phasenkohérenz des anfiinglich erzeugten Wellenpaketes)
und daraus folgend irreversible Zeitentwicklung der elektronischen Bevélkerung hin zur

niedrigeren PES.
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Abbildung 2.33: Adiabatische (a) und diabatische (b) PES eines Photoisomerisationsmo-
dells im zweidimensionalen Raum, der von dem Torsionswinkel ¢ und der Kopplungskoordiate

Q. aufgespannt wird. Berechnet von W. Domcke und seinen Mitarbeitern [DS97].

2.4.2 Dynamik an einer konischen Durchschneidung

Will man zu einer zeitabhéngigen Beschreibung nichtadiabatischer Dynamik iiberge-

hen, mul man die zeitabhéngige Schrodingergleichung

L0

@ﬁa |W(t)) = Hp |¥(t)) (2.46)
mit dem gesamten molekularen Hamiltonoperator Hy, 16sen, der bei Wechselwirkung
mit einem dufleren zeitabhéingigen Feld um den Anteil

Hyw(t) == 19,) Wum - E (£) (9] + hoc. (2.47)

n>m

zu erginzen ist, der die elektronischen Ubergangsdipolmomentfunktionen in adiabati-

scher oder diabatischer Darstellung enthélt:

Tl B) = / 07 (7 R) (7 ) mit (2.48)
N

Tun(B) = = e . (2.49)
=1

Zur Darstellung des Zustandvektors |¥(t)) entwickelt man diesen in einem vollstandi-

gen Satz zeitunabhéngiger Basiszustdande und konvertiert die zeitabhéngige Schroding-
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ergleichung (2.46) in ein grofies System gekoppelter gewthnlicher Differentialgleichun-

gen erster Ordnung
m%ﬁ(z) _ V. (2.50)

Nach der numerischen Losung des Gleichungsystems (2.50) kann ein Wellenpaket auf
der nten diabatischen PES konstruiert werden Analysiert man die Zeitentwicklung
(Propagation) eines solchen, z.B.durch einen Laserimpuls erzeugten, Wellenpaketes
wéhrend seines Durchgangs durch die konische Durchschneidung, so erhélt man ein de-
taillertes mikroskopisches Bild der Dynamik an einer konischen Durchdringung, welches
in Abb. 2.34 veranschaulicht ist ([DSS98]). Die relevanten dynamischen Phénomene

E

(1) Fokussierung S
1

N/

Umlenkung

Abbildung 2.34: Mechanismus einer konischen Durchdringung Sgp-S;. Der Weg des auf der
angeregten PES erzeugten Wellenpakets durch den Trichter und an ihm vorbei ist durch Pfeile
markiert. Die Schritte (1)-(4) sind im Text erldutert.

sind:

i.) die Fokussierung des anfinglichen Wellenpaketes auf den Apex des Konus aufgrund

der konvexen Form der oberen adiabatischen PES (S;),

ii.) erster Durchgang durch die Durchdringung, die mit hoher Wahrscheinlichkeit zu
der tieferen Fliche (S;) fiihrt,

iii.) Umlenkung des zuriicklaufenden Wellenpaketes infolge der konkaven Form der
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unteren adiabatischen Flidche (Sp), was eine Riickkehr des Wellenpaketes zur oberen
PES verhindert,

iv.) Schwingungsenergierelaxation, die eine oder mehrere zusitzliche ("accepting’) Mod-
en involviert, den Energieinhalt der aktiven Moden unter die Energie des Punktes der

Durchschneidung erniedrigt und damit die Irreversibilitédt des Prozesses sicherstellt.

Ein wesentlicher Aspekt dieses Bildes ultraschneller Relaxationsdynamik mittels pho-
tochemischer Trichter ist der Umstand, daf} selbst in groflen Molekiilen nur einige Frei-
heitsgrade direkt an dem Vorgang beteiligt sind. Im Gegensatz zu der traditionellen
Vorstellung strahlungsloser Ubergiinge in polyatomaren Molekiilen erfait man die Dy-
namik anhand der lokalen Topologie von PES und nicht mit Hilfe der Gesamtzustands-
dichte des Molekiils. Es stehen also lokale Eigenschaften der multidimensionalen PES
wie Steigungen, Barrieren und photochemische Trichter im Mittelpunkt der Betrach-
tung. In Abb. 2.35 erkennt man eine weitere schematische Ansicht der adiabatischen
PES des Photoisomerisierungsmodells von W. Domcke und G. Stock [DS97] als Funk-
tion des Torsionswinkels ¢ und der Kopplungsmode x.. Das Gauflsche Wellenpaket im
Grundzustand (¢ = 0, z. = 0) und die Anregung des molekularen Systems auf seine
obere PES zur Zeit t = 0 durch einen ultrakurzen Laserimpuls sind ebenso zur Illu-
stration eingezeichnet wie die beiden moglichen Pfade der sich anschlielenden Wellen-
paketpropagation. Es ist offensichtlich, dafl eine ultraschnelle Isomerisierung zugleich
mit einer schnellen internen Konversion zum elektronischen Grundzustand verbunden
ist. In Kap. 3.3.2 wird hierauf im Zusammenhang mit der Photodissoziationsdynamik

von Ethylen zuriickgegriffen.

In allen bislang theoretisch studierten Systemen konischer Durchschneidungen
waren zur korrekten Beschreibung des Relaxationsverhaltens elektronischer Popula-
tionen wenigstens drei stark gekoppelte Kernfreiheitsgrade notig. Wie beschreibt man
nun eine Situation, in der kein photochemischer Trichter vorliegt, aber trotzdem interne

Konversion (auf einer wesentlich langeren Zeitskala) stattfindet?
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Abbildung 2.35: Schematische Ansicht der adiabatischen PES des Photoiso-
merisierungsmodells von W. Domcke und G. Stock [DS97] als Funktion des Torsionswinkels ¢
und der Kopplungsmode x.. Es wird angenommen, daf§ das molekulare System anfianglich in
seinem vibronischen Grundzustand ist, was niherungsweise durch ein Gauflsches Wellenpaket
dargestellt ist (¢ = 0, . = 0). Zur Zeit t = 0 wird das Molekiil durch einen ultrakurzen
Laserimpuls auf seine obere PES angeregt und vollzieht anschlieflend eine ultraschnelle

Isomerisierung sowie interne Konversion zum adiabatischen elektronischen Grundzustand.

2.4.3 Interne Konversion bei einer schwachen, nichtadiabatis-

chen Kopplung

Die Verhéltnisse, wie sie bei vergleichsweise schwacher nichtadiabatischer Kopplung
vorliegen, sind schon sehr viel langer bekannt als die bislang erlduterten photochemi-
schen Trichter, deren Relevanz fiir die Beschreibung ultraschneller Nicht-Born-Oppen-
heimer-Kopplungsdynamik erst in den letzten Jahren weithin akzeptiert wurde. Die
folgenden Ausfithrungen stiitzen sich auf die Arbeit von M. Bixon und J. Jortner [BJ68§]
und gehen von der in Abb. 2.36 schematisierten Situation aus. Die beiden elektronischen
Zustdnde n and m sind iiber ihre Schwingungsniveaus v,, und v,, (v, und v,, sind hier
als Abkiirzungen fiir Sétze von Schwingungsquantenzahlen gewihlt) nichtadiabatisch
gekoppelt. V, ., steht fiir das nichtadiabatische Kopplungsmatrixelement. Die En-

ergieerhaltung ist durch Partizipation niederenergetischer Moden erfiillt. Die Grofle
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Vi

elektronischer Zustand n

Abbildung 2.36: Modell fiir die nichtadiabatische Kopplung zwischen zwei energetisch nicht
zu dicht beieinander liegenden elektronischen Zustinden n and m. v, und vy, sind Sétze von
Schwingungsquantenzahlen und Vy, _,y,, das nichtadiabatische Kopplungsmatrixelement. Die
GroBe € bezeichnet den mittleren Niveauabstand in dem Quasikontinuum des elektronischen

Zustandes m. Die Energieerhaltung ist durch Partizipation niederenergetischer Moden erfiillt.

¢ bezeichnet den mittleren Niveauabstand in dem Quasikontinuum des elektronischen
Zustandes m (bzw. die inverse Energiedichte). Fiir die Wechselwirkungsenergie soll E,, -
E,, > ¢ gelten, d.h. der energetische Abstand der beiden elektronischen Zustédnde liegt
um viele Gréflenordnungen tiber dem mittleren Abstand zweier aufeinanderfolgender
Vibrationszustéinde, ganz im Gegensatz zu den oben diskutierten Verhéltnissen bei
konischen Durchschneidungen. Da hier nur der Fall ¢ — 0 von Interesse ist, geniigt
es, von einem mittleren Abstand e auszugehen, also dquidistante Niveaus vorauszuset-
zen. Wenn zur Zeit t = 0 der v,-Zustand besetzt (100%) ist, nimmt seine Bevolkerung

T'rot

einem exponentiellen Zeitverhalten e~ entsprechend ab, wobei geméafl Fermis Gol-

dener Regel fiir die Entvolkerungs- bzw. Kopplungsrate

2 | (S
F[C:_’]Tlim“—Tnl

2.51
7 lim —— (2.51)

gilt (unter der Annahme von |V, ... |> > |¢|?). Fiihrt man intramolekulare Normalko-

ordinaten {Qy} ein, so kann man das Kopplungsmatrixelement nach den Gleichungen
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2.31-2.35 folgendermaflen schreiben:

= (U | H |V, (2.52)
0 o

- 5% [ 4020, (@) (400 Q)1 55 (0. Q) Yo, (@)

‘/Vn —Vm

Y [ 406 (@) (9.10:Q) 55~ 160 Q) 55X, (@)

Den ersten Summanden, der den Operator der nuklearen kinetischen Energie enthélt,
kann man in der hier betrachteten Situation sicher vernachléssigen. Bei der Behandlung
vibronischer Kopplungsprobleme ist es iiblich, die elektronische potentielle Energie in

den Normalkoordinaten zu entwickeln,

Va(g,Q) = Valg,0) + Va(Q), wo (2.53)

V,(Q) = Z(aVez/an)oQk + % Z(aQVel/anan)oQsz + ...
kil

k
Fiir kleine Kernauslenkungen kann man die elektronischen Wellenfunktionen bei fest-

gehaltener Kernkonfiguration Qg = 0 harmonisch entwickeln:

en0.Q) = 2u(@.0) + 3 <wn(q£rflg§{62£|j$(q, 0))

m#n

©m(q,0) .

Die konventionelle Prozedur ist, lediglich den linearen Term aus der Entwicklung (2.53)

beizubehalten, was zu dem Resultat

(920:Q) 5= (0. Q) = Ty (2.54)

fithrt, bei welchem der rein elektronische, d.h. von den Kernkoordinaten unabhéngige

Term gegeben ist durch

ko {2a(0,0)[ (OVar/0Qk)o [ (4, 0))
JE B0 —B(0) . (2.55)

Das Kopplungsmatrixelement bringt man nun in die Form

2N gk < o2
Vo =103 T [ 40, (@ 5 (@) (2.56)

Die molekularen Schwingungswellenfunktionen lassen sich als Produkte der Wellen-
funktionen 6,4 (Vya) und s6,3(vms) harmonischer Oszillatoren mit den Schwingungs-

quantenzahlen v,,, und v,,3 ndhern

Xy, = H%m Vna) Und X, H%mg Vimg) - (2.57)
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Definiert man nun die Franck- Condon-Faktoren fiir den Uberlapp der Schwingungswel-

lenfunktionen

FC* (v, mv) = [ [ Gont (V)| 26mi(vout)) (2.58)
14k

so erhélt man fiir das Kopplungsmatrixelement schliefllich
0
Vv, = hZZ (3t (k)| = 90, |2k (Vink)) FCF (v, mvyy,) (2.59)

Das Kopplungsmatrixelement, das die interne Konversionsrate bestimmt, kann also als
Summe von Produkten aus einem elektronischen Anteil, aus einem Kopplungsterm
fiir jeweils eine Mode sowie aus einem Franck-Condon-Faktor der anderen Moden
dargestellt werden. Aufgrund von Auwahlregeln verschwinden die Matrixelemente J*
fiir eine IC nur bei Schwingungen Q) nicht, die derselben Darstellung der molekularen
Punktgruppe entsprechen wie das direkte Produkt ¢,, X ¢,,. Bei nichtentarteten elek-
tronischen Zusténden existiert nur eine molekulare Schwingung, die sog. 'Promoting-
Mode’, fiir welche diese Bedingung zutrifft und die die beiden elektronischen Zusténde
n und m koppelt, so dafl sich die Summe fiir das Kopplungsmatrixelement V, ..
aus Symmetriegriinden auf einen Summanden reduziert. Aufgrund der Eigenschaften
der harmonischen Schwingungswellenfunktionen {s¢,,(vyr)} muB v, = vy £ 1 erfiillt
sein. Neben der Promoting—Mode kénnen noch weitere Akzeptor-Moden involviert sein,
die wihrend der IC ihre Frequenz oder Amplitude d&ndern. Die hier genannten starken
Einschrankungen fiir die Schwingungsmoden bei IC werden aufgelockert, wenn sich die
Anharmonizitdt des Potentials bemerkbar macht oder andere bei der Herleitung zur
Vereinfachung gemachte Annahmen nicht in vollem Umfang zutreffen. Beispielsweise
muf} bei einer grofen Anharmonizitidt des Potentials die Bedingung v, = v £ 1 fiir
die Promoting-Mode nicht unbedingt erfiillt sein. Bei einem entsprechenden Ubergang
kann sich die Schwingungsquantenzahl z.B.auch um den Wert 2 oder 3 &ndern, so
da groflere Energiedifferenzen zwischen den beiden elektronischen Zustédnden durch

IC {iberwunden werden konnen.



