2) Symmetrien von Schwingungswellenfunktionen

ho| ¢ j

_7__%_? ()( ) E( Wm( )
mit  E=hon+1/2)

yo=N, H,|Q,Jexp *-21-62?)

z.B.H,|Q, )-41

"H,(Q]=20q, " Hermite-Polynome

H,[Q)=4Qi-2

Allg. mehrdimensionaler Fall

| Qr Q= vai

Hierin sind auch entartete Moden enthalten, wenn z.B.

) | m= 3N-6

ein Index 1 = {i,, 1} sich iiber die entsprechenden -
Komponenten erstreckt.

'.Effekt einer Symmetrietransformation:
Q *>TIRIQ,

mischt nur Komponenten einer Normalmode
untereinander, d.h. Q; = £ Q; fiir nicht-entartete

Schwingungen.
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o) Symmetrie der Grundzustandswellenfunktion

I3
2,;(2"

Aus dem vorherigen folgt sofort, dall unter einer

lpoo...o(QynQ,n):]\]:)nexp m = 3.)\/- 4

Symmetrieoperation gilt
Q2 B Q2 fiir nichtentartete Moden
Y QL B> QL fiir entartete Moden

Es folgt i Q- B zm: Q’
i=1 i=1

und damit Wy £ Yoo

Die Grundzustandswellenfun1<tibn transformiert sich

nach der totalsymmetrischen DS.

B) Symmetrie von F. undamem‘al&chwingungen

Es sei genau eine Normalschwingung einfach angeregt:

-2.Q12
i=1

"Fundamentalschwingung"
"Grundschwingungszustand"

i Ho@) ~ e ™

‘I’OQ_.%'__OzﬁHl(Qk)exp

k-te Mode

Die WF der Fundamentalschwingung der Mode k

transformiert sich nach derselben DS wie Qx selbst.
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Y) Symmetrie von Kombinationszustinden

Kombinationszustidnde / Niveaus sind Schwingungs-

zustinde, bei denen 2 oder mehr Normalschwmgungen

verschiedener Frequenz angeregt sind.

Einfachster Fall: vi=wvi=1 ; vi=0  sonst

iy
2

Yot1.0™ N Q, Q,exp

Die WF der Kombinationsniveaus transformiert sich
wie das direkte Produkt der DS der jeweiligen

Normalkoordinaten. |
Bei nicht-abelschen Gruppen ist das direkte Produkt i.a.
reduzibel. Ausreduktion erfolgt nach den bekannten und

gelibten Regeln.

0) Symmetrie von Oberschwingungszustdnden

Wenn eine Mode 2-fach oder hoher angeregt ist und alle

anderen Moden im Grundzustand sind, spricht man von

-einem Oberschwingungszustand (bisher ausgeschlossen,
Vi < 1).
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i) Nichtentartete Normalschwingungen

Analyse einfach fiir nichtentartete Schwingungen

\Ijo V’... o™ HV(QI() \Po 0.0

mit H, (-Qx) = (")V Hy(Qx).
'Wegen Qx — £ Qx fOlg;[ |

Hu(Qx) = ()" Hy(Qx)

Die WF fiir gerade Oberschwingungszustdnde
transformiert sich nach der totalsymm. DS.

Die WF fiir ungerade Oberschwingungszustdnde
transformiert sich nach der DS der betreffenden
Normalkoordinate Q..

11) Entartete Normalschwingungen

Die Verhiéltnisse sind etwas komplizierter fiir entartete
Normalschwingungen. Wir betrachten zunéchst nut den
Entartungsgrad der Oberschwingungszustinde. Wenn

wir U Quanten zur Verfiigung haben, konnen wir sie
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folgendermallen auf die beiden entarteten Koordinaten

verteilen:

=== 2 ey T
I R Entartungsgrad |
v=l LOON | d=2 ]
=2 COWLDO2) | d=3 ]
L__919____F_@@_(_z_n_@_zz_@zz: d=4 |
L__UsSw.o o e ]
Also:

Der v-te Oberschwingungszustand einer 2-fach
‘entarteten Mode ist (v+1)-fach entartet.

Bemerkung: Man muf hier klar unterscheiden
‘zwischen Oberschwingungszustdnden einer Mode und

Kombinationszustiinden zweier verschiedener Moden.

Fiir den 1. Oberton (vV=2) findet man:

Xz(R)=%lx(R)2+x'(R2ﬂ -

(Test fiir Y(E)=2 liefert x2(E)=3 (ok)).

Weiteres flir das Selbststudium (z.B. Wilson, Decius and
‘Cross, Molecular Vibrations, Dover; Kap. 7.3)




