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Elektronische Anregung von Molekiilen Ubergangswahrscheinlichkeitenbei elektronischer
und vibronischer Anrequng:

&

Konstruktionder Molekilorbitale: E Born-Oppenheimer Approximation:
LCAO-MO: Linear Combination of Atomic Orbitals

Besetzung der MO unter Beachtung von Pauli
Prinzip von der niedersten E an.

Kernabstand dndert sich wdhrend
der elektronischen Anregungnicht
(vertikale Anregung)

LUMO

- ‘ AE
HOMO ' % Elektronische Anregung
' ; mit max. Wellenldnge:
c-h
I A=—"
1 v AE

Elektronische Anregungen fiir le Anregungen:

AS=0 AA=0,+1(L., m))
Frank-Condon R
Prinzip:

Termsymbolik fiir MO Orbitale: Intensitét I: IaM,-S,

vy

_ M: Elektr. Dipol- M, =¥ -u, ¥'dv
+: Symmetrie bzgl. Ubergangsmoment | I s

285 +1 5 £ -
A o Spiegelebene S: vibr. Uberlapp-

g,u: Symmetrie bzgl. Matrixelement
Inversion

S, = [ W) ) dR



Absorptionund Emission

|

Delokalisierte w Elektronensysteme:
Einfachstes Model:

1D- Elektronengas in Potentialkasten

IC: Internal Conversion(ps)

Absorptionswellenldnge:

_2med; (N+1) N 16m,cd; (
h 2N+3 h

y) N+1)

Absorption(fs)

Fluoreszenz (ns)

N: Kettenldnge, dy: Bindungsabstand
ICS: Inter System

Crossing(us) Beiunterschiedlicher Bindungsldnge ist
Kastenpotential modifiziert:

c

[h 1 6b
—

A=
8m d’ N+1 E}

S0 She
Grenzwellenldnge fiir lange Ketten: A = b
R Dieselbe Methode kann auch zur Abschdtzung von
Fluroeszenzund Phosphoreszenz sind Ringsystemenund 2D / 3D ausgedehnten « Elektronen-

frequenzverschoben gegen Absorption systemen benutzt werden



