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Übungen zur Vorlesung
Fortgeschrittene Theoretische Chemie A

10. Betrachten sie ein System aus zwei Zuständen, das die Energieeigenwerte E1 und
E2, E1 < E2, besitzt. Zum Zeitpunkt t = 0 befindet sich das System im Energie-
eigenzustand mit Eigenwert E1 und eine zeitabhängige Wechselwirkung VWW (t)
(z.B. durch ein zeitabhängiges elektrisches Feld) wird eingeschaltet. Die Wechsel-
wirkungsmatrixelemente sind für t ≥ 0 gegeben durch:

〈E1 | VWW (t) | E1〉 = 〈E2 | VWW (t) | E2〉 = 0

〈E1 | VWW (t) | E2〉 = 〈E2 | VWW (t) | E1〉? = ~γe−iωt

Die Wellenfunktion ist gegeben als
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(a) Geben Sie den Hamiltonoperator für t ≥ 0 in der Basis {|E1〉 , |E2〉} an.

(b) Bestimmen Sie die Wahrscheinlichkeit, das System im Zustand |E2〉 zu finden,
als Funktion der Zeit t für t ≥ 0.

(c) Bestimmen Sie den Maximalwert für die in Teilaufgabe (b) betrachtete Be-
setzungswahrscheinlichkeit und diskutieren Sie dessen Abhängigkeit von ω.
(Hinweis: Drücken Sie die maximale Besetzungswahrscheinlichkeit durch die
Lorentzkurve L(x, s, t) = 1

sπ
s2

(x−t)2+s2 aus.

(d) Berechnen Sie den Erwartungswert der Energie im System 〈ES〉 als Funktion
der Zeit und diskutieren Sie die Abhängigkeit des Maximalwertes von ω.

〈ES〉 = 〈Ψ(t) | HS | Ψ(t)〉 , HS = |E1〉E1 〈E1|+ |E2〉E2 〈E2|

(Hinweis: Drücken Sie den Maximalwert durch die Lorentzkurve aus.

(e) Verifizieren Sie, dass die gegebene Wellenfunktion die zeitabhängige Schrö-
dingergleichung löst.
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