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ABSTRACT

Beim J-T-Effekt handelt es sich um die vibronische Kopp-
lung zwischen entarteten elektronischen Zustdnden und nicht-
totalsymmetrischen Normalschwingungen des Molekiils. Speziell
im linearen E - e - Fall betrachtet man die Kopplung nur zwi-
schen einem 2-fach entarteten elektronischen E-Zustand und
einer Normalschwingung derselben Symmetrie, wobei die Kopp-
lung linear in den beiden Normalkoordinaten der e-Schwingung
angesetzt wird. Obwohl dieses System das einfachste nicht-
triviale J-T-System darstellt, hat es doch groBe Bedeutung

fiir die Entwicklung des theoretischen Verstindnisses dieses
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Effektes gehabt. Mathematisch gesehen geh&rt der lineare E -
e - Fall zu den wenigen J-T-Systemen, die sich mit relativ

geringem Aufwand numerisch l&sen lassen.

Analytische Losungen sind, auch wenn sie nur Ndaherungs-
charakter haben, aus zweierlei Griinden von Interesse. Zum
einem sind numerische Ldsungen flir komplizierte J-T-Systeme
in den interessierenden Kopplungsbereichen nicht mehr méglich;
zum anderen stellt das lineare E - e - System ein gekoppeltes
Spin-Boson-System dar, dessen Modellcharakter weit i{iber den

Rahmen des J-T-Effektes hinausreicht.

Charakteristisch fiir alle vibronisch gekoppelten Systeme
ist, daB die Anwendung der Stdrungstheorie nur auf extrem
schwache Kopplung begrenzt ist. Das liegt daran, daB der ur-
spriingliche Hamiltonoperator keinen "kleinen" Stdrparameter
enthdlt, nach welchem sich die Storungsreihe entwickeln liege.
Dieses Problem ldB8t sich jedoch durch die Anwendung kanonischer
Transformationen lasen1). Der transformierte Hamiltonoperator
stellt dann eine Reihenentwicklung nach wachsenden Potenzen
von Franck-Condon-Faktoren dar. Es zeigt sich, daB die Franck-
Condon-Faktoren die dem Problem angemessenen St&rparameter dar—
stellen; denn ein Abbrechen der Stdrungsreihe nach dem Term

zweiter Ordnung liefert bereits das richtige Grenzverhalten

der Losungen fiir schwache und starke vibronische Kopplung. Mit
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dieser Methode konnten somit zum ersten Male analytische Ni-
herungslésungen flir den intermedidren Kopplungsbereich ange=
geben werden, die in guter Ubereinstimmung mit den numerischen
Lésungen zu diesem Problem sind1).

Nachteilig ist, daB sich die Methode ohne groBen Aufwand
nur auf niedrig angeregte Zustdnde anwenden l&Bt. Damit ist
die Methede in der jetzigen Form noch nicht geeignet zur Be-
rechnung von Absorptions= und Emissons-Spektren sowie Linien-

formen.
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