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1. Der Hamiltonoperator fiir zwei elektronische Zusténde verschiedener Symmetrie,
die iiber eine nicht-totalsymmetrische Mode (u) miteinander wechselwirken, lautet
in der Ndherung linearer Kopplung (vgl. Vorlesung):
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(a) Wie lauten die adiabatischen Potentialkurven (vgl. Vorlesung)?

(b) Man diskutiere deren stationidre Punkte und ihre Eigenschaften (Minimum oder
Maximum) und die mogliche Symmetrieerniedrigung (Stabilisierungsenergie bzw.
Stokes-Shift) in Abhéngigkeit von A, w, und A. Was ergibt sich im Grenzfall A —
07

2. Die untere adiabatische Potentialfliche des sog. E ® e Jahn-Teller Effektes lautet
geméf Abschnitt B.6 des Vorlesungsskriptums:

Vo=Vi= %pQ - \/ k2p? + igzp4 + g kpeos (3x)
Hier sind p und x die Polarkoordinaten der zweifach entarteten JT-aktiven Nor-
malschwingung (e-Symmetrie). Bestimmen sie die stationdren Punkte von V_ in
Abhéngigkeit von w, k und ¢g (Hinweis: es kann k£ > 0 und g > 0 angenommen
werden.) Was ergibt sich fiir die Energiedifferenz von Sattelpunkten und Minima
(= Barriere fiir die Pseudorotation, vgl. auch nachfolgende Aufgabe)?

3. Man betrachte die auf der 3. Seite dieses Ubungsblattes (S. 58 des Skriptums) dar-
gestellten Auslenkungen eines symmetrischen X3-Systems (Gleichgewichtslagen der
Kerne auf den Ecken eines gleichseitigen Dreiecks, d.h. Punktgruppe Ds;,) entlang
den kartesischen Komponenten ), und @), der Normalkoordinaten einer zweifach
entarteten Normalschwingung (e - Symmetrie, vgl. obere Diagramme). Die Verschie-
bungsvektoren an den beiden unteren Atomen sind kollinear oder orthogonal zu den
Atom-Atom-Verbindungsvektoren, die am oberen Atom sind kollinear oder ortho-
gonal zu deren Winkelhalbierenden. An jedem Atom sind die Vektoren zueinander
orthogonal; sie sind alle gleich lang.



a) Machen Sie sich klar, dass eine Verschiebung entlang der negativen @),-Achse
(Punkt A im Diagramm Mitte rechts) das gleichseitige Dreieck in ein stumpfwink-
liges gleichschenkliges (obtuse angled isosceles) Dreieck iiberfiihrt. Dies ist im un-
tersten Diagramm durch die Eckpunkte A der Kerne und die verbindende rote
gestrichelte Linie markiert.

b) Zeigen Sie geometrisch, dass analog der Punkt B im Normalkoordinatenraum
des Diagramms Mitte rechts den Eckpunkten B im Diagramm unten Mitte (blaue
gestrichelte Linie) entspricht. Analoges gilt dann offenbar fiir den Punkt bzw. die
Punkte C.

c) Folgern Sie, dass die gestrichelte, als kreisformig aufgefasste Linie im Normalko-
ordinatenraum des Diagramms Mitte rechts durch die Kreislinien fiir die Kernlagen
im Diagramm unten Mitte dargestellt wird (Pseudorotation).

. Gegeben seien zwei Satze (11,12) und (¢1, ¢2) von je zwei Funktionen, welche sich
gemafl den bekannten Drehmatrizen als Darstellungsmatrizen ineinander transfor-
mieren (Drehwinkel a, Charakter y(a) = 2 cos «).

(a) Wie lautet die resultierende Darstellungsmatrix fiir den folgenden Satz dreier
Funktionen: (111, 1102 + ad1, ap2) 7 Man mache sich klar, dass fiir die Spur der
Darstellungsmatrix bzw. Charakter y°(a) die folgende Beziehung erfiillt ist

X*(e) =1/2(x(a)? + x(20) ).

(b) Benutzen Sie diese Bezichung zwischen den Charakteren der irreduziblen Dar-
stellung F und ihres symmetrischen direkten Produktes (F)?, , um die folgende

sym?

Zerlegung in der Punktgruppe D3 zu beweisen: (E)%, = A, + E.

sym

Hinweis: Die letzte Aufgabe ist optional, d.h. irrelevant fiir die Klausur. (Die
anderen Aufgaben sind eingeschrankt relevant.)
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Coordinates and JT surfaces for X3 molecules




