Separacja Srodka masy

WezZmy czasteczke dwuatomowa. Jej hamiltonian to:
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Nie obchodzi nas (zwykle) ruch czasteczki jako catoéci. Wyekstrahujmy wiec $rodek
masy:
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Separacja Srodka masy

Do laplasjanu w energii kinetycznej potrzeba nam drugich pochodnych - musimy wyrazié¢
te w starym uktadzie wspétrzednych w nowych zmiennych.
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Separacja Srodka masy

Jadro B:
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Uwaga na zmianeg znaku przy R;! Dla y i z wzory s3 takie same.



Separacja Srodka masy

Elektrony:
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Pora to zebra¢ do kupy (cztony dla elektronéw sa dodatkowo wysumowane po i):
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M= A1, ap, tomasa zredukowana jader, M - masa catego uktadu (czasteczki)




Przyblizenie adiabatyczne

Funkcje falowa czasteczki (catej, z uwzglednieniem jader) wyrazmy jako:
V(7 R) = an (7 R)pn ()
HO(R)pn (75 R) = By (R)¢n (7 R)
($mlpn)e = 6mn

Wstawmy je do uprzednio uzyskanego hamiltonianu z ,wycieta” zaleznoscia od srodka
masy i ,obcatkujmy”, ale tylko po wspétrzednych elektronowych:
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Przyblizenie adiabatyczne
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Skorzystaliémy ze wzoru na pochodng iloczynu i twierdzenia Leibniza (zamiana kolej-
noéci catkowania i rézniczkowania). Zatozyliémy normalizacje funkcji, ale nie jest ona
konieczna (jedynie catka musi mieé skoficzong warto$é¢). Réwnos¢ zaznaczona na

jest mozliwa, jezeli funkcja vy, jest rzeczywistal'2. Ostatecznie (grupujemy wyrazy
diagonalne: &y i pozadiagonalne: (1 — dmn)):
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1 Jegli tylko potencjat V' jest rzeczywisty, a tak mamy w tym przypadku, to zawsze mozemy wzigé rzeczywista
postaé funkcji falowej.

2Tak naprawde wystarczy, ze faza 7 funkgcji v, = wffeiT (r, 7,[)5 € R) nie zalezy od odlegtosci
miedzyjadrowej R.




Przyblizenie adiabatyczne i Borna-Oppenheimera

Réwnanie na ¢m(ﬁ) zapisaliSmy zatem nastepujgco:
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Jak na razie nie ma zadnego przyblizenia! Dopiero, gdy postanowimy zaniedba¢ opera-
tory sprzezenia ©O,p, bedziemy moéwié o przyblizeniu adiabatycznym:

[~ 58 BLR) + Hp ()] () = B ()
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Taka postac réwnania pozwala na faktoryzacje funkcji falowej: Wy, (7, ﬁ) = Ym (7 R)d)m(é)
(nie ma tu juz sumy). Warto zwréci¢ uwage, ze przyblizenie to jest tym lepsze, im bar-
dziej oddalone sa od siebie (w skali energii) krzywe E2(R) dla poszczegélinych stanéw.
Mozna to pokazal poprzez uzycie w wyrazeniu na ©,, podstawienia:
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6R(V) jest wektorem uzyskanym przez zadziatanie V g na operator energii potencjalne;j.
Wtedy np.:
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Przyblizenie adiabatyczne i Borna-Oppenheimera

Na podobnej zasadzie mozna zapisaé wyrazy wystepujace w H/. . (R). Wystepujaca w
mianowniku réznica energii bedzie ,zabija¢" state sprzezenia, gdy bedzie duza. Z tego
samego wzgledu nalezy zastanowic si¢ nad sensownoscia tego przyblizenia, gdy jest ona
mata.

To juz sporo, ale mozna i$¢ jeszcze dalej! Jezeli pominiemy czton diagonalny H), . (R),
dostajemy (w koncu!) przyblizenie Borna-Oppenheimera:

P%AR + E&(R)] G (R) = Edm ()
I

Zwykle to catkiem sensowny pomyst, bo skalowany przez mate liczby (iﬁ — ﬁb)

wyraz H/,  (R) jest maty w poréwnaniu z EO, (R).

Pawet Czachorowski. Zezwalam na dowolne wykorzystanie niniejszego pliku. Swoje
rozumowanie wzorowatem na: L. Piela (2011), "ldee chemii kwantowej”, Wydanie 2.
zmienione, PWN, Warszawa



