Cze$¢ jadrowa funkcji falowej

Przyblizenie adiabatyczne pozwolito nam na faktoryzacje funkcji falowej na czes¢ elek-
tronowa i jadrowa (¥(7, R) = ¥ (7; R)$(R)).
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Czym jest w istocie ¢n(172)? Powyzsze réwnanie zapiszmy w bardziej zwartej i uniwer-
salnej postaci:

hiAR + v,;m)} 6 (B) = Egu(R)
L

gdzie:

V!(R) = E2(R) (Born-Oppenheimer)

lub:

V!(R) = E2(R) + H},,,(R) (przyblizenie adiabatyczne)

V,(R) to pewien potencjat, w ktérym poruszaja sie jadra. W przyblizeniu Borna-
Oppenheimera bedzie to jedynie zalezno$c energii elektronowej od odlegtosci miedzy-
jadrowej, w przypadku przyblizenia adiabatycznego zawiera tez poprawke diagonalna
Hyp (R).



Cze$¢ jadrowa funkcji falowej

W istocie w naszym réwnaniu da sie wyrézni¢ odrebne czeéci zalezne od poszczegdlnych
zmiennych (R,0,¢). Mozemy wiec zastosowaé znang nam sztuczke z rozdzieleniem
zmiennych:

n(R) = Ru(R)Yn (0, 9)
Wstawmy teraz te funkcje do réwnania (podali$my jawna postad laplasjanu we wspét-

rzednych sferycznych):
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= ERn(R)Yn (6, ¢)

tatwo zobaczyé, ze mozemy je podzieli¢ na dwie czeéci (mnozymy przez 2uR? i dzielimy
przez Rn(R)Yrn (6, ¢)):
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Krzywa energii potencjalnej

Mozemy to zapisaé jako dwa réwnania:
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Drugie réwnanie to po prostu réwnanie Schrodingera dla rotatora sztywnego! Znamy
jego rozwiazania: Y (0, ¢) to tzw. harmoniki sferyczne, z kolei « = —J(J + 1), gdzie
J to kwantowa liczba rotacyjna. Po wstawieniu wartosci @ do pierwszego réwnania,
mozemy przepisaé je jako réwnanie na energie (catej czasteczki):
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gdzie:

Vs (R) =Vi(R)+ J(J + 1)2uR2

Wykres tego potencjatu w funkcji R to krzywa energii potencjalnej!



Krzywa energii potencjalnej

Jezeli Ry (R) zapiszemy jako xpnvg(R)/R, powyzsze réwnanie przejdzie nam na réw-
nanie oscylatora (cho¢ nie harmonicznego):
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Rozwiazujac to réwnanie (w praktyce numerycznie lub przyblizajac potencjat w poblizu
minimum parabol3), otrzymamy informacje o poziomach oscylacyjno - rotacyjnych cza-

steczkil, czyli w praktyce o jej widmie IR lub RamanaZ2.

Pawet Czachorowski. Zezwalam na dowolne wykorzystanie niniejszego pliku.

INie jesteSmy w stanie rozdzieli¢ rotacji od oscylacji - potencjat V), ; zawiera czton zalezny jednoczesnie od
rotacyjnej liczby kwantowej J oraz odlegtosci R. Mozna to zrobi¢ jedynie w sposéb przyblizony, ktadac:
Vps(R) =V (R)+ J(J+1) (gdzie Re to odlegtos¢ réwnowagowa).
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2Aby na widmie pojawit sie pik o energii obliczone]j przez nas, musza by¢ spetnione dodatkowe reguty, ktére
decyduja, czy molekuta moze zaabsorbowaé (IR) lub rozproszyé (Raman) foton odpowiadajacy przejéciu pomiedzy

poziomami.



