Atomok és molekuldk elektronszerkezete

Szabad atomok és molekuldk Schrodinger egyenlete

Tekintsiink egy kvantummechanikai rendszert amely N,, magbdl és N, elektronbdl all. Koordinatéikat jeldlje
rendre R,, a=1,...,N, ésr;, i = 1,..., N.. Kiils6 er6k hidnyaban a rendszer nem-relativisztikus Hamilton
operatora
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m az elektron tomeg, p; az i-edik elektron impulzus operatora. Az utolso kifejezést az elektron kinetikai
energia koordinata reprezentécios alakja.
T, a magok kinetia energia operatora

mg az a-adik mag témege, p, az a-adik atommag impulzus operatora..
VB a rendszer részecskéi kozotti kdlesdnhatés operatora
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Atomi egységek

Az imént felirt Hamilton operatorban szamos konstans szerepel. Az irasmod egyszertsitése miatt bevezetjiik
2

az u.n. atomi egységeket, amelyeket ugy definidlunk, hogy a Hamilton operatorban szerepls 4:;—50, h, m

konstansok mér@szama 1 legyen. Ebben a mértékegység rendszerben a hossziusig egysége a bohr

h2
1bohr = — = 0.529177249 x 10~ *méter,
me

az energia egysége
2

Lhartree = < = 27.2113961 eV = 4.3597482 x 1018 J,

a3
ahol ag az G.n. Bohr sugér (ag = 0.529177249 x 10~1%m).
A tomeg egysége az elektron tomege
1 atomi témegegység = 9.1093897 x 1031 kg

A Hamilton operator atomi egységekben
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Az atommagok és elektronok mozgasanak szétvalasztasa

Tudjuk, hogy a kvantummechanikai sokrészecske probléma - a klasszikus mechanikaihoz hasonléan- néhény
egyszert esettdl eltekintve nem megoldhat6. Az atomi és molekularis rendszerek kvantummechanikai leirasa
ezért kozelit6 modszerek alkalmazasat jelenti. Bonyolultabb rendszerek esetén azonban a kozelité modszerek
alkalmazasa is komoly nehézségekbe iitkozik. Az elss széleskortien alkalmazott kozelités az atommagok
és elektronok mozgasanak szétvalasztasa. Ez a szétvalasztas azon alapul, hogy a magok joval lassabban
mozognak a rajuk hato elektromégneses tér hatasara mint az elektronok. Ennek az az oka, hogy a magok
tomege harom nagysagrenddel nagyobb mint az elektronoké (a proton témege 1836-szorosa az elektron
tomegének). A nagy tomegkiilonbség azzal a kovetkezménnyel jar, hogy az elektronok nagyon gyorsan
kovetik a magkonfiguracié valtozasat. Az alabbiakban matematikai formaba ontjiik az iménti allitasunkat.
Bontsuk a teljes Hamilton operatort két részre

H=H,+T,,
ahol X X R
H =T, +V?
az t.n. elektron Hamilton operator. Célunk a teljes Hamilton operétor sajatérték problémajanak

H® (R,r) = £ (R,r) (8)

kozelité megoldasa. R az Osszes mag, r az Osszes elektron koordinédtait jeloli. Oldjuk meg az elektron
Hamilton operétor sajatérték probléméjat egy tetszdleges, de rogzitett magkonfiguraciora

H. U, (R,r) = E\U, (R,1).

Az igy kapott allapotfiiggvényben a magkoordinatak paraméterként szerepelnek. A kapott allapotok bazist
alkotnak a rogzitett magok terében mozgd elektronok allapotterén, igy a ® (R,r) allapot a tetszdleges
rogzitett R magkonfiguracié esetében kifejthets ezen a bazison:

o(R,r) =) xa(R)¥,\(Rr). (9)
B



Feltéve, hogy ezt a sorfejtést minden R magkonfiguraciéra elvégezziik megkapjuk a magok mozgasat leird
xx (R) fiiggvényeket és igy a teljes hullamfliggvényt is. A x» (R) meghatérozasahoz helyettesitsiik be a teljes
hullamfiiggvény iménti kifejtését (9) a teljes Hamilton operator sajatérték egyenletébe (8)

€20 (R) U (Ro) = {He+ 1.} >0 (R) v (Ror) =
A

> {Toa (R 0 (Rx) + 30 (R) Ba¥a (Ror) | =
A

e A mag kinetikai energia operatora, amint azt mar lattuk
A A&
T=— <

szamoljuk ki a V2 hatasat a x» (R) ¥ (R, r) szorzatra

V2 (x¥) = VoVa (XT) = Vo {(VaX) T+ x (Vo 0)} =
(AaX) ¥ +2(Vax) (Va¥) + x (A ¥)

Az iménti szamolast folytatva
1
& ZX,\ )N (R,r) = Z - Z o (Urlaxa +2(Vaxa) (Va¥i) + xa (Aa¥i))
A a a

> Exxa (R) W) (R, 1)
A

Szorozzuk meg az egyenlet mindkét oldalat ¥ (R, r)-rel és integraljunk az elektron koordinatékra



1 1
EXn = D0~ A B+ 3 | 30 =5 {2 (W [V W) Va + (B[ Aal D)} 3
a A a

By

A kapcsos zarojellel jelolt tagokra bevezetjiik a B,y elnevezést, amivel az

EXI{ :TnXm+EnXK+ZBmAXA K= 1;2,“-
A

egyenletrendszert kapjuk a magok allapotfiiggvényére. Valasszuk kiilon a x = A tagot a szummabol

ngc = (Tn + En + Bm-c) X T Z BRAX)V
MNAEK

A jobb oldal utols6 tagja Gsszecsatolja a kiilonb6z6 magfiiggvényekre vonatkozd egyenleteket. Ha ezt el-
hanyagoljuk akkor az egyenletrendszer nem lesz csatolt tobbé. Ez az t.n. adiabatikus kozelités. A Born-
Oppenheimer kézelitésben a nem diagonalis elemek mellett a B diagonélis elemeit is elhanyagoljuk. Ebben a
kozelitésben a mag &llapotokra az

Exe (R) = (T + B (R)) xa (R)

egyenletet kapjuk, amiben a magkoordinata fiiggs elektron energia jatsza a potenciélis energia szerepét. A
kozelités nem alkalmazhato abban az esetben, ha a kiilonbozs elektronéllapotok energia feliiletei (Fy (R))
kozel keriilnek vagy metszik egyméast. A Born-Oppenheimer kozelitést széleskoriien alkalmazzak a molekula
rezgések, kémiai reakcidk és az elektromégneses sugarzéas altal kivaltott molekula atalakuldsok kvantum-
mechanikai targyaldsaban.

Megjegyzés

Az imént kapott magallapotok tartalmazzak a molekula tomegkézéppontjanak haladd mozgéasat valamit a
molekula forgd mozgasat is. A Born-Oppenheimer kozelités gy is levezethetd, hogy el6bb a molekula haladd
és forgd mozgasat levalasztjuk megfeleld a molekuldhoz rogzitett koordinata rendszerre valo attéréssel.



Potencialis energia felulet (PES)

» Potencialis energia
feldlet- E(R4, ...,Ry)
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Potencialis energia felulet (PES)

*A potencidlis energiat az atomok helye hatarozza meg

*E(R,, ...,Ry) hiperfeliilet
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