Atom- és molekuladllapotok korrelacigja

Ebben a fejezetben azt vizsgaljuk meg, hogy miként valtoznak egy azonos magu kétetomos molekula enrgia
nivéi és sajatallapotai mikozben a molekula atomjai kozotti R tdvolsdgot véltoztatjuk.

Vizgdlatunkat kiterjesztjiik olyan szélsdséges esetekre is mint az R = 0 (egyesitett atom esete) és az R = oo
(szepardlt atomok esete). A fenti dbrén egy oxigén molekula lathat6. Ebben az esetben az egyesitett atom
a 16-os rendszdmu kén (S) lesz, a szepardlt atomok pedig kiilondll6 oxigén atomok.

Kapcsolat az atom és molekulaallapotok kézott

Vizsgéljuk az dllapotok atalakuldsat a két szélsdséges esetben.

Amikor az egyesitett atom magjit szétvilasztjuk a rendszer szimmetridja gombirdl hengerszimmetridra
valtozik. Ezzel az impulzusmomentum négyzete nem lesz tobbé megmaradé mennyiség, viszont az impulzus
momentum molekulatengely irdnyd komponense igen. Igy az [, m sajatértékéhez tartozé atompélysk a
molekula [, operdtordnak \ = m sajatértékhez tartozé sajdtallapotdba mennek &t:
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Az igy kapott pélyak jelslésére az 1so g, 2504, 2po,,, 2pm, konvenciét haszndljdk, ahol elol az egyesitett atom
pélydja, hatul pedig a molekula allapot jele dll. Szétvalasztdskor megmarad az inverzids szimmetria is, azaz
az s,d palydk paros (g:gerade) a p, f pélyak pedig pdratlan (w:ungerade) allapotokba mennek 4t
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Amikor két szeparalt atombdl molekula lesz "bekapcsolédik" a szimmetria. Az atompdlydkbdl ennek
a szimmetridnak megfelelé kombindciokat kell képezniink. Az inverzié miatt a kombindciéban ugyanolyan
mégneses kvantumszamu pélydk szerepelnek. A kapott molekula pélydkat gy nevezziik el, hogy elore irjuk
a molekulapélya jelét majd utdna az atompdlydk jelét amibol a molekulapélyédt kaptuk:
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Most arra keresiink vélaszt, hogy a két fenti esetben kapott molekulapalydkat hogyan feleltethetjiik meg
egymdsnak. Ehhez sziikségiink van az d.n. Neumann-Wigner-féle nemkeresztez6dési szabdlyra.

Neumann-Wigner-féle nemkeresztezodési szabaly

Legyen H(R) egy homonukledris kétatomos molekula Hamilton opratora, amelynek két sajstédllapota @1, @o
a hozzdjuk tartozo sajatértékek pedig Fq(R), F2(R). Tegyiik fel, hogy ez a két gorbe Rp-ban kozel keriil
egymdshoz. Vizsgaljuk meg, hogy milyen feltételek mellett metszhetik egymdst az Ry + d R helyen.
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Fejtsiik sorba a Hamilton operatort elsé rendig az Ry koriil:
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Ha 0R elegendéen kicsi a probléma kezelhetd perturbécié szdamitdssal. Mivel Fy(R) és Eq(R) kozel esik
egymdshoz illetve egyenl6 is lehet, a degenerdlt perturbacidészéamitdst kell alkalmaznunk. Vegyiik fel a per-
turbélt allapotot

D =c1P; + 2Py

alakban. A perturbédciészamitds elsé rendjében

(Ho +W)® = E®,



ami ® iménti kifejezésének behelyettesitésével
Cl(El + W — E)(I)l + C2(E2 + W — E)(I)Q =0.
®7, ®3-gal szorozva majd integralva

Cl(E1+W11—E)+CQW12 =0
c1War +co(Ba +Wae — E) = 0,

ahol W;; = (@, |[W|®;). A trividlistdl kiilonbozé megoldds létezésének feltétele, hogy
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A perturbalt energidra (E) két megolddst kapunk

1 1
E= §(E1 + By + Wiy + Wa) £ \/4(E1 — By + Wiy — Way)? + [Wia|?,

kihaszndltuk, hogy Wis = W3,. A két meloldds megegyezik, ha a diszkrimindns elt{inik:
FEi—FEs+ Wy —Wae =0 és Wia =0.

A két feltétel egy paraméter véltoztatdsdval dltaldban nem kielégithetd, de ha az egyik (W1o = 0) szimmetria
okokbdl teljesiil a fennmaradé egy feltétel méar teljesithetd. Vizsgiljuk meg, hogy

Wig = (91 |[W]®3) =0

mikor teljesiil automatikusan. W a totdlszimmetrikus dbrézoldshoz tartozik mivel szimmetridja megegyezik
a H operdtor szimmetridjaval. Igy a Wiy akkor lesz nulla, ha ®; és ®, kiilonbozd szimmetriaji. Eazt
felhaszndlva a Neumann-Wigner-féle nemkeresztezddeési szabdly (non-crossing rule) azt mondja ki, hogy az
azonos szimmetrigji dllapotokhoz tartozé energia gorbék nem metszhetik egymaést.

Korrelaciés diagram

Az iménti szabdlyt felhaszndlva egyméshoz rendelhetjiik a kordbban kapott molekula dllapotainkat:
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