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3
Fizika dvoatomnih molekula


2. Fizika dvoatomnih molekula

2.1. Schrödingerova jednadžba

Sisteme dvoatomnih molekula možemo opisati Schrödingerovom jednadžbom 
[image: image1.wmf](
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, gdje je T kinetička energija, V potencijalna energija, E ukupna energija i ( valna funkcija. Za dvoatomske molekule kinetičku energiju T možemo prikazati kao sumu kinetičkih energija Te i TN, elektrona i jezgara (3(.
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gdje je 
[image: image3.wmf]2
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 reducirana masa, a M1 i M2 su mase jezgara. Vektorom 
[image: image4.wmf]R
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 određena je međunuklearna udaljenost, koja je definirana relacijom 

, gdje vektori 

 i 

 označavaju položaje dviju jezgara. 
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r
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 su vektori koji određuju položaje elektrona s obzirom na centar masa sistema dvoatomske molekule.


Potencijalna energija dvoatomske molekule ovisi o međunuklearnoj udaljenosti 
[image: image6.wmf]R
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 i o položajima elektrona 
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, a može se prikazati sljedećom relacijom:
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       (2.1.2)

Rješavanje Schrödingerove jednadžbe s gore prikazanim izrazima za kinetičku i potencijalnu energiju veoma je komplicirano. Za dvoatomske molekule s velikim brojem elektrona takvu Schrödingerovu jednadžbu gotovo je nemoguće rješiti. Zbog toga se, uvode aproksimacije koje olakšavaju rješavanje Schrödingerove jednadžbe za sistem dvoatomske molekule.

2.2. Born-Oppenheimerova aproksimacija


Schrödingerova jednadžba za sistem dvoatomske molekule može se pisati u slijedećem obliku:
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)

(

)

y

y

E

r

R

V

T

T

i

e

N

=

+

+

r

r

,






       (2.2.1)

sa 
[image: image10.wmf](
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. Born-Oppenheimerova aproksimacija omogućava razdvajanje elektronskog gibanja od gibanja jezgara i omogućava rješavanje Schrödingerove jednadžbe za gibanje elektrona, za razne parametre međunuklearne udaljenosti. Opravdanost ove aproksimacije leži u maloj masi elektrona u odnosu na masu jezgara. Elektroni se zbog male mase gibaju znatno brže nego jezgre, što znači da se oni mogu brzo prilagoditi na trenutni položaj jezgara. Schrödingerova jednadžba za gibanje elektrona u sistemu dvoatomske molekule ima oblik:
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[image: image12.wmf]q

F

 su elektronske valne funkcije koje pripadaju potpunoj adijabatskoj bazi, pa se po njima može raspisati ukupna valna funkcija sistema dvoatomske molekule.
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Budući da, 
[image: image14.wmf](
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 ovisi samo o međunuklearnoj udaljenosti, Te ne djeluje na nuklearnu valnu funkciju Fq. Djelovanje operatora TN na ukupnu valnu funkciju sistema može se prikazati sljedećom jednadžbom:
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Born-Oppenheimerova aproksimacija polazi od toga da su promjene položaja jezgara veoma spore u odnosu na promjene položaja elektrona. Zbog toga elektronska valna funkcija 
[image: image16.wmf]q

F

 ovisi tek neznatno o koordinati međunuklearne udaljenosti 
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, odnosno brzina elektrona je puno veća od brzine jezgara, pa se elektroni mogu vrlo brzo prilagoditi bilo kakvoj promjeni međunuklearne udaljenosti. Zbog toga se, u gornju jednadžbu uvode slijedeće aproksimacije: 
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Jednadžba za gibanje jezgara tada postaje:
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gdje je Es energija elektrona dobivena iz elektronske Schrödingerove jednadžbe i u gornjoj jednadžbi djeluje kao potencijalna energija za gibanje jezgara. 


Jednadžba se može podijeliti na angularni i radijalni dio. Vlastite vrijednosti angularnog i radijalnog dijela jednadžbe predstavljaju vibracijske i rotacijske energije jezgara. Ako radi jednostavnosti uvedemo zamjenu 
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, riješenje gornje jednadžbe možemo pisati u obliku:
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Za centralno simetrični potencijal radijalni dio jednadžbe (2.2.5) ima slijedeći oblik:
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gdje je 
[image: image24.wmf](
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 efektivni potencijal. 
[image: image25.wmf]L
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, gdje je 
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 ukupna kutna količina gibanja, 
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r

 je kutna količina gibanja jezgara, 
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r

 orbitalna kutna količina gibanja elektrona, a 
[image: image29.wmf]L

je iznos projekcije orbitalne kutne količine gibanja elektrona na međunuklarnu os.


Na slici 2.2.1. prikazan je efektivni potencijal Cs2 1(X) 1(g+ osnovnog stanja, za J = 0, 250, 450, 550 i 650.












_1008668700.unknown

_1008673294.unknown

_1008673342.unknown

_1008673379.unknown

_1008673390.unknown

_1008673396.unknown

_1008673386.unknown

_1008673375.unknown

_1008673321.unknown

_1008673326.unknown

_1008673317.unknown

_1008673130.unknown

_1008673272.unknown

_1008673285.unknown

_1008673232.unknown

_1008673106.unknown

_1008673117.unknown

_1008668787.unknown

_1008671210.unknown

_1008671218.unknown

_1008668786.unknown

_1007647361.unknown

_1007647511.unknown

_1008286530.unknown

_1008668622.unknown

_1007647550.unknown

_1007647389.unknown

_1007646827.unknown

_1007647317.unknown

_1006778020.unknown

_1006778060.unknown

_1006777921.unknown

