Благодарим всех за оказанную помощь.
Лекция 13

Рассмотрим ядерное уравнение. 

Для двухатомных молекул можно отделить переменные, связанные с движением центра масс и вращением системы как целого. При переходе к сферическим координатам для радиальной части получим:
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Здесь V(r)=Ee(r), а центробежный член 
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 связан с вращением.

Если J=0, то потенциал будет иметь вид (зависимость от межъядерного расстояния):
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Если J>0, то потенциал будет иметь вид:
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В пределе 
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 потенциал переходит в гиперболу 
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В этом случае молекула распадается на два фрагмента.

После замены переменных 
[image: image8.wmf])
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 и разложения V(r) в ряд Тейлора до членов второго порядка приходим к уравнению:
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Решениями этого уравнения будут функции вида 
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, а выражение для энергии будет иметь вид:
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Если вместо разложения в ряд Тейлора аппроксимировать потенциал функцией Морзе:
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где De – энергия диссоциации молекулы,

то получается следующее выражение для энергии:
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Видно, что расстояния между колебательными уровнями должны уменьшаться с ростом (v+1/2). Можно определить vmax, после которого начинается непрерывный спектр (соответствует диссоциации молекулы).

Кривая Морзе обладает следующим недостатком: при 
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 для двух нейтральных атомов потенциал 
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, а значит потенциал стремится к нулю медленней, чем экспонента; поэтому число колебательных функций дискретного спектра для потенциала Морзе будет всегда занижено.

Перейдём теперь к рассмотрению многоатомных молекул:
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Всего имеется k ядер, для описания которых нужно ввести 3k переменных. Из этих 3k переменных можно отделить три переменные, связанные с поступательным движением молекулы (центра масс), и три переменные, связанные с вращением молекулы как целого. Для отделения хотелось бы ввести два условия (как и в классической механике):
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Однако, для k>3 не удаётся выбрать такую систему отсчёта, в которой 
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. В этом случае вводится приближённое условие:
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, т.е равенство нулю момента количества движения относительно равновесной конфигурации.

Условия 
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 носят название условий Эккарта.

Оставшиеся после такого отделения 3k-6 координат обычно выбираются как некоторые независимые обобщённые координаты. Например, для молекулы H(1)O(1)O(2)H(2) 3k-6=6 координат можно выбрать следующим образом: три межъядерных расстояния H(1)-O(1), O(1)-O(2), O(2)-H(2), два валентных угла H(1)-O(1)-O(2) и O(1)-O(2)-H(2) и двугранный угол между плоскостями H(1)-O(1)-O(2) и O(1)-O(2)-H(2). Такие координаты носят название естественных координат.

В классической механике выражение для кинетической энергии имело бы вид:
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В квантовой механике подобный оператор кинетической энергии не был бы эрмитовым (в выражение входят одновременно координаты q и импульсы p).

Разложим V в ряд Тейлора вблизи минимума потенциала, оставляя члены не выше второго порядка:
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Начало отсчёта энергии мы можем выбрать так, что V0=0. Первые производные равны нулю (в точке минимума). Введя переменные 
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 для всех i.
Для получения выражения для кинетической энергии разложим 
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 в ряд Тейлора вблизи минимума потенциальной энергии (положения равновесия):
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,
и в полученном разложении оставим лишь члены нулевого порядка (тогда в выражении для Tn будут члены не выше второго порядка малости). В этом случае оператор кинетической энергии будет эрмитовым.

В результате получаем следующее выражение для гамильтониана:
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Этот же гамильтониан удобно представить в виде
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n=3k-6
При использовании материалов лекции ссылка на www.students.chemport.ru обязательна.
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961.0149327767

-161.39391824

1109.4674556213

948.0735373813

-108.9356114016

1028.8065843621

919.8709729605

-73.5013624987

956.6326530612

883.1312905625

-49.5809774677

891.7954815696

842.2145041018

-33.4397874351

833.3333333333

799.8935458983

-22.5509017763

780.4370447451

757.8861429688

-15.206594283

732.421875

717.215280717

-10.2536430371

688.7052341598

678.4515911227

-6.9136872137

648.7889273356

641.8752401219

-4.6615607671

612.2448979592

607.5833371921

-3.1430138229

578.7037037037

575.5606898808

-2.1191257448

547.8451424397

545.7260166949

-1.4287759373

519.3905817175

517.9618057801

-0.9633175663

493.0966469428

492.1333293765

-0.6494914701

468.75

468.1005085299

-0.4379015607

446.1629982153

445.7250966547

-0.2952425223

425.1700680272

424.874825505

-0.1990585781

405.6246619794

405.4256034013

-0.1342092975

387.3966942149

387.2624849174

-0.090486568

370.3703703704

370.2798838024

-0.0610078191

354.4423440454

354.3813362263

-0.04113266

339.5201448619

339.4790122019

-0.0277324369

325.5208333333

325.4931008964

-0.0186977449

312.3698458975

312.3511481526

-0.0126063802

300

299.9873936198



Лист1

		2		88473.6561483606		76545.6561483606		7500		84045.6561483606

		2.2		27212.791267488		15284.791267488		6198.347107438		21483.138374926

		2.4		5721.5527670649		-6206.4472329351		5208.3333333333		-998.1138996018

		2.6		237.7240712845		-11690.2759287155		4437.8698224852		-7252.4061062303

		2.8		634.2821676656		-11293.7178323344		3826.5306122449		-7467.1872200895

		3		2762.6017582376		-9165.3982417624		3333.3333333333		-5832.064908429

		3.2		5043.4917133026		-6884.5082866974		2929.6875		-3954.8207866974

		3.4		6965.8499435588		-4962.1500564412		2595.1557093426		-2366.9943470987

		3.6		8436.7409922429		-3491.2590077571		2314.8148148148		-1176.4441929423

		3.8		9507.9031811168		-2420.0968188832		2077.5623268698		-342.5344920134

		4		10266.2211859524		-1661.7788140476		1875		213.2211859524

		4.2		10793.9128181749		-1134.0871818251		1700.6802721088		566.5930902838

		4.4		11157.1562915037		-770.8437084963		1549.5867768595		778.7430683632

		4.6		11405.4547750604		-522.5452249396		1417.7693761815		895.2241512419

		4.8		11574.4046318147		-353.5953681853		1302.0833333333		948.487965148

		5		11689.0149327767		-238.9850672233		1200		961.0149327767

		5.2		11766.60608176		-161.39391824		1109.4674556213		948.0735373813

		5.4		11819.0643885984		-108.9356114016		1028.8065843621		919.8709729605

		5.6		11854.4986375013		-73.5013624987		956.6326530612		883.1312905625

		5.8		11878.4190225323		-49.5809774677		891.7954815696		842.2145041018

		6		11894.5602125649		-33.4397874351		833.3333333333		799.8935458983

		6.2		11905.4490982237		-22.5509017763		780.4370447451		757.8861429688

		6.4		11912.793405717		-15.206594283		732.421875		717.215280717

		6.6		11917.7463569629		-10.2536430371		688.7052341598		678.4515911227

		6.8		11921.0863127863		-6.9136872137		648.7889273356		641.8752401219

		7		11923.3384392329		-4.6615607671		612.2448979592		607.5833371921

		7.2		11924.8569861771		-3.1430138229		578.7037037037		575.5606898808

		7.4		11925.8808742552		-2.1191257448		547.8451424397		545.7260166949

		7.6		11926.5712240627		-1.4287759373		519.3905817175		517.9618057801

		7.8		11927.0366824337		-0.9633175663		493.0966469428		492.1333293765

		8		11927.3505085299		-0.6494914701		468.75		468.1005085299

		8.2		11927.5620984393		-0.4379015607		446.1629982153		445.7250966547

		8.4		11927.7047574777		-0.2952425223		425.1700680272		424.874825505

		8.6		11927.8009414219		-0.1990585781		405.6246619794		405.4256034013

		8.8		11927.8657907025		-0.1342092975		387.3966942149		387.2624849174

		9		11927.909513432		-0.090486568		370.3703703704		370.2798838024

		9.2		11927.9389921809		-0.0610078191		354.4423440454		354.3813362263

		9.4		11927.95886734		-0.04113266		339.5201448619		339.4790122019

		9.6		11927.9722675631		-0.0277324369		325.5208333333		325.4931008964

		9.8		11927.9813022551		-0.0186977449		312.3698458975		312.3511481526

		10		11927.9873936198		-0.0126063802		300		299.9873936198
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