
Bevezetés a nem-adiabatikus reakciókba 
 
Born-Oppenheimer közelítés és korlátai 
 
Modell és motiváció 
 

 
a) nagy R-nél: −+ ++ <

QPQP EE  QPE + : atomi kovalens áll. 

b) Req környékén PQQP
EE <−+  −+QP

E : ionos molekula; PQE : kovalens 

 
Born-Oppenheimer közelítésben: ψn(r; R)-rel dolgozunk, amely a 

);()();(ˆ RrRERrH nnnel ψψ =  megoldása. 
 
Modell legyen 2 vegyértékelektron, s közelítsük a megfelel� 
állapotokat az antiszimmetrizált szorzatokkal: 
 

1sP(1) 1sQ(2)    és       1sQ(1) 1sQ(2) 
kovalens          és        ionos állapotok 

 
� adiabatikus állapotok (Born-Oppenheimer potenciál felületek,  

ábrán: vastag vonal) � R változásával megváltozik a karakter. 
 ψ1 és ψ2 (vastag görbéhez tartozó függvények jól definiáltak) � 

ugyanis ezek az elektronikus H sajátfüggvényei  
 



� diabatikus állapotok: φi és φc keresztezik egymást. 
φi és φc fizikailag nem jól definiált, de kényelmes! (diabatikus 
bázis: egy adott R0 értéknél definiált függvényrendszeren fejtjük ki 
a hfv.-t bármely R-nél) 
 

   
  � Mi történik R csökkentésére? 
  Ha az lassú (???…)� elektron állapot marad alapállapotban 

(elektron eloszlás mindig „ekvilibrál”) 
  Ha gyors… nincs id� az ekvilibrálásra, az aszimptotikus 

állapot jellegének megváltoztatására � ψ1-b�l → átugrunk 
ψ2-be, R csökkenésével! Felületugrás következik be… 

 
Ami egy nem adiabatikus reakciónál érdekes az a megfelel� 
adiabatikus (vagy diabatikus) állapotok koefficiensének (lineáris 
koefficiens) változási sebessége.  
 
Kétállapotú rendszer adiabatikus állapotai közötti átmenet 
valószín�sége 
 
Fenti példánkat vegyük a diabatikus bázisban (Dirac jelölésben 1φ  és 

2φ -ben)! 
 
  Teljes bázis, de nem sajátfüggvényei a Ĥ -nak! 
 
  Ezért: 
 

2121111
ˆ φεφεφ +=H  

2221212
ˆ φεφεφ +=H  
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mátrix alakban 
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  Ha a dH  -t diagonalizáljuk (hasonlósági transzformáció): 
 

PHP  H dTa =  
 

   aH : f�átló elemei adiabatikus sajátértékek 
   P  -ben a sajátvektorok koefficiensei vannak 
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   R0-nál �11 = �22  és  E2 – E1 = �12 ld. a fenti egyenletek 
 
 Tételezzük fel, hogy R = R(t) 
     � 
   ))((ˆˆ tRHH el =  
     � 
   id�függ� Schrödinger egyenletet kell megoldani 
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 ψ = ψ(r, t) → kifejtjük a diabatikus függvények 
segítségével 
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: id�függés, exponenciális rész 

kiemelése kényelmi szempontból. 
 
   ψ(r, t)-t behelyettesítjük az id�függ� Schrödinger-

egyenletbe. 
 
   Normalizáció: |c1|

2 + |c2|
2 = 1 



 
 Feltételezés (egyszer� modell): 
 

  diabatikus görbék lineárisan változnak az id�vel a csatolási 
régióban:  

 
  (�22 – �11)/� = αt  és  0és012 == iφε ��  

 

 
   Kezdeti feltételek: 
 
   Ha R >> R0 (keresztezési pont) t = -∞-nél 
   ψ1 = φ1, vagyis |c1(-∞)| = 1 |c2(-∞)| = 0. 
 
   Aszimptotikus eredmény t = ∞-re, azaz olyan nagy id�re, 

ahol rendszer már elhagyta a csatolás régióját: 
 

   |c2(∞)| = 1 – exp(-2πγ) ahol 
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   Átmenet valószín�sége ψ1-b�l és ψ2-be, azaz |A2(∞)|2 
      (ugyanis );()();()(),( 2211 RrRARrRARr ψψψ += . 
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   Mivel 
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ε
−= , a diabatikus potenciál felülett�l származó 

er�. 
      � 
   Landau – Zener formula (nem-adiabatikus reakciókra 

vonatkozó) 
 
   Konklúzió:  
      ha v → ∞ és/vagy �12 → 0, akkor P → 1 
      ha v → 0 és/vagy � 12 nagy, akkor P = 0
  
 
 


