Bevezetés a nem-adiabatikus reakciokba

Born-Oppenheimer kozelités €s korlatai

Modell és motivacio

Req Ra 3 R

a) nagy R-nél: £,,, < Epiror Ep,,: atomi kovalens all.
b) Rq kornyékén E - <Epg E ., 10N0S molekula; E,, : kovalens

Born-Oppenheimer kozelitésben: v, (r; R)-rel dolgozunk, amely a
H,y,(r;R) = E,(R)w,(r;R) megoldasa.

Modell legyen 2 vegyértékelektron, s kozelitsiik a megfeleld
allapotokat az antiszimmetrizalt szorzatokkal:

Isp(1) Isg(2) és Isg(1) 1s(2)
kovalens €s 1onos allapotok

— adiabatikus allapotok (Born-Oppenheimer potencidl feliiletek,
abran: vastag vonal) = R valtozdsaval megvaltozik a karakter.
Y, €s Y, (vastag gorbéhez tartozo fiiggvények jol definidltak) =
ugyanis ezek az elektronikus H sajatfiiggvényei



= diabatikus allapotok: ¢; €s ¢, keresztezik egymast.
0; €s 0, fizikailag nem jol definialt, de kényelmes! (diabatikus
bézis: egy adott R” értéknél definidlt fiiggvényrendszeren fejtjiik ki
a hfv.-t barmely R-nél)

= Mi torténik R csokkentésére?

Ha az lassu (??7?...)= elektron allapot marad alapallapotban
(elektron eloszlds mindig ,,ekvilibral”)

Ha gyors... nincs 1d0 az ekvilibrédlasra, az aszimptotikus
allapot jellegének megvaltoztatasara = -b0l — atugrunk
Y,-be, R csokkenésével! Feliiletugras kovetkezik be...

Ami egy nem adiabatikus reakcional érdekes az a megfeleld
adiabatikus (vagy diabatikus) dllapotok koefficiensének (linearis

koefficiens) valtozasi sebessége.

Kétallapotu rendszer adiabatikus allapotai kdzotti atmenet
val6szinlisége

Fenti példankat vegylik a diabatikus bazisban (Dirac jelolésben |¢,) €s
|¢,)-ben)!

Teljes bazis, de nem sajatfiiggvényei a A -nak!

Ezért:

ﬁ‘¢1>:811‘¢1>+812‘¢2>
ﬁ‘¢2>:821‘¢1>+822‘¢2>

U

matrix alakban

ﬁq):(Eu E12J(|¢1>j
E, E, |¢2>



Ha a H' -t diagonalizdljuk (hasonldsdgi transzformdacio):

=

a :ETEd

[lav]

: f64tl6 elemei adiabatikus sajatértékek

Ha
P -ben a sajatvektorok koefficiensei vannak

1
E1,2 = E[(’Sn &y )i \/(’911 —€p )2 + 8122 }
Rymale; =6y é E,—E =¢p 1d. a fenti egyenletek

Tételezziik fel, hogy R = R(¢)
U
H = H(R(1))
U

1d0fiiggd Schrodinger egyenletet kell megoldani

ot

Y = Y(r, t) — kifejtjiik a diabatikus fliggvények
segitségével

w(r,t)=c (1) exp[— %Isudt}q (r)+c, (1) exp{— é | ezzdt}qﬁz (r)

¢, (1) exp{—% | Szzdt}@ (r): 1dOfliggés, exponencialis rész

kiemelése kényelmi szempontbol.

y(r, t)-t behelyettesitjiik az 1d6fliggd Schrodinger-
egyenletbe.

. / . 7/ 2 2
Normalizacio: leql” + le,l” =1



Feltételezés (egyszerti modell):

diabatikus gorbék linedrisan valtoznak az idovel a csatolasi
régidban:

(822-811)/71 =t és E,=0 &s ¢i =0

E .’-{_.__.-:"'
I ---_______-"' 1
iy £z
IF _.,-'-""-.--.-.-..-- : e _,_,-_,-o—'—"_
e
£ Aty ;
G By
|. -
Ry R

Kezdeti feltételek:

Ha R >> Ry (keresztezési pont) ¢ = -oo-nél
\III = ¢1, VagYiS |C1(-00)| =1 |C2(-oo)| =0.

Aszimptotikus eredmény ¢ = co-re, azaz olyan nagy iddre,
ahol rendszer mar elhagyta a csatolas régigjat:
£
d(€22 — 811)
dt

lcp(e0)l = 1 — exp(-27Y) ahol y=

Atmenet val6sziniisége ,-bél és ,-be, azaz 1A, (o)l
(ugyanis y(r,R) = A (R)y,(r;R) + A, (R)W,(r;R) .

P =[A; ()" = (00)|” =1=|e, (o0)|” = exp(-2my)



Mivel

d(€y — &) — (dgﬂ — de,, ji’—lj (léncszabély)

dt dR dR
2 2
hv'|Fl —F2|

ahol F =- ‘i;; , a diabatikus potencidl feliilettol szarmazo

ero.

U

Landau — Zener formula (nem-adiabatikus reakcidkra
vonatkozo)

Konkluzio:
ha v — o és/vagy ¢, = 0, akkor P — 1
hav — 0 és/vagy ¢, nagy, akkor P =0



