
Energie stanów rowibracyjnych

w cz¡steczce wodoru
Zadanie 1. Po rozdzieleniu ruchu elektronów i j¡der, oraz rozwi¡zaniu problemu elektronowe-
go dla ka»dej mo»liwej kon�guracji j¡der (w przybli»eniu Borna-Oppenheimera) otrzymujemy
równanie dla ruchu j¡der w ukªadzie ±rodka masy molekuªy (u»ywamy jednostek atomowych)[
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f(R) = Ef(R), (1.1)

gdzie R = (R, θ, φ) to wektor ª¡cz¡cy j¡dra, a µ to masa zredukowana j¡der (pami¦tajmy, »e
w jednostkach atomowych masy j¡der wyra»amy jako krotno±¢ masy elektronu me).

Zakªadaj¡c posta¢ funkcji j¡drowej

fvJM(R) =
χvJ(R)

R
YJM(θ, φ) (1.2)

znajd¹ odpowiednie równanie ró»niczkowe na χvJ(R) � radialn¡ cz¦±¢ funkcji falowej opisuj¡cej
ruch j¡der. Zidenty�kuj efektywny potencjaª dla ruchu j¡der.

Wskazówki:

� Laplasjan we wspóªrz¦dnych sferycznych ma posta¢
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� Cz¦±¢ k¡towa laplasjanu w dziaªaniu na harmonik¦ sferyczna Ylm(θ, φ) daje

∆θ,φYlm(θ, φ) = −l(l + 1)Ylm(θ, φ). (1.4)

Zadanie 2. W programie Mathematica rozwi¡» równanie ró»niczkowe drugiego stopnia uzy-
skane w poprzednim zadaniu, zakªadaj¡c jako potencjaª oddziaªywania V (R) funkcj¦ Morse'a
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z parametrami (a, b, c) o warto±ciach przypisanych odpowiednim parametrom rzeczywistego
potencjaªu oddziaªywania w cz¡steczce wodoru. Wiadomo, »e minimum tego potencjaªu znaj-
duje si¦ w odlegªo±ci mi¦dzyj¡drowej re = 1.40 bohr, jego gª¦boko±¢ wynosi De = 0.174 hartree,
a staªa siªowa w okolicach minimum to ke = 0.362 hartree/bohr2. Masa j¡dra atomu wodoru to
1840 me.

Wskazówki:

� Wykorzystuj¡c funkcj¦ Manipulate zbadaj zachowanie efektywnego potencjaªu dla ruchu
j¡der w zale»no±ci od rotacyjnej liczby kwantowej J w zakresie J ∈ (0, 50).

� Zde�niuj procedur¦ rozw[ener_, j_, start_, end_], która u»ywa funkcji NDSolve do
numerycznego rozwi¡zania równania ró»niczkowego dla ruchu j¡der w zakresie od rmin =
start do rmax = end dla zaªo»onej energii ener i liczby kwantowej rotacji j. Jako warunki
pocz¡tkowe przyjmij χ(rmin) = 10−10 oraz χ′(rmin) = 10−10.

� Przykªad u»ycia funkcji rozw i narysowania wykresu funkcji χ(R):
test = rozw[-0.164, 0, 1*^-6, 6]

Plot[χ[R] /. test[[1]], {R, 1*^-6, 3}]
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Zadanie 3. Stwórz tablic¦ zawieraj¡c¡ trójki liczb {v,J,energia}, gdzie v ∈ (0, 3) oznacza
liczb¦ kwantow¡ oscylacji, J ∈ (0, 2) oznacza kwantow¡ liczb¦ rotacji, energia to znaleziona
energia stanu rowibracyjnego.

Znalezione energie dopasuj do rozwini¦cia Dunhama:

EvJ =
∑
k,l

Ykl (v + 1/2)k [J(J + 1)]l, (3.1)

przy pomocy procedury Fit. Uwzgl¦dnij tylko czªony Y00, Y10, Y20, Y01, Y11. Porównaj uzyskane
wspóªczynniki Ykl z eksperymentalnymi warto±ciami.

Dla stanu v = 0, J = 0 (podstawowy stan rowibracyjny) znajd¹ ±redni¡ odlegªó±¢ j¡dro-
j¡dro. Porównaj z warto±ci¡ re.

Wskazówki:

� Zaªaduj moduª rovib.m komend¡:
<<"http://tiger.chem.uw.edu.pl/staff/mitek/rovib.m"

Moduª zawiera procedur¦ RovibState, która znajduje energi¦ i radialn¡ funkcj¦ falow¡
dla ruch j¡der. Opis u»ycia tej procedury mo»na uzyska¢ przez wpisanie:
?RovibState

� Na stronie NIST (http://webbook.nist.gov/chemistry) wybierz Search Options→
Formula, wpisz H2, znajd¹ link Constants of diatomic molecules i odszukaj warto±ci
dla stanu podstawowego (X 1Σg 1sσ2). Szukane wspóªczynniki to:
? Y10 → ωe
? Y20 → −xeωe
? Y01 → Be

? Y11 → −αe
Y00 powinno by¢ równe gª¦boko±ci potencjaªu oddziaªywania.

W razie jakichkolwiek w¡tpliwo±ci odno±nie wykonywania zadania lub polece« programu
Mathematica mog¡ Pa«stwo konsultowa¢ si¦ z osob¡ prowadz¡c¡ ¢wiczenia.
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