B ’I) iDiabatische elektronische Zustiande

Fast-Entartungen von Potentialflachen umfassen
i.d.R. nur wenige elektronische Zustande. Wir
beschranken uns im folgenden auf 2 Zustande. Nur
in diesem Unterraum (und fiir bestimmte Q) ist die
BO-Naherung verletzt.

Mit ¥(z, Q) = x1(@)p1(z, Q) + X2(Q)d2(z, Q)

kann man das DGL-System von Kap. A. 1
schreiben:

(Hag —-F 1) x = 0

HieristX:<X1>, 12(10) und
| o\ X2 01

_ ? VilQ) — A —Ap
Mag=1p 1+ ( — Ao Va(Q) — /\22)

Matrix:Hamiltonoperator fiir die gekoppelten
Zustande in adiabatischer Darstellung
(betrifft Elektronen + Kernwellenfunktionen)



Statt der adiabatischen DS konnen wir auch in die
sog. diabatische Darstellung gehen, indem wir
schreiben

= ) Xm(@)om(z, Qo)

() soll dabei andeuten, dafi die elektronischen WF
nicht (oder nur schwach) von den Kernkoordinaten
abhéngen. Beachte, dass dies auch die
Kernwellenfunktionen dndert. Formal ist

[Hel(QO) o W(QO)] an (QC, Qo) =

e ———

—Da die ¢ (2, @s) nicht (merklich) von Q
abhéngen, gilt

< gén(QO) IT/C‘ ¢m(Qo) >=

/da:qﬁ (2, Qo) Tkdm(T, Qo) = Tinm

d.h., Ty ist in dieser Darstellung diagonal.
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Dagegen ist (die Matrixdarstellung von) H(Q) fiir
@) # (), nicht mehr diagonal, d.h.
< Pn(Qo [Har(Q)] dim(Qo) >= Wim(Q)

mit an(@o) = Vn(QO>5nm'

Im 2-Zustands-Fall haben wir also

mit HTk1"|—(

Vergleich

adiabat. DS: M, diagonal, T} nichtdiagonal .
diabat. DS: "H,; nichtdiagonal, 7T} diagonal .

Wir Weveln apaite sehen, daB die diabatische DS
fiir manche Probleme besonders geeignet ist und -
daher eine wichtige Rolle spielt.

Beide Darstellungen sind exakt, sofern man
unendlich viele Zustinde beriicksichtigt.
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Transformation von der diabat. auf die
adiab. Basis in 2-Zustands-Problem

Ausgehend von oben erhélt man die adiabatische
Darstellung zuriick, indem man die
Potentialmatrix W diagonalisiert:

W@ W@ \ gy _ (K@ O
S'@) (%(@) WQQ(Q)) b= ( o w@))

mit STQ)S(Q) = S(Q)SH@) = 1

Damit wird  Hyg = STHS = STT}.S + ( Vi 0 )

0 WV
- Mit |
STT}CS + STSTk — STSTk
=Ty — S'[S, T} folgt
i@ 0
Hoyy=T, 1+ | +8"[T}, S
o (o %(Q)) i 8]

Dies ist der friihere Hamiltonoperator in
adiabatischer DS mit

A =—S"[T}, S]
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Explizit:

« ist der "Mischungswinkel’” und beschreibt die-
Drehung der adiabat. Zusténde relativ zu den
diabat. Zustanden.

Man findet (nach einiger Rechnung):
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Die Bedeutung der Impulskopplung ist durch o
bestimmt, d.h. die ’Anderungsgeschwindigkeit’ des
Drehwinkels diabat. = adiabat. DS.

Die Terme —%c heifien die

BO-Diagonalkorrektur. Sie konnen zum Mo sy ~

adiabatischen Potential addiert werden. Lepenslant |

- Ausdruck fiir adiabat. Potentiale V5

Win—-Vi Wy
det =0
e( Wi sz—V‘z)

Die Losung ergibt sich sofort aus derjenigen der
spurfreien Matrix: ‘

Wi+ Wy N J(Wu — Was
T 2

Definierte energet. Reihenfolge:

2
) + Wio?

- oberes Vorzeichen — obere Fliche
- unteres Vorzeichen — untere Flache

Damit ist die Umrechnung diabat. — adiabat.
Basis komplettiert: EW liefern Potentiale, EV die
Kopplung A. |

Beide DS formal aquivalent.

Bei grofien Potentialdifferenzen ist die adiabat. DS
besser (~ diagonal), bei kleinen
Potentialdifferenzen die diabat. DS (analytisch).




