A wiridltétel a Born-Oppenheimer kézelités keretében

A Born-Oppenheimer kozelités esetén is igaz, hogy a viridltétel az egzakt
ill. bizonyos variaciésan optimalizalt hullamfiiggvényekre teljesiil.

Vizsgéljuk a Born-Oppenheimer kozelitésben felirt W(r; f_f) elektron-
hullamfiiggvényt, és vessiik ald az Osszes 7; elektronkoordinatat a p; = nr;
skalazasnak. Mivel sem az elektronok T, kinetikus energidja, sem a V. elekt-
rontaszitdsi energia nem fiigg explicite a magkoordinatdktol, érvényesek a
skalazéasra vonatkozo altalanos osszefiiggések:

Te(n) =n"T.(1) , (1)
Vee(n) = nVee(1) (2)

Hogy meghatarozzuk, hogyan viselkedik ekozben a V. magvonzasi ener-

gia, a
1
==V (3)

alakd integralokat kell vizsgalnunk, ahol W, =W, (p; ﬁ) olyan normaélt
skalazott elektron-hullamfiiggvény, amelyben az Gsszes 7; elektronkoordinata
— és csak az elektronkoordinatak — a p; = nr; skdlazasnak lett alavetve.
Megszorozva n-val a szamlélét és a nevezot, ezt az integralt atirhatjuk mint
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Mivel az integral értéke nem fiigg az integralasi valtozo jelolésétol, a
kovetkezo Osszefiiggést kapjuk a magvonzasi energidra:

Von(n; B) = nVon (1,0 R) (5)

ahol az n-tél valo fliggésen kiviil jeloltiik az R paramétertol valo fliggést is.
Tehat a Born-Oppenheimer kozelitésben kapott teljes energia az n
paraméter kovetkezd alaku fliggvénye:

E(n) = n*To(1) + nVee(1) + nVen (LinR) + Vw (6)

1 optimalizalasdhoz meg kell kivanni:
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Az egzakt ill. varidciésan optimalizalt hullamfiiggvény 7 szerint is op-
timalizaltnak tekintheto, ezért erre az elébbi egyenléségnek n = 1 értéke
mellett kell teljestilnie:
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A magtaszitds a magkoordinatdk homogén fliggvénye, ezért Euler tétele
szerint (k = —1):

Zﬁa =— = kVnnN . 9)
Hozzaadva az el6zo egyenlethez és minden tagot a baloldalra rendezve
kapjuk:
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Behelyettesitjik a V.. + Vey +Vuny =V egenloséget,  kihasznaljuk,
hogy a Hellmann-Feynman tétel szerint (ez is érvényes a varidcids
hulldmfuggvényekre)
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Q.E.D.



