
Теорема Братцева-Эпштейна.

Рассмотрим электрон-ядерную систему. Электронные координаты обозначим через ri (i =
1, . . . , Ne), а ядерные – через RA (A = 1, . . . , Nn). В дальнейшем индексы i и A для краткости

опустим.

Представим полный гамильтониан Ĥ электрон-ядерной системы в виде

Ĥ = Ĥen + T̂n + Vnn(R) , (1)

где Ĥen - гамильтониан системы электронов в поле неподвижных ядер, T̂n - кинетическая

энергия ядер и Vnn(R) - потенциальная энергия межъядерного отталкивания.

Полная волновая функция Ψad(r,R) в адиабатическом приближении представляется в ви-

де произведения

Ψad(r,R) ≃ Ψe(r|R) Φ(R) , (2)

где Ψe(r|R) - волновая функция электронов в поле неподвижных ядер, удовлетворяющая

уравнению

ĤeΨe(r|R) = Ee(R)Ψe(r|R) . (3)

Уравнение для движения ядер в адиабатическом приближении имеет вид

[

T̂n + Vad(R)
]

Φ(R) = EadΦ(R) , Vad(R) = Ee(R) + Vnn(R) . (4)

Рассмотрим основное состояние системы. Согласно вариационному принципу для основного

состояния системы имеет место

〈Ψ|Ĥe|Ψ〉r ≥ Ee(R) 〈Ψ|Ψ〉r , 〈Ψ|T̂n + Vad(R)|Ψ〉R ≥ Ead 〈Ψ|Ψ〉R (5)

Тогда для полной волновой функции Ψ0, нормированной на единицу, и полной энергии E0

основного состояния получим

E0 = 〈Ψ0|Ĥe + T̂n + Vnn|Ψ0〉R,r ≥ 〈Ψ0|Ee(R) + T̂n + Vnn|Ψ0〉R,r ≥ Ead . (6)

Тогда для произвольной нормированной на единицу функции Ψ̃(R, r) имеет место

〈Ψ̃0|Ĥ|Ψ̃0〉R,r ≥ E0 ≥ Ead (7)

Таким образом, для любой точной или приближенной волновой функции Ψ̃0 основного состо-

яния среднее значение полного гамильтониана всегда больше или равно энергии полученной

в адиабатическом приближении.
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