Atom helia

Kvantova chemie
Lekce 7



Atom helia aneb ...

e pouzijeme (témeér) vsSe, co jsme zatim probirali ,,teoreticky”:
* feSeni SSR pro atom vodiku
* variacni metodu
* poruchovou metodu

* aukazeme se, ze ani pro jednoduchy systém to nemusi byt jednoduché

e poprve se setkame se skutecnou tvari kvantové chemie

 atovsejen pro jeden specialni (,,jednoduchy”) vypocet — energie
zakladniho stavu atomu He (excitované stavy okrajové)
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[wiki]


https://en.wikipedia.org/wiki/Helium_atom

Stacionarni Schrdédingerova rovnice

Klasicka Hamiltonova funkce

(pohyb dvou elektron( v elektrostatickém poli nekonecné tézkého jadra)
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Stacionarni Schrdédingerova rovnice

He:Z=2
(dale ale obecné)

Klasicka Hamiltonova funkce

(pohyb dvou elektronl v elektrostatickém poli nekoné gdra)
1 Ze? 1 Ze? 1
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Hamiltonlv operétor (X-reprezentace)
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Stacionarni Schrdédingerova rovnice

VInova funkce (X-reprezentace)
* D=7, &7, 8) = P(xy, Y1, 21, 815 X2, V2, 22, €2) — ©(1,2)

Poznamky

* aproximace
* priblizeni nekonecné tézkého jadra
» elektrostatické priblizeni
e Hamiltonidn neni zavisly na spinu (komutuje se vSemi operatory spinu)

« spole¢né vlastni vektory (stavy) H, §2 (celkovy spin), S, (projekce celkového spinu): ®(1,2) = @ (7,,7,)2(&1, &)

« dvé identické ¢astice (fermiony) — antisymetricka (celkova) vinova funkce: ®(1,2) = —®(2,1)



Neinteragujici elektrony

Hamiltonliv operator

h2 h2 ze?  ze? &2 ~ h2 h2 ze*  ze*
Al_ AZ_ - + _)H():_ Al_ Az_ -
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Schrodingerova rovnice (orbitalni ¢ast vinové funkce)

h2 h2 zé2  z7@2 N S s
(— Ay — A, — : - )(p(rl,rz) = E@p(r,1,)
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Reseni (separace proménnych)
(1) = o1(F) e (1)

h2 Zé? N =
* (— A : )QOI(TI) = E;9;(1)

P = anlllmp En1n2 = En1 + Enz
Zakladni stav

® (pZS(Fll 7:)2) - LPIOO(Fl)qjloo(FZ)I EZS - 2E1 5 - 108,8 eV (eXperiment: EZS =~ _79,0 eV, OdChYlka CCa '38%)
He



Neinteragujici elektrony

Spin

* vinova funkce zakladniho stavu:

* P75(1,2) = A[W100(Da(1)W100(2)B(2)] = P100(1D)W100(2) X % la(DB(2) — a(2)p(1)]
a po normalizaci

* Pz5(1,2) = Wio0(1DWi0p(2) X = [a(DB(2) — a(2)B(D)]

* Poznamky
antisymetricka spinova ¢ast vinové funkce, S = S, = 0 (singletni stav)
symetricka orbitalni ¢ast vinové funkce
celkova vinova funkce je antisymetricka (!)



Upresnéni |: poruchova metoda

Problém
A~ Py N A~ ~2
e problém P(e): H=Hy + Hp, Hp = ——
72 =74l
) ~ _ n? h2 zé?  zé?
problém Py:  Hy = -~ Aq r— A, - -

Znamé reseni SR pro P, (pro zakladni stav)

* Yz5(1,2) = Wi00(1)W100(2)24(1,2)
+ 54(1,2) = H[a(DBR) - a)BD)]
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Upresnéni |: poruchova metoda

Porucha energie (1. rad)
* AE;= (¢ZS|ﬁP|¢ZS) — (ZA|<‘P100|<w100|ﬁp|LP100>|LP100)|ZA) —

= (‘P100|<‘P100|ﬁp|qj1oo>|qj1oo)<ZA|2A> = (LIJ100|(LIJ100|HP|LP100>|LP100)

e~2

* ALy = fRs fR3 100 (71) W100(72) W100(11) W100(72) dry d7, =

72 —71l

- (E)Z (aio)6 f[Rg3 fugs e_%(rﬁrZ) : dFl dfz =

[ 172 —74l

e komplikované vypocty (viz Formanek, kap.7.3.2)

52
AE;=2%"~27.272eV ~ 34,0 eV
8 Qo 8 I\_irJe

e EF;o =—108,8+ 34,0 = —-74,8¢eV ( chyba cca +5 %)

“

He



Upresneni Il: variacni metoda

Testovaci vinové funkce

e predpokladany tvar (normované) vinové funkce pro varia¢ni metodu

Y(1,2;m) = —ne MT1¥12)5,(1,2)

Funkcional energie

« Em) = (WIA[YM) =n72n° [ [5 e 11D He 11472 47, d7, =
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Upresneni ll: variacni metoda

Funkcional energie

* ... komplikované vypocty (viz Formanek, kap 7.3.2)
. 5
e E(n) = é° [aonz + (—ZZ + g) 17]

Minimum funkcionalu energie

. dé@m _ 0
dn ;
Y6 _Z o
* MNmin = v s’ proHe: Z" = 1,6875
- z-—= 2 5\ Z-— 52 52
° 8min=e aO a_o +(_ZZ+§)a—O =”.__a_0(Z_E) IEI:_77;SeV
e

( chyba cca +1,8 %)



Excitované stavy

 zakladni stav (singlet, S =0,5, =0)
Y(1,2) = Wy (D) W100(2) X = [a(l)ﬁ(Z) —a(2)p(1)] - 1s[1]

. exutovane stavy — singlet (S = 0,5, = 0)
Y(1,2) = [‘1’100(1)‘1’200(2) + W100(2)W200 (D] X = [a(l)ﬁ (2) —a(2)p(D)] - 1s[1] 2s[{]
P(1,2) = ‘l’zoo(l)‘l’zoo(Z) X = [a(l)B(Z) - a(Z)ﬁ(l)] - 1s[ ] 2s[T]

. exutovane stavy — triplet (S =1,5, = —1,0,+1)
Y(1,2) = [Lp100(1)lpzoo(2) W100(2)W200 (1] X a(l)a(Z) - 1s[T] 2s[T] (S, =+1)
Y(1,2) = \/—[‘Pwo(l)q’zoo(z) W100(2)W200(1)] X [a(l)ﬁ(Z) +a(2)p(1)] - 1s[1] 2s[L] (S, =0)
Y(1,2) = \/—[meo(l)lpzoo(z) W100(2)W200 (D] X .3(1),3(2) - Is[l] 2s[l] (5, =—1)

* mozno pouzit s poruchovou (primocare) i variacni metodou (,,zakladni stav” v zadané symetrii)



Vyuziti

* heliu podobné ionty (Li*, Be?* atd.)

* vySe uvedené vzorce s konkrétni hodnotou Z (Z = 3 for Li*, Z = 4 for Be?* atd.)



Konec lekce 7.



