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Ritz variacios elv

Ha a Hamilton operator alulrdl korldtos (létezik legkisebb
sajatértéke) akkor

(plHlp) _ WIHY)
(plp) (ly)

Fiiggjon |) valamilyen @ paramétertdl. Legyen

ahol  H|) = EI)

Bla)  lelHle) aE _

: o
(©lw) do

egyenlet gyoke ag. Az E(ag) és |¢(ap)) egy kozelitése az
alapéllapoti energidnak és az alapallapoti hullamfliggvénynek.
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A H atom Hamilton operatora:

2 2
H:_LA_ki
2m r
Apar— I _ ke?  eavsézek b <ével
zZapg = Tem FEo = . atomi egységek bevezetéséve
1 1
H=—-—-A—--.
2 r

A tavolsigokat Bohrban (ag = 0.529 A) az energit pedig Hartree-ban
(1 H =27.2eV) mérjik.
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H atom

Az alapdllapoti energiat keressiik. Legyen a préba fiiggvény: e~ *" alakd, { = 0.

A prébafiiggvény normdja:

< 2 1
loh = [ emertar = 2o =
0

A Hamilton operdtor hatdsa a prébafiiggvényre:

Higp— 110020 o e 110 e 1
Y7902 e ar r 27r20r r
11 —ar 1 —ar
=372 (27’01—7’2&2 e —;e
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H atom

A Hamilton operdtor varhatéértéke:

(p|H|p) = /00 11 (2ra — 7‘2a2) 6720”7‘2(11"7/00 716720”1"%[7" S
0o 21?2 0 r 8a  4a?
E(Q)ZM: 1_ 1 4043:1042—04
(ole) 8a  4a? 2
Az optimdlis esetben az energia derivaltja eltiinik:
E
g—a =a—1=0, a=1

Ha az optimdlis o paramétert behelyettesitjiik, akkor a hidrogén atom
alapéllapoti energidjara a pontos E = —1/2 értéket kapjuk atomi egységben,
vagyis Hartree-ban. Az egyezés annak koszonhetd, hogy a prébafiiggvényt
éppen a pontos alapdllapoti hulldmfiiggvény alakjaval megegyezé alakban
kerestiik.
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He atom S = 0 alapallapot

A He alapéllapoti hulldamfliggvényét kereshetjiik hidrogénszerii
hullamfliggvények szorzataként:

P(ry,r2) = w(rl)w(rz)% (11/2,1/2)[1/2,-1/2) = |1/2,=1/2)[1/2,1/2))
e(r)[1/2,1/2)  (r)[1/2,-1/2)
e(r2)1/2,1/2)  (r2)[1/2,-1/2)

Slater determindns

A He atom Hamilton operatora:

1 2 1
H= A — = Ay o = =
27 T T 27 |r1 — ro|

2 L _muy+HE)+

Ir1 — rof

(@[H|®) = (p()[H(1)[p(1))+{p(2)|H (2)[0(2))+({p(r1)p(r2)

(@|®) = (ple){¢lp)
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He atom S = 0 alapallapot

Legyen a prébafiiggvény (1) = 4a3e " alakii, hasonléan a hidrogén atom
esetéhez:

(ple) =1, (|H|p) = 104 —2a

Problémat a (p(71)¢(r2)| frr257 19 (1)0(r2)) integral kiszdmitasa jelent.

o]

1
|T_7./|_Zl+121+1zyl (9, )Y, (79 ‘P)
=

@ Atirds Poisson egyenletté és annak megolddsa

@ Multipdl sorfejtés:

Valasszuk a mésodik stratégiat!
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He atom S = 0 alapallapot

(p(r1)p(r2)] 1 |r1 — ro|

1 . o) |2
et = [artet ) [ad 2 o)
—_—
toltéssiiriiség
elektrosztatikus
potencidlja

Hartree potencial:

rp

2
Vi (r) = /drg%, AV = —|o|? (Poisson egyenlet)

AVy = —4abe™ 27
A Poisson egyenlet gombi koordinata rendszerben:

1 827"‘/H _ _4a36—2ar
r o orz '
A parcidlis derivaltakat helyettesithetjiik egyenes derivaltakkal is
1 d*rV, - d’U -
- C;TQH = —4a’e ", e —4aPre " U(r) =rVu(r)
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He atom S = 0 alapallapot

A differencidl egyenletet kétszeres integraldssal egyszeriien megoldhatjuk:

% = —40° /ref%‘rdr =a(2ar+1)e " 4+ C
U= /a(2ar +1)e **dr + Cr=—(ra+1)e > +Cr+ B

A két szabad paramétert a hatarfeltételek szabjak meg. A végtelenben
egységnyi toltést Idtunk, ezért a potencidlnak 1/r szerint kell eltiinnie, vagyis
lim U(r) =1, az origdban a potencidlt nulldnak valasztjuk: C =0 és B = 1.

T—r 00

Vi = 1 _ 1 +a7‘€72ar
r r

A Coulomb integral a Hartree potencial matrixeleme:
1

EC — <50|VH|<,0> —_ 40(3/ (7 _ 1+ar6_2ar)e—2mr2dr — ?a
o T r 8
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He atom S = 0 alapallapot

5 dE 27

El@)=ad®>—4da+-a, — =2a-—. 1
() Sa, O X &)
Az optimdlis « paraméter a = % és a hozz3 tartozé energia

E=—- (%)2 = —2.847. A pontos alapéllapoti energia —2.903 Hartree, amely
néhany szdzad Hartree-val alacsonyabb mint a fiiggetlen részecske modellen
alapulé varidciés becslésiink, de ne felejtsiik el, hogy a 0.056 Hartree

elektronvoltban AE = 1.52¢V
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Hazi feladat

Tekintsiik a u.n. Moshinsky atom Hamilton operatorat,amely két feles spinii
részecskét ir le:

1 1
H_%+27+5 ms) (1:1+1)2)+2mw2(.’1717f172)2

@ Az X = x1 + x2 és x = x1 — x2 valtozdk bevezetésével oldjuk meg az
idofliggetlen Schrodinger egyenletet. Mi lesz az S = szingulett és S =1
triplet megolddsok térbeli részének a szimmetridja?

@ A varidcids elv segitségével vezessiink le egyenletet az S = 0 alapallapot
hulldmfiiggvényére és oldjuk meg! (Hartree-Fock egyenlet. Varidljuk a

(p(z1)p(z2)| Hlp(z1)p(2))) energidt " szerint a (p|p) =1
mellékfeltétellel!)
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