CvicCeni 2. 6. 2021

Téma: Shrnuti
Ad minule: Vybérova pravidla
Integral z minula (maticovy element soufadnice z)
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Nyni si viimneme, 7e cosf je soucasti sférické harmoniky pro [ = 1 am = 0, Y? =

,/% cosf. Tim padem muzeme prvni dvé funkce prohodit a integral prepsat jako
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S maticovym elementem soufadnic z nebo y muZzeme postupovat obdobné. Tento
postup je mozné pouzit i pro mocniny soufadnic. Pokud by byl stav na zacatku v jiném
nez zakladnim stav, tak by bylo nejjednodussi vyuzit s¢itani momentt hybnosti (Clebsch-
Gordan).

Poruchova teorie

Pokud nés zajima zakladni stav systému, tak v kvantové mechanice fesime typicky
nékolik druhi systémi

e Jednodimenzionalni analyticky FeSitelné. (P¥ipadné separabilni.)

e Analyticky nefesitelné, ale s moznosti vytvoreni maticové reprezentace Hamiltonianu
a jeho diagonalizace. (Maticové reprezentace mize byt nekone¢né velika, ale uvazu-
jeme, Ze diagonalizace kone¢né velké podmatice je pro fesSeni dostacujici.)

e Analyticky nefesitelné, piili§ velké na diagonalizaci. (Neni mozné vybudovat piib-
lizny Hamiltonian jako explicitni matici.)

Témér vsechny problémy prvni kategorie jsme probrali, kromé Morseho potencidlu a
mozna néceho jiného. Tedy: Volna cCastice, jama, rotator, harmonicky oscilator, moment
hybnosti, atom vodiku.

Problém druhé kategorie byly tieba interagujici oscilatory pro popis van der Waalsovy
interakce. Pro kazdy oscilator nam stacilo uvazovat zakladni a prvni excitovany stav a
provést diagonalizaci numericky. Nyni si pfedstavme misto oscilatoru atom. Misto funkei
harmonického oscilatoru pouzijeme jako bazové funkce vodiku-podobné funkce (napiik-
lad). Elektrona je vice a zpusobi, jak jimi obsadit bazové funkce také vice. Nicméné pro
men§i pocty elektroni a bazovych funkci je mozné Hamiltonidn vytvorit jako explicitni
matici a diagonalizovat jej.

Priklad: Méame 4 elektrony v nekonecné jamé, kterou aproximujeme tak, Ze uvazu-
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jednu hladinu, celkem mame asi 7560 moznosti. Coz je mozné diagonalizovat. Pokud



budeme uvazovat 20 moznych hladin, je uz moznosti asi 170 tisic. Toto je stale mozné
diagonalizovat i kdyz uz matice zabere asi 200 GB v paméti.

Pro realné systémy, kde jsou elektroni desitky a bazovych funkci stovky a tisice,
nejsme schopni Hamiltonian vytvorit pro vSechny mozné stavy. Typicky uvazujeme, Ze
to je vpodstaté metoda Hartree-Fock. Timto pristupem ale nedostaneme pfesnou energii
zékladniho stavu, ale jen pfibliznou.

Pro ziskani presnéjsiho odhadu energie zakladniho stavu muzeme pouzit naptiklad
pravé poruchovou teorii. Jeji vyhoda spoc¢iva v tom, Ze nepotiebujeme znat celou matici
Hamiltonianu, ale jen byt schopni vypocitat jeho maticové elementy.

Pro stejné Hamiltonidny musi diagonalizace a poruchova teorie provedené do nekonec¢ného
fadu davat identické vysledky, jsou to prosté dvé alternativy nalezeni vlastnich stavii
Hamiltonianu. To je mozné si ovérit numericky riznymi zpusoby.

i) Pokud uvazujeme 2x2 Hamiltonian (nediagonalni), jsme schopni vypoécitat vliastni
stavy a vektory. Pro vlastni hodnotu z nizsi energii mame
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kde eg a e; jsou energie zakladntho a prvniho excitovaného stavu, V' je maticovy element
poruchy. Uprava pomoci rozvedeni odmocniny (uvazujeme |V| < |eg — e1]) dava opravy
k energii ey rozvinutymi podle tadi # Tyto opravy se shoduji s vysledky poruchové
teorie.

ii) Poruchova teorie nam ale dava také vzorec pro piiblizny vlastni vektor Hamil-
tonianu:
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kde 9 je neporuseny vlastni stav, i je piiblizny novy stav, [ jsou jiné neporudené
vlastni stavy a Vi, jsou maticové elementy. Vime, Ze matice U vytvofena z vlastnich
vektorit matice ji diagonalizuje pomoci transformace H' = UTHU. Toto je opét mozné
si ovérit numericky. Pouziti vzorce pro v diagonalizuje matici jen pfiblizné, pifesnou
diagonalizaci bychom dostali, pokud bychom zahrnuli vSechny fady poruchové teorie do
vytvoreni matice U. (Je ’zajimavé’, Ze matice je nesymetrickd. Diagonalizaci je mozné
provadét i se symetrickou matici, tam ale podobnost s poruchovou teorii neni.) (Toto neni
jisté, pro vétsi matice by s vétsi pravdépodobnosti doslo k numerickym nestabilitam.)

Alternativou je matici diagonalizovat, vytvorit novou matici rotace U a proces iterovat
do konvergence. (I zde jsme limitovani numerickou pfesnosti.)



