Domaci dakol 12. 5. 2021

Van der Waalsovy interakce mezi dvéma atomy v roviné xy

Pozn.: K ikolu je Google Colab notebook na

Odkaz na Colab

Pokud to pijde, pouzijle jej v druhé (dobrovolné) casti tkolu. Pripadné je mozné
provést diagonalizact v jiném programu.

Uvod

Vyftesit Schrodingerovu rovnici pro systémy s mnoha interagujicimi ¢asticemi je v
kvantové mechanice obtizné a vétSinou nemozné, pokud chceme vytesit rovnici presné.
Problém spociva v tom, ze vSechny Castice interaguji se vSemi ostatnimi a neni tak mozné
problém separovat na jednotlivé dimenze. Pro 10 elektronii v molekule vody bychom
museli fesit 30 dimenzionalni rovnici pro elektrony. Numerické feSeni neni také zrovna
jednoduché, nebot funkci W(rq,...,70) musime néjak reprezentovat. Pokud bychom
uvazovali v kazdé dimenzi 10 bazovych funkei, museli bychom vyiesit soustavu s 103
koeficienty. Z tohoto diivodu Schrodingerovu rovnici pro realné systémy tesime ptiblizné.

Jedna z hlavnich metod spociva v aproximaci vlnové funkce, o které prohlasime, ze je
faktorizovatelnéd v jednotlivych dimenzich, tedy

\I/<T'1, . ;Tn> ~ (bl(rl) .. -¢n(r7z) .

Této formé vinové funkce se fika Hartreeho soucin (Hartree product), jednotlivym ¢;(r;)
vétsinou fikdme jednoelektronové orbitaly. Takovato forma vlinové funkce prevede Schrodingerovu
rovnici na sadu jednoelektronovych rovnic, jednu pro kazdy orbital ¢;. Jejich vyfeSenim
ziskdme jednotlivé orbitaly. Problém této vinové funkce je ten, Ze nerespektuje anti-

symetrii. To je mozné napravit pouzitim slozitéjsi vinové funkce, ktera sestava z n!
Hartreeho souc¢inti s permutovanymi souradnicemi. Naptiklad pro dva elektrony méme
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Tato forma je podobné determinantu matice a opravdu je mozné vlnovou funkci zapsat
pomoci determinantu, kterému fikdme Slateruv. Této aproximaci fikime Hartree-Fockova
a opét vede na jednoelektronovou rovnici (nyni pouze jednu pro vSechny orbitaly). Z
ni ziskdme sadu vlastnich funkei (orbitalti) a energii a celkovou vlnovou funkci potom
vytvoifime z orbitali s nejnizs§imi energiemi.

V Hartree-Fockové aproximaci ¢astice interaguji jen s prumérnou hustotou ostatnich
elektront, jen pro elektrony se stejnym spinem je navic vlnova funkce rovna nule pokud
jsou jejich souradnice identické. T'.j., je respektovan Pauliho vylucovaci princip. Interakce
s prumérnou hustotou ostatnich elektroni je disledek faktorizace vinové funkce. Abychom
se priblizili pfesnému feSeni, je mozné vlnovou funkci kombinovat z riznych Slaterovych
determinanti 1;, obsahujicich i orbitaly s vys§imi energiemi. Vlnova funkce W je tedy pak

Koeficienty ¢; pro jednotlivé piispévky miiZzeme vypocitat pomoci diagonalizace mati-
cové reprezentace Hamiltonidnu v bazi Slaterovych determinanti (metoda konfikura¢ni
interakce [Configuration interaction|), pomoci poruchové teorie (v tomto kontext zvané

¢(7“177"2) = (¢1(T1)¢2(T2) - ¢2(7’1)¢1(7"2)) .


https://colab.research.google.com/drive/1179-cYt52yWSH7Suv4OkpbcDBwRooFRf?usp=sharing

Mollerova-Plessetova), ¢i pomoci varia¢éni optimalizace parameteri. Timto postupem
zahrneme interakci elektroni na okamzitou polohu ostatnich elektront, tzv. elektronovou
korelaci. Z tohoto duvodu se rozdilu mezi energii v Hartreeho-Fockové aproximaci a en-
ergii se zapoctenou korelaci 1ika korela¢ni energie.

Drudeho atomy (Drudeho kvantové oscilatory)

V domacim tkolu se podivime opét na systém Drudeho atomi, kladnych bodovych
naboju, predstavujicich atomova jadra, okolo kterych se pohybuje ¢astice s opa¢nym nabo-
jem, predstavujici elektron. UvaZujeme, interakci mezi elektronem a jadrem v ramci
jednoho Drudeho atomu nepopiSeme Coulombovym zakonem, ale pouzijeme harmonicky
potencial. Vlnové funkce elektronu v izolovaném Drudeho atomu jsou stejné jako v har-
monickém oscilatoru, pokud uvazujeme t¥i dimenze, je vinova funkce soucin tii zakladnich
stavii oscilatoru podél os z, y a z: |¥) = |0,0,0,).

Uvazujme nyni dva Drudeho atomy bez interakce. Hamiltonian je tvaru

H=H ®1+1® H>,

kde oba Hamiltonidny jsou pro 3D oscilatory (Hy = H, ® 1®1+10 H, ®1+1®
1 ® H,) Hamiltonian je opét mozné separovat do jednotlivych dimenzi a vlnova funkce
zakladniho stavu elektronii je tvaru |¥H) = |0,10,10,10,20,20.2). VInova funkce ma tedy
tvar Hartreeho soucinu, v prvnich tiech oscilatorech je ¢astice na prvnim atomu, v druhé
trojici ¢astice na druhém atomu. Jelikoz budeme uvazovat vzdalené Drudeho atomy,
dovolime si antisymetrii vinové funkce ignorovat. Nicméné jeji efekt je pro vzdéalené
atomy nulovy.

Uvazujme nyni Hamiltonidn se vzajemnou elektrostatickou interakei danou poten-
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kde R je vektor spojujici obé jadra. Pokud je B = (R,0,0), bude mit interakce tvar
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> Vzorec pro R = (R,0,0) odvodite.

Nyni mame interakci a vinovou funkci v Hartreeho aproximaci. Ta by neméla popisovat
korelaci, tedy jeji stfedni hodnota pro |UH) by méla byt nulova.

> Ovérte. Nejlépe argumentem pfevadéjicim operatory soufadnice na krea¢ni a anihi-
la¢ni operatory.

Pozn.: To, Ze zapnuli interakce neovlivni zdkladni stav je mozné nahlédnout z argu-
mentace pomoci klasické elektrostatiky. 7 velké vzddlenosti je Drudeho atom ndbojove
neutrdlni objekt.

Pozn.: Na predndsce byla zminéna poruchovd teorie. Interakci miZeme povaZovat
za poruchu. V poruchové teorie je korekce k energii stavu v pronim rddu poruchy ddna
maticovym elementem poruchy, tedy jeji stredni hodnotou pro dany stav. Vidime, Ze v
pronim fddu je korekce nulovd (i pro jiné stavy nez ten zdkladni).

Na cviceni jsme problém vyteSili pro dva 1D oscilatory.

>< Colab: Vyteste pro dva 2D oscilatory.

> Colab: Vyteste pro dva 3D oscilatory, pokud je to mozné.



OtocCené Drudeho atomy

Nyni pouzijeme obecny vzorec a budeme uvazovat jinou polohu druhého atomu:
R = (Rcos ¢, Rsin¢,0).

> Odvodte tvar interakce z rovnice ([I).

Identicky vzorec je také mozné odvodit pouzitim transformace souradnic na piipad,
kdy R = (R,0,0), tedy rovnici . Z puvodniho bodu (R, 0, 0) se stal bod (R cos ¢, Rsin ¢, 0),
tedy puvodni x se zménilo na z’ cos ¢ + 3 sin ¢ v novych souiadnicich.

> Jak se transformuje y'?

> Pouzijte transformaci soutfadnic na vzorec . Vysledny vztah by mél byt identicky
s tim odvozenym z rovnice (|1)).

Dobrovolna ¢ast v Colab/Mathematice

Pro vice dimenzi se dostavame do situace, kdy neni mozné matice diagonalizovat ruc¢né.
K diagonalizaci matice musime vyuzit pocitace. Alternativou k diagonalizaci je poru-
prispévky.

Pro vypliiovani v G. Colab je tfeba notebook ulozit do svého disku a zménit, poté
mi ho poslat, pripadné poslat vysledky. Pro Mathematiku asi poslat vysledky, pripadné
néjaké obrazky.

> Podle nadvodu vybudujte matici Hamiltonidnu a matici interakce pro dva oscilatory
v zy roving, jeden v pocatku, druhy v (R cos ¢, Rsin ¢, 0).

Pro kazdy oscilator uvazujeme jen zékladni a prvni excitovany stav. Pro dva dvourozmeérné
oscilatory dostaneme 16 bazovych funkei: |0000), |0001), ..., |[1111), kde ¢isla postupné
oznacuji kvantové ¢islo oscilatoru v xq, o, y1 a ys. Celkovy Hamiltonian méame tedy
reprezentovany jako 16x16 matici se kterou si Colab moc neporadil, ale to nevadi. Pokud
nas zajimaji korekce k zakladnimu stavu, je mozné zmensit matici na velikost 8 x8 tim, ze
vyhodime bazové funkce, které porucha (a jeji mocniny) nekapluje se zékladnim stavem.

> Které to jsou? (Uvazujme néjaky nenulovy maticovy element interakce, o kolik se
1is1 soucet kvantovych ¢isel oscilatora v bra a v ketu?)

Matici 8x8 Colab taky nedal bez dosazeni za proménné. Tedy staci udélat nasledujici

> Za symboly dosad'te vhodné hodnoty (A =1, m = 1, 4;260 =lLw=1 R=50)a
proved'te diagonalizaci pro ruzné hodnoty ¢. Ovéite, Ze vlastni hodnoty jsou stejné.

Tedy, podle oc¢ekavani se vlastni ¢isla neméni pro rizné orientace os souradnic.

> Pro ¢ = 0, aasii ¢ = /2 je mozné diagonalizaci provést bez dosazeni za R.
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