C9930, 9. lekce, 11. 5. 2020

Slaterovy determinanty a Hartree-
Fockova metoda SCF

Doplnéni k videu a DU

Lowe, Quantum Chemistry, Kapitoly 5a 11:
5-3, 5-4,11-3, 11-5, 11-6



Tato prezentace byla vytvorena po nahrani
prednaskového videa k dvojimu ucelu:

1. Vyjasnéni nékolika prednaskovych bodu, které
se mi zpetné jevi jako nedovysvetlené nebo
utrpély prereknutimi.

2. Zadani procvicovacich uloh na doma popt. ke
konzultacnimu reseni ve stredu 13. 5.



1.1 Prereknuti resp. chybéjici strisky u Coulombova
operatoru a vymeénného operatoru, snimky 9-12

* Hartreeho operator obsahuje operator kinetické
energie, operator pritahovani jadrem a tzv.
Coulombuv operator (nékolikrat chybné nazvan
integralem).

* Fockuv operator obsahuje totéz co Hartreeho
operator a navic tzv. vymenny operator (nikoli
integral).

* U obou operatoru jsem myslim strisky doplnovala
az pozdeji behem vykladu (video jesté nevidim).



1.2 Prereknuti u Coulombova integralu a
vymeénného integralu, snimky 15-19

* Od chvile, kdy hovorime nikoli o rovnicich k
hledani orbitalt (to byly snimky 9-12), ale jiz o
energiich pocitanych pro vysledné orbitaly
(snimky 14-19), pracujeme se vztahy
integrované pres souradnice obou elektrond.

e V prispévcich k energii pak vystupuje
a vymenny integral K.
Nemaiji striSku a jsou rovny konkrétnim cislim
(nikoli operatorovym predpisum).



1.3 Nedovysvetleni vztahu 11-14 na snimku 15




* Vztah 11-14 a souvisejici definice na snimku 16
jsou ovsem formulovany tak, ze se integruje
pouze pres prostorovou ¢ast orbitalt a spiny se

opomijeji.

* Tim padem se i pro atom ,He pri aplikaci vztahu
11-14, kde j = 1 (,He ma jeden dvojné obsazeny
AQ) objevi jedenkrat integral K,, (ackoli necekame
zadnou vymenu) a
(ackoli cekame pouze jednu repulzi dvou e-)



* Vtipjevtom, ze K,,a/,, se presne odectou.

* Tj. nefyzikalni Coulombovska self-repulze
elektronu se sebou samym (zapoctena v
nadbytecnem J,,) se kompenzuje jednim K,
pridanym ,navic.”

se zde presné rovnad
vymennemu integralu, protoZze menime
se zcela stejnym (1s).



Pozndamka: Duvod umélého pridavani
-K;;a +J,, do vztahu 11-4

* \lyse popsané pridani selfrepulze (+). ) odectené
nadbytecnou vymenou (-K;; ) se v rovnicich
zavadi proto, aby sla sumace strucné zapsat
pres sadu j dvojné obsazenych orbitalu.

e Vztah 11-4 ovsem diky tomu plati pouze pro tzv.
closed-shell systéemy (tj. ty bez neparovych e’)!



2.1 Cviceni 11.5./1

(Slatertv determinant a antisymetrie, formulovano téz ve videu)

* Zapiste Slateruv determinant pro atom ,Li
ve tvaru Lowe/(5-38), tj. s rozepsanim
prostorove i spinové casti orbitalu pro kazdy
elektron.

* Dle vlastni volby prehodte poradi dvou
elektronu a rozepsanim determinantu
ukazte, ze Slateruv determinant se v
dusledku toho pouze vynasobi Cislem -1.



2.2 Cviceni 11.5./2

(Orbitalni celkova energie pro atom ,Be, zapocato v prednasce)

* Konkretizujte vztah 11-14 pro atom ,Be v
zakladnim stavu (1s? 2s?) takto:

* Vlyjadrete lpro .=1s: Dosadte v 11-14 za ¢,
sumaci pres U prevedte na jediny Clen a vypiste
vsechny cleny sumace presj.

» Ztéchto ¢lenu pak ponechte pouze ty, které
odpovidaji realnym interakcim (neodectou se
navzajem). Ve vysledném vztahu oznacte cleny
kinetické energie, pritahovani jadrem a
odpuzovani elektrond.

* Totez provedte pro la .=25.






