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Kapitola 1

Uvod

Problematicky ¢len interakce dvou elektronu, imérny 1/|r; — r3|, vystupuje v
kazdém hamiltonidnu, popisujicim vicelektronovy atom. Pravé diky tomuto ¢lenu
odolal atom helia vSsem pokusim o nalezeni analytického tvaru vinové funkce,
ktera by popisovala stacionarni stavy.

Presto bychom radi vysvétlili rentgenova spektra atomu helia, tak jak se to
povedlo pro atom vodiku. Prvni pokus uéinil C. Eckart v ¢lanku [1]. Zavedl tzv.
stinici konstanty a jejich optimalizaci ve variacni metodé se mu podafilo vysvétlit
energie nejnizsich stavi dané spektralni série. V soucasné dobé se uziva tzv.
metoda explicitné korelovanych funkci, jez je popsana v [2]. Pouziti explicitné
korelovanych funkci poskytne velice dobré vysledky, problémem vsak je naro¢nost
této metody - tedy nemoznost rozsifeni na atomy s vétsim poctem elektronu.
Dalsim omezenim této metody je obtiznost popisu vysoce excitovanych stavu.

V této praci navazujeme na napad z [I] pouzit stinici konstantu, tj. predstavu,
ze ndboj jadra je ¢astecné odstinén vlivem vnitiniho elektronu (elektron s nizsim
hlavnim kvantovym ¢islem). V kapitole 2 jsou shrnuty zékladni poznatky z poru-
chové teorie a kvantové mechaniky potiebné v této praci. V kapitole 3 je pouzita
tato metoda na monoexcitované stavy. Nakonec, v kapitole 4, jsou diskutovany
spoctené vysledky.



Kapitola 2

Zakladni poznatky kvantové
mechaniky

Pii studiu stacionarnich stavu nerelativistickych systému kvantové mechaniky,
vychézime z bezcasové Schrodingerovy rovnice

H|U) = E|0). (2.1)

kde H je hamiltonidn, ktery plné definuje problém. Jeho vlastn{ vektory | W), resp.
vlastni ¢isla E popisuji stavy systému, resp. jeho energii.

Pred zapocetim vlastni prace se nejprve seznamime se zakladnimi metodami
a vyfresenymi podproblémy naseho tématu.

2.1 Jednoelektronovy atom

2.1.1 Atomové jednotky

Hamiltonidn atomu s jednim elektronem a nabojem jadra Ze mé v tézistové
soustavé v jednotkach SI tvar

. h? o2 Ze?

H=- (2.2)

2m, Amegr’
kde r = |t| a m, = m.m;/(m.+m;) je redukovana hmotnost soustavy elektronu
o hmotnosti m. a jddra o hmotnosti m;. Z praktickych duvodu se v kvantové
mechanice pouzivaji tzv. prirozené jednotky h = ¢ = ¢ = 1. Pouzijeme-li
navic bezrozmérnou konstantu jemné struktury

e? 1 (2.3)
a= ~ .
4dreghe 137,036’
muzeme hamiltonidn (2.2) prepsat do tvaru
2
. Z
oY 2 (2.4)

2m, r



Pro dalsi zjednoduseni je vhodné pfrejit k bezrozmérnym (tzv. atomovym) jed-
notkam, tj. provést transformaci r — Ary

(o =210y = B)

2m, T
V4 Zm,a
YA _ ) = m,EU
(2/\2 )\TA>|> m, E|V)
7
(—ﬂ— m?‘“) ) = A2m, E|D). (2.5)
2 A

Zvolime-li zatim neurc¢enou konstantu A tak, aby Zm,a\ = 1, pak z ([2.5)) dosta-

neme w2 .
(__A - _> U) = Ea|T), (2.6)

2 A
kde pro bezrozmérnou energii v atomovych jednotkéch plati E4 = E/(m,Z%a?).
Protoze budeme v dalsim textu pouzivat predevsim atomové jednotky, vypustime

index 4.

2.1.2 Reseni jednoelektronového atomu

Zpusobt, jak nalézt feseni atomu vodikového typu je nékolik. Bud muZeme rovnici
(2.6)) napsat v souradnicové reprezentaci a fesit diferencialni rovnici (tento pristup
viz[3]), nebo muzeme feseni najit uzitim komutacnich relaci Runge-Lenzova vek-
toru (viz [4],[5]).

V obou piipadech dostaneme vlastni stavy hamiltonidnu |¥) = |n,1,m)|s).
Hamiltonidn nepusobi na spinovou ¢ést fesent |s), takze jeji stav je nezdvisly. Pro
prostorovou ¢ast |n, [, m) plati

1

Hln,l,m) = —W|n,l,m>,
LPn,l,m) = 1+ 1)|n,1,m),
igln,l,m) = m|n,l,m),

kden € {1,2,...},1€{0,1,....n—1}am e {—I,—l+1,...,0l — 1,1}. V soutadnicové
reprezentaci dostavame

(r|n,l,m> = Rnl(r)}/lm(19790)7 (27)

kde R, (r) je normovana radidlni ¢dst vinové funkce, kterou lze pomoci zo-
becnénych Laguerrovych polynomu L¥(z) zapsat ve tvaru

o Q) (B s 2)

a Yu(0,p) je sférickd funkce, kterou lze pomoci ptidruzenych Legendreovych
polynomi PX(x) zapsat ve tvaru

2+ 1)(l —m)
(I 4+ m)!

Yim (9, @) = (—1)’”\/ !sz(COS 9)e™?. (2.9)



2.2 Poruchova teorie

Poruchova teorie se pouziva, pokud nezname analytické feSeni néjakého systému,
ale muzeme si prislusny hamiltonian rozdélit na casti

H = Hy + M\ Hy + Mo Ho + Mo Hs, (2.10)
tj. na neporuseny hamiltonian Ho, ktery je analyticky teSitelny
Ho| 0y = Oy @), (2.11)

a na tzv. poruchy I:Ib H, a flg, které jsou malé ve srovnani s H,. Konstanta \;
oznacuje parametr (fad poruchy), podle kterého rozvijime.

Obecné plati, ze poruchovy rozvoj konverguje tim rychleji, ¢im je porucha
mensi.

Protoze predpokladame, ze poruchy jsou malé, muzeme skutecnou vlnovou
funkci |U) (ziskanou fesenim bezc¢asové Schrodingerovy rovnice pro hamiltonidn
H ) hledat ve tvaru, ktery se od neporusené vinové funkce |¥(®) lisi jen o malé
piispévky v fadu poruch

[0) = (W) + 0] Vi) + Aol UG)) + A W5} + Al U1Y) + 25055} +. . (2.12)
Stejny predpklad udélame pro energie F piislusnou k vinové funkei |¥)
E=E9+\EY + MEY + NXED + MAED + XEQ + (2.13)

Pouzili jsme znaceni, kde vzdy u mocnin APAT stojf [Uin ™) nebo ESm ™.
Dosazenim (2.10)), (2.12)) a (2.13) do bezc¢asové Schrodingerovy rovnice (2.1)

(FIO N H 4+ N Hy + >\1>\2H3> (|\I/(0>> + A WY ATy + ) —
= (E@) +MEY + MEY + ) <|\If(°>) + MDY + A ) + )(2.14)

porovnanim obou stran dostaneme vztahy pro vypocet vsech ¢lenu rozvoje (|2.12])

a (2.13]). Pro nulty fad dostaneme pfimo (2.11)).

2.2.1 Vztahy pro vypocet E()
U prvniho tadu A; ziskame
(1o = EO)1940) = - (i1 - E) 19) (2.15)

Nyni pouzijeme tzv. “intermediate normalization” (volnost v rozvoji vinové
funkce) a jednotlivé cleny rozvoje vybereme navzajem ortogonalni

(WU EY) = 6. (2.16)

Pienasobime-li tedy vyraz (2.15)) zleva bra-vektorem |¥(?), dostaneme vyraz pro
urceni korekce k energii prvniho tadu u A\;

8



By = (WO H,|w©), (2.17)

Stejnym postupem bychom dosli i ke korekei k energii prvniho fadu u Ag

E = (WO H,|w)y, (2.18)

2.2.2 Vztahy pro vypocet E?

Obdobné se postupuje pro druhy rad. Nejprve z porovnani piislusnych vyrazu u

A? v rovnici ([2.14) dostaneme
(f1o - Bo) 10§) = — (1 — B0 ) jeih + B W) (2.19)

Opét staci prendsobit bra-vektorem (¥(®)]. Stejné postupujeme i pro dalsi moc-
niny A Ay a A%

ES = (O, |wl)y, (2.20)
2 it 1

ES = (WOH,[wul), (2.21)
2 o o 7 1

EY = (WO A0y 4 (WO H [05)) + (WO | wly. (2.22)

Ve vztazich vyse nezndme vinové funkce \\I/%)> a |\I/%)>, tedy opravy k vinové
funkei stojici u Ay <|\IJ%)>> au g <|\If%)>) Konkrétnée |\I/%)> vystupuje ve vztahu
(2.15), odkud ji muzeme vyjadrit

1 ~
gy — & (H —E(1)> Oy, 2.23
99) =~ (11— B9 1) 229

Stejné by se postupovalo pro |\If(()11)) Pro vypocet korekel k energii druhého
fadu tedy dostavame

E® = <w<0>|ﬁlm (H1 - E}é’) Oy, (2.24)
ER - <\P<0>!ﬁzm (F— B [0 (2.25)
a
E® = (9O, w©) 4 ”’(O)'ﬁlﬁ (ﬁg — Eé?) W@y 4
+<w<°>|ﬁ2m (A - B 1w (2.26)

Tyto vyrazy se daji spocitat jednoduse, pokud pouzijeme uplné spektrum
neporuseného Hamiltonidnu (za predpokladu, ze toto spektrum je diskrétni)

Hyo© = EOg©® (2.27)

n

Nej



kde index n oznacuje tzv. referenc¢ni stav.

Z volby ”intermediate normalization” vime, 7e projekce [UM) do [U(©)
je nulové, takze po vlozeni rozkladu jednicky >, |\II£LO))<\IJ£LO)\ se daji korekce k
energii druhého fadu konkrétniho stavu vyjadrit uzitim nésledujicich vztaht

i || 9,)
g = W AIOL (2.28)

i B - B

U | | ) 1
N (229

iz B - B

0) 73 0 0) 73 0
(U H, |00 (00| H, |01
0 0
EY — B

) :
ER = (WOl 0") + 3
k#n

0)| 15 0

Py |H2|w D@y
EY — EY '

(2.30)
k#n
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Kapitola 3

Vypocet energie
monoexcitovanych stavu helia

3.1 Formulace problému

V piipadé atomu se dvéma elektrony ma hamiltonidn tvar (v bezrozmérnych
atomovych jednotkach)

"= 2 r 2 * Zrg (3:1)
kde indexy 1 a 2 é&isluji prvni a druhy elektron a rj5 = |r; — ra|. V hamiltonidnu
(13.1)) neuvazujeme relativistické opravy, spinorbitalni a spin-spinovou interakci a
podobné.

Neni znam zpusob, jak najit analytické feseni tohoto problému, takze se
musime uchylit k pouziti ptiblizné metody. Protoze je icelem najit energie excito-
vanych stavi, je vhodné pouzit poruchovou teorii. Varia¢ni metoda (jeji zavedeni
viz [5], [6]) neni pouzitelnd piimo na excitované stavy. V praci [I] se nepodafilo
vypocitat energii pro vyssi stavy dané spektralni série, praveé proto, ze pii vypoctu
nebyly odecteny pruméty nizsich stavu do optimalizovanych excitovanych stavu.

3.1.1 Struktura spektra helia a monoexcitované stavy

Spektrum atomu helia je podstatné komplikovanéjsi nez spektrum atomu vodiku.
V atomu vodiku je jasné oddélena diskrétni a spojita cast spektra, které od-
povidaji vazanym a volnym stavim.

V atomu helia jsou vSak vazané pouze monoexcitované stavy, tj. stavy, kdy
vnitini elektron ma n =1 a [ = 0. Biexcitované stavy (oba elektrony maji hlavni
kvantové ¢islo vetsi nez jedna) maji stejnou energii jako stavy s jednim elektronem
v zakladnim stavu a druhym ve volném stavu.

3.1.2 Symetrie prostorové c¢asti vinové funkce

Hamiltonian (3.1)) komutuje s operatorem vymény éastic Ppy (dikaz v [6]).Fyzikalné
to odpovida tomu, ze elektrony jsou nerozlisitelné. Elektrony jsou fermiony a

11



spliuji tedy Pauliho princip. Tento princip vyplyva z toho, ze vinové funkce pri
zameéné elektrontt méni znaménko

Po|U(1,2)) = |¥(2,1)) = —|¥(1,2)). (3.2)

Hamiltonian nepusobi na spin, takze celkovou dvoucasticovou vinovou funkci
|W(1,2)) muzeme rozseparovat stejnym zpusobem jako v podsekei o feseni atomu
vodiku tj. [U(1,2)) = |¥)|o), kde |[¢)) je prostorovd ¢dst a |o) je spinova
¢éast. Z teorie pro sklddani momentu hybnosti (viz [5], [6]) dostdavame, ze jediné
mozné tvary spinové ¢asti jsou

o) = [Tl D2, % (I Dl L2+ 1411 T)2) mnebo | 4)1| 4)2 pro triplet
nebo
o) = i (| Dl 2 =18l T2) pro singlet

V2

Aby celkové vinova funkece |W(1,2)) byla antisymterickd, musi byt prostorova ¢ést
|1) antisymetrickd pro triplet a symetrickd pro singlet.

3.1.3 Tradi¢ni rozdéleni hamiltonianu

Na prvni pohled se nabizi rozdéleni hamiltonianu do tvaru

S 11
Hy=——L_—_22_ — NI = = —.
0 2 T1 2 T2 & ! ZT12

(3.3)

Neporuseny hamiltonian H, splnuje stejné komutacni relace jako H , takze
vlnova funkce musi byt i vlastni funkci operatoru Py V nejjednodussim pripade
staci za prostorovou ¢ast zvolit vhodné symetrizovany soucin vlnovych funkei pro
atom vodiku. Tento ptistup byl pouzit v ¢lanku [I] a bézné se pouzivé v u¢ebnicich
jako piiklad pouziti poruchové metody (napt. [5]).

3.1.4 Nové rozdéleni hamiltonianu

Pro naSe vypocty si hamiltonidan atomu helia rozepiseme nasledujicim zptusobem

- vi o1 v: (1-4) 1/1 1
H—=-_--t_ - _*2_ 2z, - (- _ - 3.4
2 T1 2 T2 + A (7'12 7”2) ( )
a jednotlivé ¢asti urcime jako
. Vo1 ov2o(1-1)
Hy = ———-——-—2- ~—Z 3.5
0 2 71 2 T9 (3.5)
a
1 /1 1
L Z (Tlg TQ) ’ ( )
kde \; = 1/Z.
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Nevyhodou tohoto piistupu je, ze H, narozdil od H nekomutuje s operatorem
Pps. Pro neporusenou funkci W) se tedy ztraci efekt vymény céstic. Stavy
prislusejici hamiltonianu H, odpovidaji vlnovym funkcim, které nemusi byt an-
tisymetrické vuci permutaci ¢astic, coz je v protikladu k postuldatum kvantové
mechaniky.

3.1.5 Porucha souvisejici s vyménou

Abychom vymeénny efekt do vypoctu zahrnuli, budeme uvazovat prechod od an-
tisymetrické ¢i symetrické prostorové casti vinové funkce |¢)) k obecné vinové
funkei |p), bez pozadavku na antisymterii, podle vztahu

1+ P
=— ). (3.7)

[¥)

kde vrchni znaménko (+) odpovida singletu a spodni (-) tripletu. Ze vztahu (3.7
dosadime do Schrodingerovy rovnice (2.1)) a najdeme novy hamiltonian H’, jehoz
feSenim nemusi byt antisymetrické stavy:

1+ P 14+ P
H—"p) = E—"|9) (3.8)
2 2
£ (- B)Pa o) = Elg). (39)

Novy hamiltonidn H' = H + (FI — E)pw dava feSenim stejné energie jako
pivodni hamiltonian H a navic od takto ziskanych vlnovych funkei |p) se da k
puvodnim funkefm |¢) prejit snadno podle vztahu (3.7). Poruchu souvisejici s
vyménou oznacime

)\21.:]; == :i:)\g (]f[(] + )\1[:[1 - E) PlZ- (310)

Parametr Ay jsme ptidali pro snadnéjsi orientaci ve vztazich. Pii ¢iselném
vypoctu polozime Ay = 1.
Hamiltonian rozdélime na

H' = Hy+ M Hy + \Hy + M\ Hs, (3.11)
kde
. v:i o1 vi o(1-3)
o= -~ V2 U7z 3.12
0 2 (&1 2 T2 ’ ( )
- 1 1 1
MH = | ——— 3.13
1 Z <T‘12 7”2)7 ( )
Nofly = £ (ﬁlo - E> Pro (3.14)
a
N 1 1 1 ~
)\1)\2[’[3 == :t—)\g |:(— - —) - E:| Plg. (315)
A 12 T2



Dostali jsme tak formalné stejny rozklad, jako v sekei o poruchové teorii 2.2
Vlnovou funkci a energii tedy rozvineme stejnym zpusobem a pouzijeme odvozené
vzorce.

Daéle budeme pocitat pouze korekce ES)), E((ﬁ) a naznacime feSeni pro piispévky
druhého tddu. Rozvoj energie, kterd vystupuje v poruse A, H), aproximujeme
pouze prvnimi tfemi ¢leny tj.:

E~E® 4+ \EQ + \MED. (3.16)
Navic se ukaze, ze ¢len E(gi) je nulovy, takze jej v dalsim nebudeme uvazovat.
Pro H, a Hs tak dostavame

NH, = £ (fIO—E(O)> Pr (3.17)
a
. 1 11 o] -
H = 0| —— =) —EYD| Py 1
WA iZAQ[(m m) Elo} . (3.18)

Pi zapocitani vysich radu rozvoje energie bychom formalné dostali dalsi po-
ruchové cleny, které by bylo korektni zapocitat. Poruchy tadu g by se ale
projevily az u ¢lenti s AP A7, takze pro vypocet poruch druhého fadu je rozdélend
hamiltonidnu H’ z i netplny rozvoj energie v poradku. Touto apro-
ximaci se v fadech, které pocitame zadné chyby nedopustime.

3.2 Energie nultého radu

3.2.1 Odvozeni energie z transformace souradnic
Nejprve musime nalézt analytické feseni neporuseného hamiltonianu
Holpo) = E® o). (3.19)

Protoze je Hy = hy + hy slozen ze dvou nezavislych vodiku podobnych hamil-
tonianu

- Y

hh = —— — = 3.20
1 9 rl? ( )

- vi (1-3)

hy = ——2_ N Z) 21
2 9 T ) (3 )

muzeme hledat Feseni ve tvaru o) = |po1)|@o2), takové, ze

hleot) = Elon) (3.22)

il2’¢ﬂ02> = E§0)|9002>- (3.23)

Resen{ atomu vodikového typu je vylozeno v podsekei 2.1.2 Rovnice pro ha-
miltonian h; (3.22)) je ve tvaru rovnice pro atom vodiku (2.6, takze rovnou
dostédvame |pp1) = |n,l,m).
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Pro h, musime nejprve provést zaménu soutadnic podobnou té, kterou jsme
ukazali v podsekci o atomovych jednotkach [2.1.1], tj. musime provést transformaci
r— Al

N
~—

(—Vé—(l% v = B

( v e - e

S22 Ar!
Ve (1—2)A
——L -2 | |¥) = NE|¥ 3.24
( el 12 ) (3.24)
Zvolime-li neurcenou konstantu A tak, aby (1—1/Z)X = 1, pak z ([3.24) dostaneme
v? o1
— = = | |U) = F|U 3.25
(-5 - %) m=rm, (3.25)
kde pro energii v novych jednotkéach r’ plati
E
F=—". 3.26
i-1/27 (320

Pouzijme oznaceni |pg2) = |N, L, M).

Chceme znét energii Eéo) ze vztahu (3.23)) (v soufadncich r), nikoli E;(O) (v
soutadnicich 7). Rovnice je uz ve tvaru rovnice popisujici atom vodiku
(2:6), takze mame E' = —1/(2N?) s pouzitim i BY) = —(1-1/2)%/(2N?).

Energii nultého tddu uz zjistime pfimo zapusobenim Hy na stav |n, [, m)|N, L, M)

Holn, I, m)|N,L, M) = (hy + hy)|n,l,m)|N, L, M) =

(=)
= [—— -2/ N,L,M

Dostali jsme tedy vysledek

3.2.2 Adaptace k symetrii

V dusledku sférické symetrie (neni preferovan zadny specificky smér) komutuje
hamiltonian dvouelektronového atomu s operdtory L2 = (Iy + L)% a L, =
[A/Lz + [32727 jak je ukdzano napt. v [5]. Hamiltonidn nekomutuje s IA/LZ nebo [:2,7,
samotnymi. Spravné by tedy bylo prechazet od kvantovych ¢isel m a M danych
nekomutujicimi operatory ke kvantovym ¢islum J a M ptislusnym k operatorum
[*al..

Pro monoexcitované stavy vsak tento prechod provadét nemusime, protoze v
piipadé [ = 0 am = 0 dostavame J =L a M; = M.

Jak je znamo, stavy s danym L a ruznym M jsou degenerované. Pro jedno-
duchost budeme ve vypoctech brat M = 0.

15



3.3 Energie prvniho radu

Energii prvniho fadu dostaneme piimo dosazenim poruchy H; a Hy a stavu |¢g) =

In,1,m)|N, L, M) do vztahit @17) a (218):

1 1 1 1
E§o) = <900|§ (7“_12 - 7“_2) o) (3.28)
a
EfY = (ol % (ﬁo - E“”) Prsepo). (3.29)

Protoze mame {@o|Ho = (¢o| E@, je vyraz (3.29) je nulovy
E(()i) — (po| £ (E© — E©) Pio)go) = 0. (3.30)

Vztah ([3.28) muzeme prepsat uzitim oznaceni integralu (A.1]) — (A.4) z prilohy
[Al do tvaru

1
B = Z[J(n, I,m,N,L,M)— R(N,L,M,N,L,M)]. (3.31)

3.4 Energie druhého radu

Idealni by bylo zapocitat vsechny poruchy druhého radu

1 1 (1)> (0)
= 2 —EY) w0y, 3.32
(<T12 7”2) 10 | > ( )

Hy— EO
<i (ﬁo . E<O>) Py — Eé})) 7)) (3.33)
a
11 . 11
© = @O | (D= ) E| Pule) + o (-
1 ~
. i(H iy >)P —E1)> VO + (g©
i [+ (h = By ) [9) & (1)
(8- 20) P (2= L) ) 100y aan)
o — 50 \\ry  r v '

Vypocet vyrazu vySe je vSak obtizny s vyjimkou prvni c¢asti energie Eg)
Problém je v tom, ze uplné spektrum hamiltonidnu vodiku ma diskrétni a spo-
jitou céast. Pravé préace se spojitou ¢asti spektra je komplikovand a pro vypocet
nepouzitelna. Nejcastéji se postupuje tak, ze se misto vlastnich vodikovych funkei
pouziji tzv. Sturmovské funkce, které tvoii diskrétni spektrum (vice viz [5]).
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Zminénou Cast energie, ktera se dd spocitat stejnym zpusobem jako v predchozi
sekci, oznacme

“ 1 1 1 .
Eﬁ ) = (ol £ 2)\2 K— - —) - Ef(l))} Pia|po) (3.35)
T2 T2
kde, jak bylo zminéno v podsekci o poruse souvisejici s vyménou [3.1.5) od-
povida vrchni znaménko singletu a spodni tripletu. Opét prepisSme vyraz uzitim
oznaceni integralu (A.1]), (A.3) a (A.4).

1
BB — (K (n,1,m, N, L, M) = R(n,1,m, N.L, M) - S(n.1,m, N, L, M) -
—EY . S2(n,l,m, N, L, M)] (3.36)

Detaily vypoctu integralu ze vzorcu pro E%) (3.31)) i Eﬁ“) (3.36]) jsou vylozeny
v pifloze [A]
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Kapitola 4

Diskuse vysledku

Hodnoty energii monoexcitovanych atomu helia (Z = 2) spocitané do nultého,
prvniho a s éastecnym piispévkem druhého fadu jsou vyneseny v Tabulkach 4.1}
a. Vysledky jsou uvedeny v jednotkéch Hartree (1 E, = 27,211396132 eV).

U energii je uvedena i relativni odchylka AFE od ptresné nerelativistické hod-
noty E,, prevzané z [2]. Vzorec pro uréeni odchylky je

E—-E,

AFE = - 100%. (4.1)

p

Odchylka mé zaporné znaménko, pokud je vypoctend energie vyse nez skutecna.
Z tabulek [4.1] — [£.3] muzeme vysledovat urcité trendy, o jejichz interpretaci se
déle pokusime:

e S rostoucim hlavnim kvantovym cislem N odchylka klesa ve vSech fadech
poruchové teorie. — To neni prekvapivé, protoze ¢im vyssi stav, tim je
prumérnd vzdalenost vnéjsiho elektronu od jadra vétsi, takze i nami pouzita
aproximace dava veétsi smysl

e S rostoucim vedlejsim kvantovym ¢islem L odchylka klesé typicky o tad.
— 1 zde je diavod podobny jako v predchozim. Cim m4 stav vyssi L, tim
se i elektronova hustota nachazi ve vétsi vzdalenosti od jadra. (V klasické
analogii to odpovida tomu, ze elektron ma vétsi moment hybnosti, takze se
pii zachovani energie drzi ve vétsi vzdélenosti od jadra.)

e Energie tripletnich stavu je ve vSech pripadach nize nez nami spoctend. —
Je to pravdépodobné nedostatecnym zapoctenim vyménné interakce. Ta se
projevuje az ve druhém adu (ve 4 z péti ¢lenu), ale my jsme zapocetli jen
jediny.

e Energie singletnich stavii s L = 0 se v nultém fadu nachazi nad presnou
energii. Zapoc¢tenim prvniho fadu se dostanou pod presnou energii a ab-
solutni hodnota odchylky se snizi. Cdsteény druhy Fad vsak energii znova
snizi, takze absolutni hodnota odchylky vyrazné naroste.

e Energie singletnich stavu s L = 1 se v nultém fadu jako jediné nachazeji pod
presnou hodnotou. Snizenim energie v prvnim fadu dojde jako u jedinych
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hodnot ke zhorseni odchylky. Ke zvyseni energie dojde az ve druhém tadu,
kde je energie vyrazné zvysSena a dostane se nad presnou hodnotu. Oproti
prvnimu fadu jde o vyrazné snizeni absolutni hodnoty odchylky. V po-
rovnani s nultym fadem je vSak nizsi pouze do N = 4.

e Energie tripletnich stavii s L = 0 a L = 1 se zapoctenim prvniho fadu
priblizi pfesnym hodnotam. Druhy tad energii staviu s L = 0 vSak energii
zvySsi (zvysi se tedy i odchylka - dokonce nad droven nultého fadu). Energie
stava s L = 1 je dale ve druhém fadu snizena (snizi se i odchylka).

e Piiddavanim poruchovych oprav k energiim stavi s L = 2 se odchylka od
skutecné hodnoty (uz ted v fadu 107® %) mén{ v tadu 10~* %. U stavu s
L > 2 je vliv oprav jesté mensi.

Pii sledovani trendu jsme si vsimli, ze stavy s L = 0 jsou pridanim c¢asti
druhého tadu vyrazné zhorSeny. Rozstépeni v naSich vypoctech uréime podle z

(3.36)) jako rozdil
Erozst. = E(za) E(Za) (42)

11,trip. — “~11,singl.

Podivdme-li se do tabulky [£.4] kde jsou vyneseny rozdily mezi energiemi sin-
gletu a triplett, tak vidime, ze pravé pro stavy s L = 0 je rozstépeni opa¢né (tri-
plet m& v nasem vypoctu vyssi energii nez nez singlet). Tato chyba je pravdépodoné
kompenzovana az pridanim dalsich clenu.
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N|L EO [E] AE — singlet (%] | AE — triplet [%)]
2 | 0 | —2,125000000000000 —0,98 -2,31

2 | 1| —2,125000000000000 0,54 - 107 —0,38

3 10| —2,055555555555556 —0,28 —0,63

3 | 1| —2,055555555555556 0,20- 1071 —0,12

3 | 2| —2,055555555555556 | —0,32- 1072 —0,39-1072
4 0 | —2,031250000000000 —0,11 —0,26

4 | 1| —2,031250000000000 0,89 - 1071 —0,53- 1071
4 | 2 | —2,031250000000000 | -0,15- 1072 —0,19-1072
4 | 3| —2,031250000000000 | —0,25-1073 —0,25-107%
510 | —2,020000000000000 | —0,58-107* —0,13

5| 1| —2,020000000000000 0,47 - 1072 —0,27-1071
5 | 2| —2,020000000000000 | —0,78-1073 —0,10- 1072
5 | 3| —2,020000000000000 | —0,15-10~* —-0,15-1073
5 | 4 | —2,020000000000000 | —0,35-10~* —0,35-107*
6 | 0| —2,013888888888889 | —0,33-107! —0,74-107"
6 | 1| —2,013888888888889 0,27-1072 —0,16- 1071
6 | 2| —2,013888888888889 | —0,46-1073 —0,62-1073
6 | 3| —2,013888888888889 | —0,89-10~* —-0,90-10~*
6 | 4| —2,013888888888889 | —0,22-10~* —0,23-107*
6 | 5| —2,013888888888889 | —0,72-107° —0,72-107°
7 | 0| —2,010204081632653 | —0,21-107! —0,46 - 1071
7 | 1] —2,010204081632653 0,17-1072 —0,10- 1071
7 | 2| —2,010204081632653 | —0,30- 1073 —0,40-1073
7 | 3| —2,010204081632653 | —0,58-10~* —0,59 - 10~
7 | 4| —2,010204081632653 | —0,15-107* —0,15-107*
7 | 5| —2,010204081632653 | —0,50-107° —0,50-107°
7 | 6| —2,010204081632653 | —0,19-107° —-0,19-107°

Tabulka 4.1: Energie singletnich a tripletnich stavu spocetend v nultém radu
poruchové teorie
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EO IR0 [E,]

AFE — singlet [%]

AE — triplet [%]

NI JJJOO OO O OO ULUUTUTOU R R R R WW W N NZ

DU WP, OO WN RO R WNNRFRFOWNRFRONRFRO O

—2,146520000000000
—2,126040000000000
—2,061853681795203
—2,055908637031299
—2,055558928515775
—2,033895772723962
—2,031405290089730
—2,031251988956500
—2,031250006614260
—2,021351995176412
—2,020080983726991
—2,020001158040396
—2,020000005616454
—2,020000000008552
—2,014670467307088
—2,013936214321644
—2,013889603788561
—2,013888892945380
—2,013888888898406
—2,013888888888897
—2,010695958059372
—2,010234058022060
—2,010204548992338
—2,010204084516216
—2,010204081640846
—2,010204081632664
—2,010204081632653

0,25-1071
0,10
0,28 107!
0,37- 10"
—0,30 - 1072
0,15-107!
0,17-107!
~0,14-10°2
—0,25- 1073
0,87 107"
0,87 - 1072
~0,73-1073
—0,15- 1073
~0,35-10~*
0,53 10
0,51 1072
—0,43- 1073
—0,89 - 10~*
—0,23- 10"
~0,72-107°
0,35- 1072
0,32-1072
—0,27-1073
—0,58-10~*
—0,15- 104
—0,50 - 10~°
~0,19- 1075

—1,32
~0,33
~0,33
~0,11

—0,38-1072
—0,13

—0,45- 107

—0,18- 1072

—0,25- 1073

—0,63-107!

—0,23- 107

—0,98 1073

—0,15- 1073

~0,35-10~*

—0,35-10"!

—0,13- 107

—0,59 - 1073

~0,90 - 10~*

—0,23- 10

~0,72-107°

—0,22-1071

—0,85 - 1072

—0,38-1073

—0,58-10~*

—0,15- 1074

—0,50 - 10~°

~0,19- 1075

Tabulka 4.2: Energie singletnich a tripletnich stavi spoctend v prvnim fadu po-

ruchové teorie
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singlet triplet

N|L|EO41EO L LEEY | AE[%] | E® 4+ 104 LY | AR [%)]

20| —2,17019338577920 1,13 —2,12284661422080 —2,41

2| 1] —2,12221706666667 | —0,77-10~! | —2,12986293333333 —0,15

310 ] —2,06822896003469 0,34 —2,05547840355571 —0,64

31| —2,05467395186425 | —0,23-10"! | —2,05714332219835 | —0,46 - 107!
3 12| —2,05554608208051 | —0,36-1072 | —2,05557177495104 | —0,31 - 102
4 10| —2,03648995268632 0,14 —2,03130159276160 —0,26

4 11| —2,03087142819314 | —0,98-1072 | —2,03193915198632 | —0,19-10~*
42| —2,03124453273919 | —0,17-10"2 | —2,03125944517382 | —0,14 - 102
4 13| —2,03124998097550 | —0,25-107% | —2,03125003225302 | —0,25-1073
510 | —2,02265737130957 | 0,73 -1071 —2,02004661904325 —0,13

51 1] —2,01980474016226 | —0,50-1072 | —2,02035722729172 | —0,96 - 102
51 2] —2,01999684818202 | —0,94-1072 | —2,02000546789877 | —0,77 - 1073
513 ] —2,01999998399591 | —0,15-1072 | —2,02000002723700 | —0,15-1073
514 —2,01999999997508 | —0,35-10~* | —2,02000000004202 | —0,35-10~*
6 | 0| —2,01541864759681 | 0,42-107! —2,01392228701737 | —0,72- 107"
6 | 1| —2,01377546260648 | —0,29-1072 | —2,01409696603681 | —0,55 - 102
6| 2| —2,01388695358731 | —0,56-107% | —2,01389225398982 | —0,45-1073
6 | 3| —2,01388887738835 | —0,90-10"* | —2,01388890850241 | —0,89-1014
6 | 4| —2,01388888886129 | —0,23-107* | —2,01388888893552 | —0,23-10"
6 | 5| —2,01388888888887 | —0,72-107° | —2,01388888888893 | —0,72-107°
710 —2,01116434378864 | 0,27-1071 —2,01022757233010 | —0,45 - 107!
71 1] —2,01013249450231 | —0,18-1072 | —2,01033562154181 | —0,34 - 1072
712 —2,01020282053272 | —0,36-107% | —2,01020627745195 | —0,29-10~3
713 ] —2,01020407348239 | —0,58-10~* | —2,01020409555004 | —0,58-10~*
714 ] —2,01020408160897 | —0,15-10~* | —2,01020408167273 | —0,15-10~*
7 15| —2,01020408163262 | —0,50-107° | —2,01020408163271 | —0,50-107°
716 —2,01020408163265 | —0,19-107° | —2,01020408163265 | —0,19-107°

Tabulka 4.3: Energie singletnich a tripletnich stavi spoctend v prvnim radu po-
ruchové teorie s ¢astecnym prispévkem druhého tadu
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E’rozst. pOdle "

presné rozstépeni

NI 7O O OO OO ULUlUlOTUU R R R RWWWN N2

U W N R OOl W R O WD R OWNN R OoONRFO—Oo

0,47 107!
—0,76 - 1072
0,13-107!
—0,25- 1072
—0,26- 10~
0,52 1072
—0,11- 1072
~0,15-10~*
—0,51-1077
0,26 - 102
—0,55- 1073
—0,86- 1073
—0,43-10°7
—0,67-10710
0,15-1072
—0,32-1073
—0,53- 1073
~0,31-1077
—0,74 - 10710
—0,61- 1013
0,94 - 1073
—0,20- 1073
—0,35- 1073
~0,22-10°7
—0,64 - 10710
—0,84- 1013

~0,29 -
—0,93 -
—0,74 -
~0,29 -
—0,16 -
—0,29 -
~0,13 -
—0,90 -
—0,24 -
—0,14 -
—0,65 -
—0,52 -
~0,20 -
—0,27 -

-0,81

—0,37-
—0,32-
~0,15 -
—0,30 -
—0,22-
—0,50 -
—0,24 -
—0,21 -
~0,10-
—0,25 -
—0,30 -

107!
1072
1072
1072
1074
1072
1072
107°
1077
1072
1073
107°
1077
10—10

1073

1073
107°
1077
10—10
10—13
1073
1073
107°
1077
10—10
10—13

Tabulka 4.4: Porovnani pfesného

tripletnich stavu
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Kapitola 5
Zaveér

V této praci jsme nejprve pripomenuli zédkladni poznatky, tykajici se pouzitych
jednotek, teseni jednoelektronového atomu a odvodili jsme vztahy pro pouziti
poruchové teorie v nasem konkrétnim ptipadeé.

V druhé casti jsme rozdélili hamiltonidn dvouelektronového atomu na ne-
porusenou a porusenou cast. Ve snaze o popis vyménné interakce jsme k hamil-
tonidanu pridali poruchu souvisejici s vymeénou. Nasledné jsme odvodili vzorce pro
vypocet energii nultého, prvniho a ¢asti druhého tadu. V zavéreéné casti jsme
do tabulek vynesli vypoctené energie a jejich odchylky od ptfesnych hodnot a
diskutovali jsme ruzné trendy.

Pti celkovém pohledu na odchylky od piesnych hodnot energii je vidét, ze
i takto jednoducha predstava stinéni elektronu ve vyssim stavu elektronem v
zakladnim stavu davéa dobré vysledky.

Co je v této praci nové oproti existujicim pracem, je snaha o systematické
uchopeni vyménné interakce a zapocteni jejtho vlivu pomoci poruchy souvisejici
S Vymeénou.

Dalsi pokracovani této prace jsou nasledujici:

1. Dopocteni druhého tddu poruchové teorie (piipadné vyssich tad) a zjisténi
konvergence poruchovych rozvoju.

2. Provedeni vypoc¢tu pro biexcitované stavy a vyzkouseni pro né dalsiho typu
stinéni — pohlizeni na vnitini elektron a jadro jako na dipdl.

3. Rozsiteni metody vyvinuté zde na viceelktronové atomy.
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Priloha A

Oznaceni a metody vypoctu
nékterych integralu

Pro dalsi vypoéty oznacme £ = 1 — 1/Z a integrély, které se v praci vyskytuji
nasledujicim zpusobem

e Coulombicky integral

1
Jn,l,m,N,L, M) = (n,l,m|(N,L, M|—|N, L, M})|n,l,m) =
712

oo o0 W 2w T 27

//////W2 ) R2, (€79) [YVim (01, 01) 12| Yias (02, 02) % %

00 0
X sin 191 sin Yadridroddydp, ddodips (A.1)

e Vyménny integral

K(n7l7m7N7L7M> <n7lvm|<N L M| |n>l7m>|N L M>

oo o0 W 2w w 27

//////r1r2 (1) Ry (§r1) Ru(r2) Ry, (€r2) X

XYzm(ﬁl, 901)YLM(1917s01)Y1m(192a ©2) Y (P2, 2) sin Uy siny X
XdrldrgdﬁldgpldﬁgdapQ (AZ)

e R integral

[e.e]

1

0
00

x//Yl;(ﬁ,go)YLM(ﬁ,cp) sinﬁdﬁdgpzélLémM/rR;l(r)RNL (&r)dr (A.3)

0
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e Piekryvovy integral

S(n,l,m,N,L, M) = (n,l,m|N,L, M) = /TRZZ(T)RNL (&r) drx
0

T 27 00

X //Yl;"n(ﬂ, ©) Y (9, ) sinﬁdﬁdgpz51L5mM/r2RZl(r)RNL (&r)dr (A4)
00

0

Integraly - jsou pifimo analyticky feSitelné, ale jak je ukdzano
v [4], pfimé analytické vypocty jsou numericky nestabilni a proto je vhodnéjsi
pouzit rekurentni metodu vylozenou tamtéz.

K vypoctum téchto integralu jsme pouzili MAPLE program, ktery vedouci
préace, doc. Zamastil, napsal pro potieby ¢lanku [4].
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