11. týden

MNOHAELEKTRONOVÉ SYSTÉMY
Uvažujme atom s atomovým číslem Z:
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celkem Z nerozlišitelných elektronů
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Hamiltonián atomu je:
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Vlnovou funkci Z nerozlišitelných elektronů (fermionů se spinem ½) má tvar Slaterova determinantu (viz 10. týden):
	



	







.
		(11.3)



Pro  je nalezení charakteristických funkcí hamiltoniánu  dle (11.2) ve tvaru Slaterových determinantů  dle (11.3) z matematického hlediska prakticky nemožné. Proto jsou nutné aproximace.
Jako nejefektivnější se ukazuje Hartree-Fockova aproximace (HFA) pomocí selfkonzistentního středního atomárního pole.
Principem je předpoklad, že každý elektron se pohybuje v jistém stabilním atomárním poli, které vzniká ustředněním interakcí mezi všemi elektrony navzájem.
Matematicky je tato myšlenka vyjádřena požadavkem
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Dosazením (11.2) a (11.3) do (11.4) a následnou variační procedurou minimalizace funkcionálu mnoha proměnných dostali Hartree a Fock následující systém vázaných nelineárních integrodiferenciálních rovnic (Hartree-Fockovy (HF) rovnice):
	


	

































.
		(11.5)

	atomem vytvořený
potenciál, v němž
se nachází i-tý elektron
= coulombická (klasická)
složka středního
atomárního pole
	výměnná interakce
i-tého elektronu
se všemi ostatními
= pauliovská (kvantová)
složka středního
atomárního pole
	energie a vln. funkce
i-tého elektronu
ve stac. stavech i
středního atomárního
pole
	
	

	
Funkce  a  závisejí na hledaných funkcích  
 nelinearita příslušných rovnic:
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	HARTREE-FOCKOVY (HF) ROVNICE
	
	



HF rovnice se řeší standardními iteračními procedurami, přičemž za výchozí bod se berou vlnové funkce elektronu v atomu H, jejichž analytická forma je známa: .
Jako ilustraci výsledků uveďme získané energie  pro atom Na (Z = 11) v základním stavu – tyto energie vytvářejí tzv. atomární slupky charakterizované kvant. čísly n:
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	ATOMÁRNÍ SLUPKY (n = 1, n = 2, n = 3)
	
	



	
Slupka n = 1 obsahuje jednu podslupku:
1s
 
n l=0
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	Slupka n = 2 obsahuje dvě podslupky:
2s	       a	2p
 		 
n l=0	n l=1

	
	

	Slupka n = 3 obsahuje tři podslupky:
3s	   ,    3p	  ,   3d
	               	            
   l=0           l=1             l=2

	
	



Energetické hladiny středního atomárního pole v atomu Na můžeme tedy znázornit takto:
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S rostoucím Z dochází postupně k překrývání vyšších slupek:
	
… atd.
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Obsazování jednotlivých slupek a podslupek se děje v souladu s Pauliho principem
	
1	                     2	 3	  4	  5

H                   He	Li	 Be	  B        	          Z


začíná se obsazovat slupka n = 2

			








slupka n = 1
uzavřena


Podstata periodičnosti chemických vlastností atomů
(Mendělejevův periodický systém)
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Střední atomární pole bere do úvahy jen část všech interakcí mezi elektrony, ale „nevyčerpává“ je všechny:
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Podívejme se, jaký efekt může způsobit reziduální interakce. Ukažme si to na nejjednodušším příkladu atomu s uzavřenými slupkami, např. Z = 10:
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To, co způsobí reziduální interakce , se nazývá fluktuace HF-vakua, nebo též částicově-děrová excitace atomu:
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Lineární kombinací částicově-děrových excitací atomu se pak hledají vlnové funkce a energie excitovaných stavů atomu, a to tak, aby byly charakt. funkcemi .
Znajíce střední atomární pole, tj. vyřešivše HF-rovnice, máme tak celý problém redukován na problém dvou mikroobjektů, analogický atomu He:
	
2 elektrony v He     1 částice (= valenční elektron) + 1 díra
 v HF-vakuu složitějších atomů
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Aplikace této myšlenky ukázala vynikající přiblížení k exp. výsledkům prakticky pro všechny atomy s uzavřenými slupkami, nebo dokonce jen podslupkami.
Hartree-Fockova aproximace (HFA) a s ní související Hartree-Fockovy rovnice (HFR) fungují pro:
· individuální atomy s Z  60,
· a v případě Z  10 i pro několik atomů soustředěných v prostoru  10-9 [m]. To je přesně ta oblast, jíž se zabývají tzv. nanotechnologie.
HFA a HFR jsou tedy výchozím elementem poznání pro chápání a rozvíjení tohoto oboru.
Pracujeme-li ne s několika, ale s velkým množstvím atomů (např. s 1 molem látky, kde NA  61023 atomů), je už HFA neúčinná a nastupuje nový přístup – KVANTOVÁ STATISTIKA.
     


