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Notatnik (nazwa.nb) z rozwiazaniami zadan prosze przestaé¢ do prowadzacego ¢wiczenia. W nazwie pliku prosze
podaé imie, nazwisko oraz nr indeksu (nie uzywaé polskich znakéw ani spacji). Uwaga: Zadanie 0 nie bedzie
zbierane ani punktowane, jednak goraco rekomendujemy jego wykonanie.

1 Zadanie O

Zadanie z wykladu, rowniez: W. Kolos rozdzial 9., wyd. 1978 i pozZniejsze.
Wyznacz wszystkie termy atomowe dla konfiguracji d”. Wskaz term podstawowy oraz jakie liczby kwantowe J sa
dopuszczalne dla danego termu.

2 Zadanie 1

Znajdz pierwsza poprawke w rachunku zaburzen do energii stanu podstawowego jednowymiarowego oscylatora
harmonicznego z zaburzeniem wprowadzajacym:

1. cztony anharmoniczne do potencjatu:
V = az® + Bat,
2. pierwsza poprawke relatywistyczna (rzedu p*) do potencjatu. Aby znalezé postaé poprawki, rozwin w rzedy
(polecenie Series[...]) wyrazenie na relatywistyczna energie kinetyczna \/m?2ct + p2c2 — mc?. Wiedzac, ze

w jednostkach atomowych ¢ ~ 137, oszacuj wartosé liczbowa tej poprawki.

3. potencjal gasnacy %(1 — 6*0“"”2). Dla jakiego a wktad w pierwszym rzedzie rachunku zaburzen bedzie

réwnowazyl wktad potencjalu harmonicznego do energii?

We wszystkich przypadkach zastosuj jednostki oscylatora i = m = w = 1. PodpowiedzZ: Przy rozwinieciu w rzedy
pamietaj o zalozeniach: ¢ > 0, m > 0. Przy obliczaniu poprawki od gasnacego potencjalu pamietaj o a > 0.

3 Zadanie 2

Rozwazmy ultrazimny gaz N fermionéw o spinie potéwkowym (np. atomy SLi) w jednowymiarowej pulapce
harmonicznej. Hamiltonian tego ukladu w jednostkach oscylatora (m = w = h = 1) przyjmuje postaé:
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gdzie stata g jest miarg sily oddzialywania — w rozwazanym ultrazimnym rezimie gesto$¢ ukladu i czestotliwosé
zderzen sa male, wobec czego fermiony oddzialuja ze soba poprzez krétkozasiegowy potencjal kontaktowy. Za-
uwazmy, ze g € (—o0;00), przy czym g < 0 odpowiada wzajemnemu przyciaganiu, a g > 0 odpychaniu fermionéw.
W granicy ¢ — —oo uzyskuje sie gaz Lieba-Linigera, tj. gaz % bozonowych dimeréw, natomiast sytuacja g — oo
odpowiada tzw. jednowymiarowemu gazowi Tonksa-Girardeau (TG) [I]. Obecnie mozliwe jest uzyskanie takich
ukladéw eksperymentalnie z wykorzystaniem ultrazimnych atoméw sputapkowanych w sieci optycznej [3], a takze
deterministycznie poprzez tworzenie ukladéw kilkuatomowych w pulapkach harmonicznych [4].



Naszym zadaniem bedzie obliczenie energii ukladu w zaleznosci od sily oddzialywania E(g) dla ukladu dwéch
fermionéw o przeciwnych spinach (N = 2) w jednowymiarowej pulapce harmonicznej z wykorzystaniem ogranic-
zonej metody Hartree-Focka (RHF). Jako baze jednoczastkowych funkcji falowych przyjmujemy funkcje falowe
jednowymiarowego oscylatora harmonicznego:

1 22
on(z) = ——=—===e" 7 Hp(2), (2
gdzie H, (x) jest wielomianem Hermite’a n-tego stopnia. Do naszych rozwazan wystarczy skonstruowaé baze zlozona
z 6 funkcji oscylatora.
Polecenia:

1. Zadeklaruj funkcje bazy zalezng od liczby kwantowej n i wspélrzednej x postaci . Zadeklaruj wymiar bazy
n = 6. Wskazdéwka: Skorzystaj z wielomianéw Hermite’a dostepnych w pakiecie Mathematica (HermiteH [n,x]).

2. Zbuduj potrzebne macierze caltek jednoelektronowych: nakrywania s;; oraz jednoelektronowego hamiltonianiu
(hij):
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hy = [ depi(o)h(a)s(a), (3)
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Wskazéwka: Beda to macierze diagonalne wymiaru n x n. Wygodnie jest skorzystaé¢ z polecenia Table[]
pamietajac, aby zakres elementéw tablicy poda¢ w przedziale od 0 do n — 1. Mozna tez stworzy¢ je, przy-
pominajac sobie o ortonormalnosci funkcji wlasnych i znajac wzor na energie oscylatora.

3. Zbuduj potrzebne macierze calek dwuelektronowych g:

+oo
Gijki = // daydzapi(z1)@j(21)0(21 — 22) 0k (22) 01 (22). (4)
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Wskazéwka: Powyzsze calki uzyskaé¢ mozna uzyskaé calkujac numerycznie (NIntegrate): nalezy przyjaé,
ze calka po jednej wspolrzednej z funkeja §(x1 — x2) zostata juz wykonana, wobec czego wszystkie funkcje
on(x) W zaleza wylacznie od jednej zmiennej z. Uwaga: Mathematica bedzie wyswietlaé komunikat o
trudnosci z catkowaniem numerycznym funkcji, dla ktérych i+ j 4 k +1 jest liczba nieparzysta, obliczy jednak
poprawna warto$é 0. Mozna tego uniknaé, deklarujac te elementy jako réwne zero (np. korzystajac z warunku
If [] i funkcji EvenQLi + j + k +11).

4. Wykorzystujac zaprogramowang na ¢wiczeniach procedure obliczania energii Hartree-Focka, wyznacz krzywa
zaleznosci BRI (g) dla g € [~2,2] co 0.2.
o Maksymalng ilosé iteracji okreél na 200 maxit = 200. Prég zbieznosci ustaw jako thresh = 10719,
o Wspélczynnik g jest stata, ktéra skaluje wszystkie catki dwuczastkowe g; .

e Macierz obsadzen O, potrzebna do konstrukcji macierzy gestosci, zawiera tylko jeden podwojnie obsad-
zony orbital.



e Energia odpychania jadrowego V,,,, = 0. Uwaga! W zwiazku z tym nalezy nieco zmodyfikowaé¢ algorytm
RHF wzgledem podanego w Zad. 3. Krok obliczania wartosci i wektoréow wtasnych macierzy Focka
(ProblemWlasny[]) nalezy wykonywaé bezposrednio po tworzeniu macierzy Focka (punkt 5. w Zad. 3).
Zaraz po rozwiazaniu problemu wlasnego (a przed przypisaniem enPrev = enRHF) nalezy raz jeszcze
oblicza¢ macierz gestoéci D (wzér (7) w Zad. 3).

o Wiszystkie potrzebne punkty mozna obliczy¢, umieszczajac procedure RHF w zewnetrznej petli po wartos-
ciach g (For[g = ...])

e Uzyskana zaleznoéé ERHF(g) przedstaw na wykresie, korzystajac z polecenia ListLinePlot. Uzyskana
zalezno$¢ powinna mieé¢ postaé jak na Rys[l]

e Uzyskane wyniki poréwnaj z wynikami otrzymanymi w bazie dwudziestu funkcji bazy, korzystajac z pliku
hf n20.dat zamieszczonego pod adresem http://tiger.chem.uw.edu.pl/staff/hapka/hf n20.dat.
Import ["http://tiger.chem.uw.edu.pl/staff/hapka/hf n20.dat", "Table"]
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Rys. 1: Zaleznoéé ERHF(g) uzyskana z wykorzystaniem 6 funkcji bazy o, ().

Dla zainteresowanych opisem problemu silnie oddzialujacego gazu TG z wykorzystaniem metod chemii kwan-
towej polecamy lekture Ref. [2].
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