TC PC II (Jaquet)
SS2003: 3. Aufgabenblatt, Abgabe: bis Di., 13. Mai um 18 Uhr, Briefkasten vor Dekanat

Wiederholungen zu TCPC I:

8) Nehmen Sie an, dass die Wellenfunktion U eines wasserstoffihnlichen Atoms (mit
1d(.2d

Hamilton-Operator H = —ET—QJ(T 5) Z: iiber r,§ und ¢ integrieren !) der Kernladung
Z im Grundzustand proportional zu e~ ist und benutzen Sie das Variationsprinzip, um
den optimalen Wert von k& und das Minimum der Energie (E =< V|H|V > / < ¥|U >)
zu ermitteln.

(a) Losen Sie das Problem fiir n = 1, (b) l6sen Sie das Problem fiir n = 2.
Anmerkung
zu (a): [5° 2"e *dr = n!/a"!

u (b): [ xe dr =1/2a ; [°a¥e " dr = %ﬁ;ll)\/;
Variationsprinzip (Suche nach Minimum oder Maximum einer Funktion (hier z.B. E(k);
wir suchen das Minimum; i.a.: Suche nach Minimum oder Maximum einer Funktion von
allen Parametern): Leite den Ausdruck fiir £ nach k ab, setze das Ergebnis Null, 16se
nach & auf und setze den ”optimalen” Wert fiir £ in F ein.

krm

9) Diskutiere He(1s?), He'(1s), He (1s* 2s), " He*(1s2s).

(a) Wie sieht die Wellenfunktion W° fiir die verschiedenen Zusténde von He, He* und He™
aus?

(b) Driicke die verschiedenen Energien E =< W°|H|¥? > (orthonormale Orbitalbasis)

in hys, has, Jisis, Jiszs, Kisas aus.

( ) Gib die Orbltalenerglen €15 und €25 in diesen Groflen fiir den Hartree-Fock-Operator
F von He (1s?) an: F' = h+ 2% Jy, — Ky,

(d) Driicke Ionisationspotential I P, Elektronenaffinitit £ A und Anregungsenergie "*AF
in €, J und K aus.

Hinweise zur Nomenklatur:

IP=E(He")— E(He), EA= E(He) — E(He™), "3AFE = —E(He) + E(He")
Fock-Operator (closed shell Fall; abgeschlossenschalig: ' = h + PO (2J ~ K ;), n= Zahl
der besetzten Orbitale

a(l) = ¢4 (1): 1 steht fiir Elektron 1

b(2) = ¢p(2): 2 steht fiir Elektron 2

Orbitalenergie €;: €¢; =< goz\ﬁ loi >

Coulomb-Matrixelement J,;, und Austausch-Matrixelement K, :

Jap =< a(l)b(2)|é|a(1)b(2) >

K.p =< a(l)a(2)|é]b(1)b(2) >

h = Ein-Elektronen-Operator, R R
Einelektronen-Matrixelemente: his =< 1s|h|ls >, hasas =< 1s|h|2s >
Coulomb-Operator .J;(1) und Austausch-Operator K(1):

Ji(1) = [ 95(2)ei(2)75dm,  K(1)f(1) = [¢5(2)f(2)5;dne;(1)



