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Téma 9: Hartreeho-Fockova metoda

1. Napǐste explicitně vlnovou funkci základńıho stavu atomu lithia v přibĺıžeńı, kdy zanedbáváme
vzájemnou interakci elektron̊u. [Nápověda: Použijte vlnovou funkci ve tvaru Slaterova determinantu.]

2. Odvod’te výraz pro hustotu elektron̊u v mı́stě ~r pro systém N elektron̊u. Ukažte, že v Hartreeho-
Fockově aproximaci je ρ(~r) =

∑N
i=1 |ψi(~r)|2, kde ψi(~r) jsou jednoelektronové funkce Hartreeho-Fockovy

aproximace. [Nápověda: Použijte vlnovou funkci ve tvaru Slaterova determinantu.]

3. Napǐste Hartreeho a Hartreeho-Fockovy rovnice pro a) atom helia, b) atom lithia (předpokládejte,
že dva ze tř́ı elektron̊u maj́ı stejnou prostorovou část a opačné spiny (tj. “restricted” Hartreeho-Fockovu
aproximaci) i r̊uzné prostorové části elektron̊u s opačným spinem (tj. “unrestricted” Hartreeho-Fockovu
aproximaci)).

4. Ukažte, že v rámci Hartreeho-Fockovy teorie pro uzavřené slupky je ionizačńı potenciál molekuly
roven záporně vzaté orbitálńı energii nejvyšš́ıho obsazeného molekulárńıho orbitalu (HOMO), tj. plat́ı
tzv. Koopmans̊uv teorém. [Nápověda: Zapǐste energii pro N -elektronový systém (stač́ı bez detail̊u pomoćı
jednoelektronových hamiltonián̊u, coulombovských a výměnných integrál̊u), totéž proved’te pro (N − 1)-
elektronový systém a odečtěte.]
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