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PHY 742 Quantum Mechanics II
1‐1:50 AM  MWF  via video link:

https://wakeforest‐university.zoom.us/my/natalie.holzwarth 

Extra notes for Lecture 17

Quantum mechanics of a multi electron atom

Continue reading Professor Carlson’s textbook: Chapter  X. Multiple 
particles (Sec. F)

1. He atom
a. Accounting for spin.
b. Ground state.
c. Excited states.

In this lecture, we will consider what we learned about Fermi particles and apply it to Fermi 
particles in multielectron atoms, starting with He.
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Topics for Quantum Mechanics II
Single particle analysis

Single particle interacting with electromagnetic fields – EC Chap. 9
Scattering of a particle from a spherical potential – EC Chap. 14
More time independent perturbation methods – EC  Chap. 12, 13
Single electron states of a multi‐well potential molecules and solids – EC Chap. 2,6
Time dependent perturbation methods – EC  Chap. 15
Relativistic effects and the Dirac Equation – EC Chap. 16
Path integral formalism (Feynman) – EC Chap. 11.C

Multiple particle analysis
Quantization of the electromagnetic fields – EC Chap.  17
Photons and atoms – EC Chap. 18
Multi particle systems;  Bose and Fermi particles – EC Chap. 10
Multi electron atoms and materials

Hartree‐Fock approximation
Density functional approximation

Here is the course outline that we have been following.
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Homework #22 involves rederiving the results shown on the lecture slides and evaluating 
the expectation value of the energy of a He atom.
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Your questions –

From Surya:
1. Can you explain why the Hamiltonian of is expressed in second quantized form? The hamiltonian is 
totally unique when expressing in terms of creations and annihilation operators. But I don't understand how 
we can come up with those expressions.
2. I am still not getting how we can get f|n>=(n)^1/2|1‐n> using anticommutation relation. Would you mind 
giving a hint?

From Trevor:
1. On slide 16, taking a guess for why v_ijji = 0: is it because phi_1sa and phi_1sb are linearly independent 
eigenstates due to their different spins? so when you integrate over (phi_1sa(r1))*(phi_1sb(r1)) it comes out 
as zero, I would think.
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Question:  Can you explain why the Hamiltonian of is expressed in second quantized form? 
The Hamiltonian is totally unique when expressing in terms of creations and annihilation 
operators. But I don't understand how we can come up with those expressions.

Comments:    It is totally reasonable to question the use of second quantization for treating 
many particle problems.    It is in fact just a mathematical device, to help the analysis.   In 
fact, the Hamiltonian is not completely “unique” since it relies on the use of a particular 
basis set.     As a point in its favor, it has been very productively used to solve some very 
complicated many body problems (with the help of diagram formalisms and computer 
analysis, etc.)    I personally find that it most productive to go back and forth between 
second and first quantization formalisms.
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Question: On slide 16, taking a guess for why v_ijji = 0: is it because phi_1sa and phi_1sb 
are linearly independent eigenstates due to their different spins? so when you integrate 
over (phi_1sa(r1))*(phi_1sb(r1)) it comes out as zero, I would think.

Comment:   Your analysis is correct.
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Question:   I am still not getting how we can get f|n>=(n)^1/2|1‐n> using anticommutation 
relations. Would you mind giving a hint?
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Slides from original lecture ‐‐
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Second quantization for Fermi particles
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In the past lectures, we have considered how to represent the quantum mechanics of 
identical particles.    For treating a many electron atom,  the focus is on representing the 
Fermi properties of the electrons.   For example, in a basis with state labels a,b,c…. the 
second quantization operators work as follows.

† † 1a aa af f f f 

Review of Fermi creation and annihilation operators.

9



04/06/2020 PHY 742 ‐‐ Spring 2020 ‐‐ Lecture 27 10
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Second quantized creation and annhilation Fermi operators
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These results follow from the 
anti commutator relations of 
the operators.

These results follow from the anti‐commutation relations
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https://www.nist.gov/system/files/documents/2019/12/10/nist_periodictable_july2019_crop.pdf

You probably know this notation.    If not, please pose questions.
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What is missing from this analysis?
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What is missing?
Electron spin.

1. Electron spin does not appear in this Hamiltonian and therefore cannot 
effect the analysis?

2. Electron spin does not appear in this Hamiltonian but can have a profound 
effect on the analysis?
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Various alternative notations.
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Defining single particle and two particle interaction terms.   Do you notice something odd 
on this slide?
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Spectrum of single particle states for He atom  (schematic)
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Non‐interacting particle energy diagram
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Ground state configuration for He atom

1s
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.
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† †
1 1 0s sf f  

Consider first the lowest energy state of this system.
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Expectation value of  Hamiltonian for ground state of He atom
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Evaluating the expectation value in terms of the creation and annihilation operators.
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Expectation value of  Hamiltonian for ground state of He atom

† † †    i i i ijkl i j l k
i ijkl

H f f v f f f f  
1

†
1

† 0Need to evaluate    for s sH f f    

†
1 1 1

The results on the previous slide evaluate the 

single particle terms according t

 2

o

i i i s s s
i

f f         

Here we make use of the fact that the energy does not depend on spin.
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Now consider the interaction term
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Evaluating the two particle interaction terms, specializing to the choices of k and l that give 
nontrivial results.
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Expectation value of  Hamiltonian for ground state of He atom
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Evaluation of two particle term, continued
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Why is vijji=0?
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Summary of results
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What is the total electron spin of this He atom?   
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What is the total spin of the ground state of the He atom?

1. S=0?
2. S=1?
3. None of the above?

What do you know/want to know about atomic term analysis?

1. I’m good.
2. I would like to know more.
3. Please don’t subject me to this nightmare!
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