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BEVEZETES

Eolesonhatisban levl réeszecskék rendszerének vizse
gélatakor kdzelitd noédszerekot haszndlunk. A kozelitése
nek a matemabtikal kezelhetség mellett minél pontosabban
kell tikrdanie a rendszer fisikai tnlajdanségait;

Perturbielos mbdszerek alkelmazisinil problémit
Jelent a perturbicid levalosstésa a rendszer Hamilten
operdatorédbol, voagyis a nulladik kézelités nsgvﬁlaaat&an;
Kélosonhatisban levl részecskék rendszerdlen, mint egésze
ven, nem beszélhetink az egyes részecskék adllapotardl,

a nulladik kozelitéstll mégis meg szokés kivetelni,

hogy bizonyos mértikben szamot adjon az egyes részecskéhe
r6le Az ilyen jellegii kbzelitéseket egy-réssecske kozeliw
téseknek neveziks ezek a rendszer figgetlen részecske
modnllaelé A tovébblakben csak elektrone-rendsserekril
bosaélﬁnk.‘

Az 1. pontban olektronerendszerek fiigzetlen részecse
ke modelljeinél hasznilotos iflggvényeket, nevezetesen a
Hartree=Fock palydkot, a természetes spin-pilyikat és
az nsynavnseyt Brickner palyikat "hasonlitjuk" 8ssgze
1, 24 3, 41,

A 2, pontban & misodik kvantdlis formalizmusat thre
gyaljuk [5) alapjine

A 3, pontban a siiriiségoperdtorokat a misodik ‘
kvantalas roraalilgnséban értelnessilk, majd néhiny je-
lolést vezetiink be.



A M pontban a keltett, illetve eltintetett elektront
leird tﬁggvény meghatarozisara egyenletet veszetiink lao

Az 5. pontban Hartree-Fock kizelitésbsl kiindulva
neghatarozzuk a _keltm, illetve eltilntetott elektront
leird :ﬁggvényt.

A 6, poniban a kelbett elektront le!.?é fiiggvényt
hatirozzuk meg egyelektronos atomok esetién,

A ’7; ponthan tovabbi lehetséges alkalmasdsokab
targyalunk, nevezctesen az eltiintetett elektront leird
fliggvény meghatiroszasat korrvelacidt figyelembe vevd
hélium és litiun aton esetében.



Tekintsiink egy N elektronbdl 4llé rendszert, melynek

Hamilton operatora
i N )
(1.1) H= D fu ’,:Z; vE)
¢ =1 Y

ahol H() az {wedik elektron koordindtéira haté
operdators az i=edik clekbtron kinetikai energla operie
torénak és az ‘~edik elektronnak a "killss térts1" (nem
a tobbi elektrontdl) szdrmazd potencidlis energis operdw
tordnsk Usszege; V(i,)= Vip,1)as ieedik é8 f wedik
elektron elektrosstatikel tamiitasatél sszarmasd, as ie-edik
68 jeedik elektron keordinitigie hatd operé.tmr; Az
Ossgegzési jelhez tett vesszh Jelsi, hogy as wsmgben
ceak 1+, indexil tajokat vesazink figyeleabe. Az (1.1)
Hamilton operdtor E sajatértékei az Neelektron rendszer
lehotobges energliit, az E sajatértékhez tartond ¥
sajatvektorai az Neeclektron rendsszer &llapotvektorait
adjdk a rendszer ugynevezett stacioniris allapotaibans

(1.2) HY = E¥.

A fisgetlen részecske modellekben az N ~elekiron
rendszer allapotfiggvénye maten-dztemlném; A figgetlen
részecske modellek szerint ugyenis minden egyes elektron
meghatirozott dllapotban vant példaul as { =edik a (V)
négysetesen integrilhatd négy valtozds ( = (F,4),
ghol T; héromdinensziés vektor, 5; a spinviltozd)



ol o

fliguvénnyel jellemsett Allapothan, Az N «glektron rendszer
allapotiligpvénye ebben az esethen, a Pauli-elvnek megfelelien

(103) ¥=CAfqoq@-quM}=C % P (@ g@ g}

ahol P a mégivte 4116 1.2,;;;,?4 valtozok egy pernuticide
Jat hajtja végre, © a P pertubicid paritisa, és az ;
Osszegzést a valtozék Gsszes permubdcléjara végessilks C
normilasi 41landé, Az Ay 3 ucynevezett antiszimuetrizdlé
operdtor definicidjat (1s3)=bol lcolvaﬂhat,juk. (1.5)
Jobboldala éppen & ¢,,4,,.., ¥, egy-elektron pdlyikbol
feléplild slat:en-determiné.ns;

Az N =eglektron rendsszer Hanilboneoperitordnak dltaw
1ldban nines olyan sajatfiipgvénye, amely éppen Slateredew
temin&ns; Babrt a H Hanilton operatort H= H’+V
alakban vessszilk fel, mégpedis ugy, hosy a W operdtor saw
Jatfiiggvényei Slater-deternininsok legyeneks igy a nullae
dik kOzelités a pendszer figgetlen részecske modelljét
ad;ja; A fentiek értelmében H'wi a
(1e4) W= }N___ Lhw s Tol| +B

. 1234
alakban célezeri felvenni [1], ahol w()és B az alabbi
feltételekbsl meghatirozandd operdtor (B az egyséy ope-
rdtor konstansszoresa)s

(1"';75) <Y\ (H- Ho) LD = extremum ,

ahol



-

(1:6) =N A ). i},
(1;7) [fciy + wid) X,c«:)- E,Y» VY, ved2,...

A W 68 B mennyiségeket varidlva az (1.5) fole
tételbil

N * ol
(1.8} Fre Sr‘_}d:} (L3 [,4—?4]92:‘ a1y MY

: L T RIS T 1))
(1.9) B”"‘i S CdEp v [4-?“.] Z f"‘“}f‘ }r },

A T

i'=t i

adédik [1], ahol ?‘8 a migdtte a‘illf:) T 48 d’ valtondk
feloserélésst hajbtje végre. W (1.8) alatbl kifejesését
(1.7)=be visssairva a Hartree-Fock esyenlebek adddnalk,
amelyekblil a Ly teljes ortonormilt rendszer, (1;6)
alapjan pediz a rendszer allapotfuggvényiének nulladik
kozelibése, L’ , meghatérozhaté; A rendszer energidja
nuliladik kézelitésben [1):

(1.20)  E°= <y Iwie%- LIy =

; N

DD RUSLIE By
v

=4

ahol

: st *a % . 0 )= o (1 5
(1.11) (v#lvl.d-lf’.r.]\,bf>s$du.3) },h)}r};) v(t,p[}r Pyt ]., jf)h,m]



A ¥ Slater-deterniniusben eloforduld X4, Xay--, Xn
fiiggvényeket spin-pdlybknak, a Futa 5 Kuea, ...
fiiggvényelket virtudlis apinvpé.lym, az £, 6értékew
ket spin~-pilya encrgléknak neveszike Mivel a fenti,
uzynevezett Hartree~Fock kizelitést az (1;5) feltim
telbdl hotarozbuk meg, a Hartree-Fock kézelitést a
"legjobbd” egy-elcktron kizelitésnek nsvea.tk;

Ha a Forn ats Fwasees teljes ortonormilt rendszer
elst N elemére {,j, k) Jnets Lutas oo
elemeire o, b, c,.. indexekkel hivatkomunk, és ’EB: ~vel
Jeloljik a

(1;12) Nt A'l { X,U)... ;;-,(4-4) 7’“‘“ ;;"({M)... x,,(m} ,

aé
'H,)‘.‘. =yvol a

(1;;3) AT A"H_’m ;“u)... }bq),., x“(m}

sth, Slater-deternininst, fennill a Hurtree-Fock kiszee
litésre jellenzd

(Le24) {eMHIE Y= C¥TIHIR®) =0

Brillouin-tétel ls]i

Az N =elektron rendszer egy-elektron Allapotairdl
mis, formélisabb mzemponthdl adnak szdmot az ugynevezett
ternészetes spin-palyik [2, 71; Irja le az N =elekiron
rendsger &llapotat a W(4,2,..,N) antiszlonctrikus



egységre normilt figgvény. A

v %
{1.15) D'LYIU;NH=N So\(z...m WA2, ) W (4,2, ,N)

bsszefiiggéssel 6rielmezett D'L¥](4;4) (réviden D'(4;4))
figpvényt elsbrendi redukilt siiriségmatrixnak, a vele,
mint magfiigovénnyel értelmeshetd D'LY) (réviden D' )
operatort (a négyviltozdés négyszetesen integralhatd Ligge
vények tere LULOtE) elsirendii redukdlt siiriségoperdtornak
nevessiky A D° operdtor Y, sajatfisgvényelt ternészetes
spin-pilyaknak, n, Sajatértikeit betdluési ssinoknak
nevesik és azokat n,yn,3.. Sorrendbe szokds rendezni.
A betiltési szimokra fenndll [7):

s o0
(1:16) ogny g4 , 2 m=N.

v=4

Konnyen belathaté, hogy az elsbrendil redukilt
siiriigégnatrix

. ' * 0
(1.17) DA ) = 2 ny BNy, t1)

vea

alakban &llithatd 316; Hivel a Yooy Py fiiggvények
teljes ortonormilt rendsszert alkotnak (az egy-elektron
dllapotokat tartalmazmd 3¢, térben), ezért a belslik (1;12)5
(1.13) stb, dlapjin bevesmcthets ¥, ,¥:, ¥ ...
Slater-deternininsok teljes ortonormilt rendszert ale
kotnak az Neelektron dllapotokat tartelmasd ¥, térben;

A ¥ ,az elsd N természetes spin-pilydt tartalmasd,



Slater-deternining a kiinduldsul vilasztott Y figgvény
kazew:éaa; Einutathatd, hogy a Y fliggviny SBlaterede=
termininsok szerintl sorfejtésel kigil a termbészetes
Spin-palyskbsl képsett Yo,':,- Slater-deternininsolk
szerinti sorfeojtés konvergdl a leggyorsabban [2)e

Az egyes részecskéket jellemzik a rendsgeren
belil az ugynevesett Briokner-pilydk is [3]t Az N welektron
rendszer 4llapotit leird ¥ figegvényt legjobban it
zelits P=VNT A { ¢, Yo} Slater~deternininst a W
figgvényhez tartozd Brisckner= (vagy legjobban atfedd)
deternininsnak, a benne szerepld i Y21,-» ) Pn
ortogormalt egy~elekiron filigavényeket Brickner-pilydinak
nevezziks

||'\2..¢|l"= winimum —» (S| ¢-APH=0,
ahol

54; = ﬁ 54)lt y 54’“ = m AN {‘Pa"' Pr-d S‘fk‘fuu""fn} ’

k=4

Konnyen adbédik, [4], hogy
<84’\¢) = Zk_ EIATD
tovabba

<8¢kl'32>= Dag¢ P )

ahol bevezettilk a

: .
(1.18) D 4,(4;4') s N Sd(z..u) W (4,2,-,0)P(4,2,...,N)



dtuoeneti slriségmatrixot, illetve a vele, mint masmsw-
véanyel értelmezhetd Dye 4atmeneti siiriségoperdtort,
Igy a Briickner-palyfik kielégitik a

" ' 4 it
(1519? Dyy fu=>Pu <= Dy, (4;4H=2D LP1(434)

egyenleteket [4)s Megjegyezszilk, hogy @ 4 Yy, -, P
Bricknerwpilydkbdl a

N ’ ]
k= Z Cy¥ = ¢°= Gy
‘t4
tranfzformicidval adddd ¢,,.., ¢, palydk det |6l =1
esetén szintén Brikknerwpilyik, usyanis

b= (WA gu ) = anlel &

asaz det |Gl=1 esetén ¢’ is Brﬁcknamdetominénn;

Hogy a fent ismertetett harom figgetlen részecske
modellt Ssszehasonlithassuk, tekintsiink #,~ben egy ¢,,4,,-
teljes ortonormalt randazew; Bleb N elemére <,4.k
indexelkkely Puer)Puea,-- elemeire a,bc,.. indexekkel
hivatkosunk, Az (1.12), (1.13) stb, mintdjéra képzett
b, ", bi,... Slater-deteraininsok ¥, ~ben teljes
ortonormalt rendssert képeznek.

Az N =olektron rendszert leird W figevény

‘103)) VY=, P+ an‘P +ZZ l;

¢§ ack

alakban fejthetl kis. Az elsirendi redukdlt sirviségmitrix



(L.21)  Drwind = % i g0 g + T tau iy

* *
2 g GO 2 G Qa0
L e

v

ahol a Pij g tae, Gin, Yol egylitthatik a c,, ¢ epyiitbe
hatékkal kifejeshetik [4)s
Ha a ¢,,¢,,.. ZLiiggvéngek éppen a terméssetes spine
=phlydk, akkor (1l.17) alapjin azonnal adddik, hogy
Yin=%ai =0 , Pij=nidy , tar=na dap .
Ha a ¢4,¢,,-, ¢v Tlggvények Brickner-pilyik, akker ¢/=0,
ugyanis (1.21)-b61

Dys = ¢ Dgg + é ¢'Dgre , (Dgg=DLe1)

igy (1i19) alapjén adédik az 4llités [4].

A Tentiek alapjin belathatd [4]), hogy a ternésszetes

spin-pdlydk elsd rendben megegyeznek a Hartree-Fook

spin-palydkkaly, a Brickner-pilyak pedis misodrendben
megegyeznek a terntészetes spi.nupély“dkkal;



A misodik kvantdlas formalismusidt [5] alapjéan

tarwal;uk;
as ) Allapot tér

Bgy fisikal rendszer dllapotalt egy Hilbvert tér,

az une allapottér vektoraival irjuk le, a rendszer vile
tosdsat ag

a&%‘f.=\-\~g

Schridinger-egyenlet hatarozza meg, ahol N a rendsger
Hamilton operdtora, ¥ pedig az allapottér vektora;
Ha a rendszer n részecskét tartalmaz, ¢és a k wadik riée
szecske dllapotat a RN, nésysetesen integrilhatd Liiggw
vények terénck segitségével irjuk le, akkor a rendsger
dllapotait a ¥, négyzetesen integralhatéd figgvények
terének ((x,..,x.) eleneivel uha?duk le, ahol x=(7F,%)
a hely és spin-yiitozdt jeldli. Ha a résszecskék azonosal,
akicor ple ferrionok esctén a ¥, &llapottér csak antiszime
metrikus figgvényeket tartalnaz. ‘
Ha a részecskék szima nines meghabarozva vagy vile
tozhat, célozeril bevezetni a'N teret (Focketér), amelynek

vektorai

Ko
K‘“A\
T Ky(Rqka)
§ - "

H

(2019

K'é‘p"‘ D‘I‘\r)



alakuak, ahol K, e¥, , K, komplex szim, é8 a belsiszorzae
tot a

? 2 fat ) o * )
(2e2) (B, )=K K + 5 Sd“"”"" K, (e YR Um0

ns4

spzeliiggéosel értelmessiik,
A tovibbiakban c¢sak fermion rendsgerekkel foglale
kozunk, anikor

A K = -—‘-.- Z (_“0'? Kn(xgpey ) = Wiy

n n n
?

ahol A, az (l.3) Ssszefiiggbéesel értelmezett antissfmnetri-
8416 operdtors |
b ) Kelts 6s eltiinbett operdtorok, téroperdtorok

Legyen {w» a W, négyszetesen ingegralhatd Liggvények
torének clemes Az { flggvényhez hozzdrendeljiix a X tér
£516t6 értelmezett S(§) 111, c'(§) operdatorokat a

(o) o ° o a, it
: g Qa, 0 O + "l s W
{2.3) c(fr= - )ill. cf=
. 5

O D i

definicidvaly ahol

(23%)  an, Kabraromd =5 ( (oKt s de



~15%

‘2.:5.‘) O.“" i K WXy ) *o) 2 ReT A nte \“‘-\n\K {Xypee "("')}

A ¢ operétort keltd,a C' operitort eltiintets operdtornak

nevezike
Egysserien belathatdk a

) g S i) =alfd
(3;4) c(§)2¢g)+ (P L({)=O ,
’ c_“)c,csnccg)c({)-—o
feleserélési relaciék. Az {~ ¢ (f) hozmsérendelést kinuyebben
kez?lhetﬁﬁk, ha (2;3) alapjan értelmesziik a $t= ¢ € S(x-9)
ills =" Su-y) matrizokat, ugyanis eselkel

: - a & * a
(205) C.(pz gdx{(”‘\f“) ; C*’(‘)z Xd;‘u) »\‘a(x) .

A $ &8 4 operdtorokat téroperdtoroknak nevesilks
feleserélési relicibilks

»

ad

Yoo ) + P oo = Sx-x)
(2;5) fq‘.mmyu) ¢ P =0,
| «yma\'m+qlx)~yu) =0 .

¢.) Bgy-réssecske és kit-részecske operdtorok

Legyen AGpEA' az {fon}=R, négyzetesen intesrdlhatd
Lliggvények tere LELULE értelmezett operdtor. A ' tér
£816%¢ értelnesett ‘



=1ljem

(2.7)
: 8 & o
A 3 0 A‘ 0

0 o) A‘{-A" .

operdatort epgy-részecske operdtornak nevessziiks A W

fliggvények antiszimmetrikus voltat felhasznilva, egy=
sgzerien adodiks

(a;-v’) A= de Fep Ay .

Hasonldan adddik kéterészecske operdtorokra, hosy

©o o o o
‘ o0 o °
(2,8) B= 5 o B* - -‘-2- gdy;ny (5)'? (;)Btg,s)-qan)'\ycg)
: . "
0 0 0: zl %“-B

ahol B's Blx,xp) a R, tér £51566 értelnezett operdtor,
Hoa a Hamilton-operdtor a ¥, térben

n ) '
H= 3 At + 33 v, %),

< 2
iz4 b

akkor a megfelels ¥ térbeli operdtors

(209)  H = fay $%p tepfep + 4 fduw 9610 vyndarnyy



=15

Tegyiik fel, hogy (% ,%)=3 (K IK.)=1.

no

Vezessilk be a
(3.1) Bre1d = (¢, $) ¢
siirlisdg operdtort. & D[] operdtor matrixa

Doo DM Dox o

D“, D, D". e

Dzo Dl‘ D’-1 -
! ] t

v/}
-
v
-t
1

ahol
D, Ki, = {Kul¥m?> Kn .

AR, 5 111 a ¥ tér LOLULE a

(5;2) DLRI(y;yd=Tr {'\‘f)(g)ﬁt‘fl @*(33} 5
ill.
(3;3) DLy =T+ { 1‘.\‘:\1)«&(3)6[@1 «iﬁs‘)ﬁ’d)}

magfiiggvénnyel definidlt Dv !.11; D'L¥1 operdtort a
Y wvektorhoz tartozd elsie, 5.11; masodrendii redukalt

silm';aég operitornak, a magfiggvényeket pedig elobe,
ill, mésodrendil redukdlt siiriség matrixnak mveznﬁk;



]G

A T'{A}‘:Z(&k,ﬁ‘l'g),abol {&..l teljes ortonormalt rendsser
k
'H ~ban, definicid alapjan
T{drd1}=S (&, (&880 5 1€, Dl (2, ) = 1.
™ k
Bebizonyitjuk a kivetkezl azsonos sgokats

(3.4) DLLI(Y:y)= (*.E,«iv\s'n&kvﬁ)-z D‘[“-J (439

ns4

ahol

(30“‘. ) ‘D‘[ K.J(S'. ‘5')5 n Sd(lz.-.l") K”(‘j)x: ;“')xn) K: (‘5.,1“.--,1“) )

3 = " U s TR X - 2 '
(5:5) D) (‘jc‘l'.‘3“)=(‘Y,w’cg‘:q»‘intyqus‘i)‘éz'D LKA 392 |

he2

ahol

» ; *
(3:5%) D'IKIlrjyt)= h.(n-i)Sd(t,... *) K (2% e %) K912 %5 g X0) o

A (344) 68 (3.5) alatti elss egyenllségek

A

™ { Aﬁﬁ} =T {DBAY= D ("‘!h ,‘Si;‘\:\\!k) =
k
=3 (B, D)= (@, BAT (R 0E) = (€ 3AE)
k
alapjén agonnal adédnak. A misodik egyenliségek bizow
nyitisa a f\fcg'n'\‘»(g) ill, a Q‘ig'w}*u‘)\'\" mﬂimp matrixok felirde
sdval kinnyen elvégezhetle



] T

A Hamilton operdtor (2,9) kifejezését hasanilva
as energies virhatd értéke a g adllapotban ((*i,‘\h:d):

(.6) Eldlz (b, ad)a
= Tr{nDE ¢ T (v P ) -

<Y [Fitsuate oy

n

ahol

(3;7) T+{#D} "ZQI’;!&'D‘M;)s Z I’.‘ ;ls fuy) ?:(3')1)‘ @il =

i

= X dy ‘e\(\pb‘(‘srj') = S 'd% ‘k(‘pb“ 8(‘5“3.) )
gy gy

illetve

(3.8) T {v'b‘} = g _ dydr vq.u’bz(g.t;g‘.i') .
£
Az integrdljel mellé ixrt y»y ast jelenti, hogy asm
operdtorok hattatdsa ubthn az integranduszban g’
helyett y irandde.
Megjepyesriiky hogy ha ”-3! -nelk osak egyetlen
kouponense, pl; K (xgyeer ) x0)  KillOnbOsik nullasdl, akkor

DL = D'LKel  , DLE) = DLk

agzaz az elsdrendii redukdlt siiriségoperdator (3.2) alatti
definicidja ebhen a specidlis esetben visszaadja asz



=18

(1e15) definicidts Belathatd [1), hosy abban az esetben,
ha a K,, antiszimnetrikus N eelektron fig vény a R T

ortonorndlt egy-elektron flggvényekblsl felépild Slaterw
=deterninins

Ky= (NI Avlqit-gnl

akkor
‘ i N . .
(3‘8) D [Kgl (x;x‘)—:. Z Lf;(x)(f; (A’) = 'D’ S(;-x') s
: i
(549? D [Kpllxyiryh= L4-2, 0D, D, S Seyedy »
(3.10) D LKl (x4, 23 x0y'2') =

- [1 . :p"] (4- ?;g- 'j:‘\'b:'D;‘D; Sex-xy &3—5') Sta-1)



=10

Legyen az N wglektron rendagser 8 KXy Xp)
fliggvénnyel jellemzett allapotban. Bzt az adllapotot a
Fockwtir

0
g 5l
(420) e | K| o, Kee®R,

vektora 3ellem1; (ais) alapjin a ® tér

wa) P s , $eimnd
vektorait ugy értelmezhetjik a figgetlen részecske modlelw
lek [5,8) szokésos ssohasznilatival, hogy CF a8t as N+i-
=eloktron rendsgzert jollemsi, amelyet az N e-elektron
rendszerbil az { (eW,) fligzvénnyel leirt elektron hozziadie
séval kapunks 4’- ozt az N-1-elektron rendszert
jellenzi, amelyet az Neelektron rendszerbil as [ (¢%,)
fliggvénnyel leirt elektron eltintetésével kapu.nk.

A K, fliggvényrtl akkor mondhatjuk, hogy az N =
=¢lektron rendszer &llapotit jellemszi, ha

(4a2) He=Ew

A

agaz ¥ as N =glektron rendszer Hanilton operdtordnak
sagatvektora, vagy példaul, ha

(4:3) EL¥1z (@ ,Ad)e min. ; (‘Q,«ﬁ)ai



azas 'ﬁ az N =elektron rendszer (alap)dllapotinak
varidcidc médszerrel vald kiézelitése. ﬁgyanes vonate

Ay Aw

kozik a P és P vektorokra iss

(4e) ndt - et
vagy
| t l:"q“)‘!)
4.5 Er_d) 1- " = minimum .
ot (@, %)

iee::'méazetegen nen csak ez a két l?hetéség.mné A

(4e4)y i1le (4.5) Teltételek a (4+2)y ille (4.3)

feltételekkel egyiitt lehetlabget adnak az § figgvény
Elésazdr a (4;2). (4ed) feltételekbsl vezebiink

le egyenletet | neghatirosasiras A (4.4) egyenletet

& wra felirva, &trendezéssel, 65 (4.2) felhasznilisde

val adddik ([A,B) = AB-BR):

L&), AW = (E-E & .

Az egyenlet mindkét oldalara alkalmazva a 4 (x) Operde
tort, majd mindkét oldal ® wvel valdé belslszorzatat
véve a

( W q»wtaw,ﬁl_«ﬁ)= AR, ‘ ,‘\‘,“,a(“.&)

Usszefiggést kapjuk, shol beveszobtik az E-E=¢*
33161éat'. C({) (2105)3 a H wnal (209) &l&k;’é‘g



figyelenbe véve egyenletiinket

S"l':l dx' ey { hy (“ﬁ ) e L‘f"cx‘n'\‘\"*ﬁ"i\hﬂ’]_'@) +
i J dr V(g,i)(":k,'wm['q’ L) Pl ci)n\»m«y(g)] 1!)}

+ X
% oy

a &% 0 o)
= - E*fd"'{("" ('!I; ) p o P ®)

alakban irhatjuk fel. A téroperdtorok (2.6) foloserélési
mlaoléit, valamint a redukdlt siiriségoperdtorok (3.5)
68 (3.5) definicidjat felhasznilva a

(#6) B-DUEhf +awf-5f o et [4-2d]
egyenletet kapjuk, ahol beveszettiik az (1.8)=nak mege
foleld (ld. (3.8) )

(4£7) (wrf )0 = ‘*3 v (xy) [} a l'D [‘33(\5 3)&(»&)
> ’ ‘

4=y
és a

@e)  (Tf) s s O D L (g2 fo

‘l‘}

operétort;

A (4.4) egyenletbsl hasonld atalakitasokkal <P~
esetére a '

(4."9) 'D‘[‘-l‘f]'eug + vf=¢ D‘[&!.’l



egyenlct adédik, ahol ¢ =E-E,

MielStt ratérnénk a (443) feltétel vizsgilatira,
megjegyessik, hogy a (4.6) és a (4.9) egyenletek f—fel
vald belsisgorsatat véve (58, =bell ‘aéla&azaraat)s

(q,;at) (glu-‘b'l-k-\rw-i}\f,?-a£+<§\4-'D‘l&> )

(a9?) D e BV EY e £ KIDIES>

’

najd atrendezéssel

@oevs)  Efe B4 CHADUES LIt h e TS

(he9t?)  E = E- <FIDUEY CEIDR AT
adodike

A (4¢5) foltételt (3.6) alapjan
(405%) E*a ELSY = Tr [ADIHY]} + £ To{ v DGt} e min.
alakban irhatjuk fel, ahol feltébbilk, hogy (b, $*)=1{.
A P vektorhos tartosé redukdlt siviségaatrixok
kilejezhetdk a keltett (eltintetett) elektront leird {

figgvény 68 a ¥ velktorhos tartozd redukilt siiriisége
matrizok segitesbgével. Ugyanis bevezotve a

DLHT 282 2 @ G lprniplend fra fipr )



e e

ugynevesett p -edrondii redukdlt siriségmatrizot,
(4.1) alabbi definieibjat, (P és <4 (245) elballitasat,
valamint a téroperdtorok (2.6) feloserélési relicidit
figyelembe véve kapjuks |

D LT (4 pifiPd ® KLU DI Ui 4 p)

27 -4 5o g o
+i (“l)“’ {(}’-‘D' (4,...,5-1,3}4,..,,;',4',...,i-i,ui,..-,p'){(t')-
i'}=4
£ ) P BRI Y T L
- Z_ {d? .F(?';'D (40 ) P34y, 18, ¢, S84, p ) .‘ () =

124

= i .‘(é) Id? _‘*(1.)Dr(i,...,j-d,qld'n,...,r,‘4;...,,’) -

&:‘I

= da d '-{:*( )])'“(4... 9‘4'... p'cr') {(?’)
% Y Y Pyt Pr ¥y Ve P )

illetve

Pe - ! ; ) 1Y
D¢ 1¢ 4""’?; 4""1?)‘:‘{“?“1’ ‘f (¢) »* “r“l?)? 3":-"1P':?') -r('f) )

ahol

P 1
‘D CAypidym pl) = Dfrea (4yeeypi e, p) o
A most levezecteht asonossipgokat (4.5% )=ben alkalmazva

(4410) E*= <414>E 4 ql(4-b'm—m>‘-[m1+w-s.;;’.iva‘l‘;> ¥

(#:11) €7« <5V LD LvT g
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shol felhaszniltuk w (4.7) 68 T (4,8) alatti definicie
034ty valaming bevescbtik az f

E= o {&D'}+ 4 T (oD}
[&'Dtl{' = S ‘dgdt' &(3\3"(3,)&-,5',,.')&“') y
4=

[_Vhsl S_ 3 S alcsd‘uh' ACI Y 'Ds(x,g,i-, x',g',;') {,“')

9=y
'zt

Jeloléseket,

Ha a v fits] tﬁt vektorok nem emém noma’a}talc, hanen
(€854 ,@5%)2 0, akkor a (4:10) 68 (4.11) Lormuldk
helyett, anint az egyszeriien Bélathatd, as

(#a12)  E'= {6145 6= 4510055 {<$14>EA 4
#4F1B-DHA-ADL [4 0] 4 w-F- T 4 [vDY] | £},
(4;13) E™= <fIDUgY <fI [aD]+ 4 LvD114>
formulakat kapjuk, usyenis
A= L§VE0- &'¢csinigy

Al = &'<s1D'14> .



Valasszuk az Neelektron rendszert Jallenaa Llgge

vénynek a Bamee-rock pé.lyé.kbél feléptnd {1.6) Slatere
-deternininst, Mivel (1.10) és (3.6) alapjan

E'= K I HIW o T (ADIwI} + § T {vD (w1}

a (4.12) 65 (4.13) formuldk alkalmazhaték (A=4), D' és
*a (3‘49) és a (3.10) Gesszefiiggések segitsésével a

formulikbol kikiszobolhetoks
CEVIAD T 4> = T [ADF(4ID I )= < FIDAD >,

{E1LTVE> = L§1Dwlfd> )

CHLLUDINED = T oD} <£ID1 3 =2 <4 1D wDig)

(4‘57 ) és (li‘&) Sosgehasonlitdsdbdl (338) ﬁ‘.i;yelembwéto-
lével kosvetlenil belithatd, hosy w=% & As § figee
vényt fejtsik ki az (1.,7) Hartree-Fock ezyenletbll mege
hatérosott {1»} teljes ortonormélt rendszerbens

N b .
‘$ = Z lizi + Z_ Ag Xa. .
t=y a =N

Mivel
" 8. %
DILIW;0) =2 10y (4)

§ =4



azonnal adbédik, hogy
D‘;s 2..2.";; ) [4“D‘] { = %Aal" .

A fenbiek alapjén (#:,12) 68 (4:13) as

Efs Eo + Z_ €a ‘xalz/z [aull )
& a

E= E°- X & 20/ 5 i

alakban irhat6., EbbSl mar leolvashatd, hogy az N =elekbron
rendszer Hartree-Fook kizelitése ssetén a (4.5) felbiw
telbél kovetiezlens

A keltett elektron a legalacsonyabd energliju vire
tudlis spin-pdlydra keril, az eltintetett elektront pedig
a legnagesabb energiiju spin-pllyarsl tavolitjuk el.

Ugyanez a gondolatmenet alkalmazhatd abban az esete
ben is, amikor as N -elektron rendszert Brickner-deternie
ninsival jellemezzilk, Egésziteik ki a ¢, ¢, ,..., Pw
Bricknorepdlydkat & @y, Puey, - “"komplementer” palydkial
teljes ortonormilt rendszerré., Fejtsik ki as [ fligsvényt
ebben a mndszex"bom {_= ; Ay Yy, D' ¢s D’ ugyanigy kikie
828blhetd a (4412)y (4413) formuldkbdl, mint az elbzd
esetben. Kilinbsézet jelent viszont az, hogy egyrésst %



(1.8) alatti kifejesésében a Hartree-Fook pdlydk helyett a
nmmmm allnak, masrészt most nem érvényes a

(h+¥)yp=£,0, , »=42,...

egyenlets Az (1419) egyenlet ubtin tett megjegyzés alapjan
azonban a Brﬁokna&p&ly&k (és a szabadon valaszthatd konpe
lenenter palydk) alkalmas megvilasstiséval mindig elérhetd,
hogy |

*) <‘Py|&+17rlq,-)t:¢:; Syy' , WYY .

Igy az Neelektron rendsser Briickner-kizelitése
esetén a keltett elekiron a legalacsonyabb energidju
konplenenter palyara kerily az eltintetett elekbtront pet}ig
a legmagasabb emergidju Brickner-pilydrél tavolitjuk el.

Mivel természetes spin-pdlydk ecetén (w) e¢sak a
természetes spinepdlyék alkalmes linedrkonbinicidira tele
jesiil (amely linedrkombinieitk 4ltaliben nem természetes
spin-pdlyik), a keltett eclektron a be nem tOLLOVE palydis
legalacsonyabb energidju linedrkosbinieidja altel mege
hatérozott palydra kerill, az eltiintetett elektront pedig n
betdltétt (az elsd N ) palydk legmagusabb energidju
linedrkonbinieibja 4ltal meghatirosott palyarsl tavolite
Juk el



Az egyelekironos atomok alapdllapotat leird fLigge
vények

. b
(Ga1) K(®s)= € x(4)

: . 2 3
alakuake Mivel (3.5%) alapjam D LK1 =Dkl =0,
15y (8413)=b61 azonnal adddik, hogy E =0 « A koltett
elektront leird figgvényt vegyik fel

'
-a,t

* "O».'f
(6.2) f(Fa)=cie " am+ec,e t pm

alakban. A ¢, é8 c, linelrkombindcités egylitthatdh varidilie
séval adéds minimilis enmergidhoz az 1.) ci’=4 , =0
2:) ¢P=0, ¥y egyiitthatéevilasztis tartoziks A (6el) é8

(6;2) fliggvénycket (4412)=be beirva, oz integrdilok kbanyen
kiszdmithatoks '

: + [
6 - ee —!I-L-
(6e3) E4'2 2N1',_ )

ahol az 1, ill, 2 index a ¢, é8 ¢, egyitthaték 1.), ill.
2. ) megvilasstiasdt jolzlke A (64%)=ban eliforduld intec=
rdlokat b = lere skalasva hataroztuk meg

= l'z(-%.A)*&(-%) ) Ox‘Ea;/l, s A= o, /b,

68 azt kaptuk, hogy



S, = -2E - A [a)- Zo.:'uf]-&[i(-Zth 4aiu?) +2a, -

4,33 4 .32 3.
“a.u,-za,u‘..%a.'u"])

3 6
N4= 4- adud )

2
S,=-2E-4al-4[-220.+ 2o 4 ajul-4atull )

2

N,=1 u, s U, = ——
! ‘T qea, ! L7 Yt+a,

ﬁgyalektronoaa atounok esetén (6.1) alaku fiiggvénnyel
exakt alapidllapot energia érhett el b = 2 valaszbissal,.
Bikkoy

A (6+3) formula a, illetve o, varidlasdval %=1,2,3
esetén az alibhi minimunoket adbtas

z E: a, E : Ay
1 - - - -
3 -5,069101 0419 =7 179894 0,86

Usszehasonlitisul meghatiroztuk a (6;1) &s (6;2)
flgvények antj.azimmetriz&lt szorzataival elérhett energiaw
ninimumokat ise A By 839 8g9 G4 ©p paranéterek varidlicie
val a kivetkezd eredminyek sdddbaks



z E‘ (Ca.'o ) &1 ay E’. (cq'o) &’. a.z

i

i - < - - . - -
2 =2,160464 1,959680 0,17 =24847617 1,679072 1,01
3 =59071616 2,920272 0,21 «7,222527 2,674072 1,01

A szinmitisokat ebben az esctben is skilizdscal végestiks

2

5 S & S
E = - —1—— = _—‘!— . E = - 5: = I_
YoseN T Y 240 )t 4, & 26, ' .

ahol

2,35 s 3.5 1 1
S‘-E [44-4, za‘u,li-‘-’-a,c‘l, +§a43q1"‘+";a:u:'- a, )

4 3 2
S5, Z[M+al+ 2 a,u, vza,4,-a;

&,= "‘i [‘H’“:] .

Meogjegyenzilky hogy ¢,=0 esotén az antiszimmetrizdlt
szorzatiiiggvény nem rendelkezik splnpszlmmetriéval; Ennek
ellenére a keltett elektron o, exponenciflisa nagysige
rendileg mgegyeszik a mis mbédszerekkel kapott exponenciidlie
aokkal; Példanl Hylleraas-Eckart 4544’ héliun figgvény esetén



"'51”

az exponeneillis kitevii rendre 2,18 és 1,19 l91“;

A hélium atom természetes spin-pilyainak vizsgalata [10)
szintén s 14’ elektroneloszlisra vezetett 2,212 és 1,082
exponencidlis kltav&kkel;



A héliun atomot [8] alapjan a

~oltr )

K(x,%)= ¢ [1+ct,] {u{s-/!u}

figgvénnyel jellemezhetjik, ahol az E = «2,8912 energia-
ninimumhoz tartozd paramétereks a = 1,82 § ¢ = 0,36, Az
eltiintetett elektront leird Ligpvényt vepyik fel

-&
-‘(x) =€ v m (%)

alakban, ahol m  Getsalleges spin-fliggvény., Mivel a

s=-4 A 2
‘e‘ 1 A ;-'_- ) U= —:'-;;
operdtorok spinttl figsotlenek, (4.13)=ban a spin-vile
tosdkra valé integrdlisck elvégeshetik.

Vezessilk be as

Ayl g
I(xﬁ;', PYs; aluv)sj i Us*r,r’*: ‘r’?‘r PO

WOapts £8h) = [ et [Qy Pyt (4 <78
X

V"‘{'i""‘)E ”:lx 2:“3&" S‘“jé 33“ )
¢ %

i ax
Alx;1) = |dx ¢ x*
(-}

integrdlokats Az E- energia eszekkel az integrdlokkal lid.-
fejozhett, tovﬁhba ezak az integrilok szanitdgépre pma-t-
ramoshat ok Illh (4.13 )-bbl



S3B

E= )

aholy & FI(pgsiapv)=z L(2a,atl,arl; pgs;AMy )
roviditést bevezetver

28 = 2N + 2(a~a)‘;(-1003000) e 03(-100;000) +
- ca(-zoo;om) + 6% (=1003110)) +

+ 2853(000;0410) + ¢J(00031=10)] =

- acLW(IOO;O-loi + ¢J(10031«10) +

+ J(=~1003010) 4-’03(-1003110)1 4-

- aoﬁﬁ&-m02;6~m0) + 03(—m92;1~l0)).

N = J(0003000) + oF(0003100) + .
¢ 03(000;0105 + oaa‘(ooo;w) .

A szénitisokot MINSZEe22 széamitogépen vég;aatiik; Az
Algol nyelven felirt program futdel ideje esy specidlis
éxbék kiszamitisira 25 percet vett igémﬂxe; Mivel az
ilyen tipusu prgblémékhoa dupla pontossigu ssinitisokra
van ssikaég (ple [11]), & hasznilt szimitogép esetén pedig
a szilksdges programok nem &llnsk rendelkezésre, a kapott
nunerikus eredmények nem tekinthetik megbizhatéaknak;
Néhany gy kapott szamérbék az alabbi tablézatbar talile
hatés

L 1l 1,2 1,4 1i6

E =2,1671 =2,0981  «2,0391  «1,9884



Litium esetén a

~a(T ) =&

K(x,.x,,x,)=A3{e [1tcr,14,¢ ‘{x{ﬁu-‘%xa}} )
)

fir= € -r*“
(a = 2,86 § b =21,4 3¢ =0,36)

flig vényeket haszniltuk m3¢ A héuma‘?alé alkalnazasnil
tapasztalt problémik meriilnek fel itt is. A program futisi
ideje kizel egy 6;-a. b? = 1,5 esetén az enecrgidra

E™ = «7,3701 , b? = 1,4 esetén E = =7,3134 adédntt;
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DESZEPOGLALAS

A flggetlen részecuke modelliek vizsgélata arra az
erednényre vezet, hogy az eltiintetett, ills keltett
elekxtron hulldnfiggvénye kapesolatban van a fliggetlen
részeoske modell egy»elektnon.hullamfﬁggvényeival; A
levezetett Usszefiiggéoek azonban alkaluasnak latsszanak
arra is, hqu korrelicidt figyelembe vevd kizelitéceket
elenezaink.

Alkainazésként az elektron keltésdének habAsat
vizogéltuk 2 = 1y 24 3 ?endsa&mn apyelektronos akonokra
(1s1s?) konfipurdciivale Az ercdnények Ssszhangban vannak
a mis mbédszerekkel kapott erednényekkel; A nédszer sliale
nazasa korreliclot fi@yelemhg vevi kigelitésekre még nem
hozta meg a kivant eredményt., Szénitésokat végestiink a
heliun és litium atomra; Ugy latszik, hogy értékelhetd
eredadnyel ¢sak dupla ponbossazgal elvégmett szanitdsokkal
kaphatdk. Bhhesz toviabbi programozis technikai problémik
megoldasa oziketges, amelysk folyanatban vannak;
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docensnek, akl értékes tanicsokkal segitette munkimut,
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