Az elektronkorrelacio

A molekuldk fiiggetlen részecske kozelités segitségével kapott energia sajatdllapotai csak kozelitései a rendszer
valédi energia sajatéllapotainak. Ennek az az oka, hogy az elektronok kozotti kolecsonhatdst egy dtlagolt
egyrészecske potencidl segitségével frjuk le a HF mdédszerben. Ezzel elhanyagoljuk az elektronok mozgdsa
kozotti pillanatnyi kapcsolat, korreldcié egy részét. Ebben a fejezetben a fiiggetlen részecske kozelitésben
kapott eredményeink javitdsara szolgdlé mddszerekkel ismerkediink meg.

Mennyire fiiggetlen az elektronok mozgdsa a fiiggetlen részecske kozelitésben?
Fermi és Coulomb lyuk.

Az el6z6 fejezetben lattuk, hogy a fiiggetlen részecske kozelitésben az elektronok a tébbi elektron kidtlagolt
terében mozognak, kozottiik kolcsonhatds nincs. Most azt vizsgdljuk meg, hogy pontos ez a kijelentés. Ehhez
tekintsiink egy kételektronos rendszert.

Kiilonb6z6 spinii elektronok

Az els6 esetben tegyiik fel, hogy a két elektron spinje kiilonboz6. A Pauli elv értelmében ezek az elektronok
lehetnek ugyanazon a térpdlyan. A rendszer dllapotét leiré Slater determindns ekkor
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= \%Sﬁ(rl)v?(rz) [ (w1) B (w2) — a(w2) B (wi)].

Tudjuk, hogy a koppenhdgai értelmezés szerint az elektronok térbeli eloszldsdhoz tartozé valdsziniiségi
sfirfiség:

1
Prrr) = g [ 10 e ma ) dordes

= Sl el [la o) Blwe) — a(wz) 5 () dordor
= lem) )P

Annak a valdszinfisége, hogy mindkét elektron ugyanabban a dV térfogatban van az r; helyen
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ami nem t{inik el, igy a két kiilonboz6 spinfi elektron tetszdlegesen kozel keriilhet egymashoz. Valédi kol-
csonhatds esetében ez nem kovetkezhet be a Coulomb taszitds miatt. Egy elektron kozelében a tobbi elektron
tartézkoddsi valosziniisége lecsokken (és nulldhoz tart, amint rqtart ro-hoz), az elektron koriil u.n. Coulomb
lyuk alakul ki.

Azonos spinii elektronok

Vizsgéljunk most két azonos spinfi elektront. A Pauli elv teljesiiléséhez két kiilonbozé térpélydra (¢, v) kell
helyezniink az elektronokat. A Slater determindns
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az ebbdl szarmaztatott tartézkoddsi valésziniiség

Pry (r1,12) = %/WTT (r1, w1, T, wo)|* dwrdws = [0 (r1) ¥ (r2) — ¢ (r2) ¥ (1)



Az azonos helyen valé tartézkodds valésziniisége

Pyy (ri,11) = | (r1) 9 (r1) — @ (r1) ¥ (r1)]* = 0,

azaz az azonos spinil részecskék nem tartézkodhatnak azonos helyen. Az elektron koriil lecsvkken az azonos
spinii elektron tartézkoddsi valészintisége, koriilotte d.n. Fermi lyuk alakul ki. A Fermi lyuk a Pauli elv
kovetkezménye.

Azt mondhatjuk tehdt, hogy a fiiggetlen részecske kozelitésben is van kapcsolat, korreldcié az azonos
spinii elektronok mozgédsa kozott és csak a kiilonboz6 elektronok mozgasa teljesen fiiggetlen.

Coulomb lyuk, Fermi lyuk
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The probability density at a distance r from an electron in a uniform ideal electron gas (Baym, 1969; Wigner and
Seitz, 1933). The total density is assumed to be unity. Since the system is uniform, the probabilities depend only on
"-electron — this is the

“Fermi hole.” Inset: The same two probabilities for the case of an interacting (i.e. non-ideal) electron gas, obtained

the interparticledistance r = |r1 -r2|. Note the suppressed density of "-electrons near another

through di erent approximations [from (Gori-Giorgi et al., 2000)]. The suppressed density for two anti-parallel spins
is entirely due to the Coulomb repulsion, and is known as the “Coulomb hole” (also called correlation hole by some
authors). (http://www.physics.brown.edu/physics/userpages/ students/Artur Adib/docs/dft.pdf)

A molekula teljes energidjanak és hullamfiiggvényének korreldciés korrekciéja

Az el6z6 fejezetben lattuk, hogy a Hartree-Fock kozelitésben az elektronok kolcsonhatédsat csak dtlagolva
vessziik figyelembe. Ez a tapasztalat szerint oda vezet, hogy a HF elméletbdl kapott eredmények jelen-
tésen eltérnek a kisérleti adatoktdl. Ez abbdl adédik, hogy az egzakt hullamfiiggvényt a kozelito, fiiggetlen
részecske dllapottal helyettesitettiik. A legdltaldnosabb megfogalmazds szerint elektronkorreldcionak nevez-
zitk a kolesonhatds azon részét, ami a HF kozelitésbdl kimaradt. Igy egy molekula teljes energidjanak
elektronlorrelaciés korrekcidja (elektronkorreldcids energia) az egzakt nemrelativisztikus alapdllapoti és a
HF energia kozotti kiilonbség:
Ekorr = Eegzakt - EHF

Hasonlé médon a hullamfiiggvény elektronkorreldciés korrekciéja

\I/korr = \I/egzakt - \I/HF-

Az aldbbiakban tdgyalt médszerek alkalmasak ezen korrekciok kozelitésére.



