Hartree-Fock (Gleichungen fiir Atome

Betrachte ein Atom mit N Elektronen und Kernladungszahl Z
-> Hamiltonoperator in zweiter Quantisierung
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Fiir den Grundzustand machen wir folgenden Ansatz: V) =a;...a N 0).

Hier ist |0) der Vakuumzustand ohne Elektronen und a! ist Erzeugungsope-
rator fiir den Zustand |i) = |¢p;, ms,) ,ms, = £5. Dabei seien die Zusténde
7) aufeinander orthogonal und die ¢;(x) noch zu bestimmende Einteilchen-
wellenfunktionen.
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Im Sinne des Ritzschen Variationsprinzips werden nun die Einteilchenwellen-
funktionen ;(x) so bestimmt, daf§ der Erwartungswert von H minimal wird.
Dabei sind als Nebenbedingungen die Normierungsbedingungen [ ]gpi\zd?’az =
1 zu beriicksichtigen, was zu den Zusatztermen —e;( [ d>z|p; (x)|* = 1) mit
Lagrange-Parametern ¢; fiihrt. Insgesamt ist also die Variationsableitung von

W) H ) — N e ( [ d3z|pi(x)]? - 1) nach ¢;(x) baw. ¥ (x) zu bilden und
Nullzusetzen unter Beachtung von Spi(x)
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= 5@']’5(}( — X/) .



Variationsableitung nach ¢™:
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Austauschterm, nur fiir mg = my



