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Спрощення багаточастинкової задачі: метод Гартрі

Рівняння Гартрі як спроба звести багаточастинкову задачу до ітераційної одночастинкової



Метод Томаса-Фермі

Люелін Томас
1903-1992

Енріко Фермі
1901-1954

Мета – наближено розв’язати задачу для атома
чи йона з N електронами

Поведінку електронів наближають електронним 
газом

Газ знаходиться в полі потенціалу V(r), що 
Асимптотично наближається до нуля при 
r, що прямує до безкінечності

Кількість електронів N в зоні, обмеженій деякою відстанню r, вважається сталою



Метод Томаса-Фермі: однорідний електронний газ
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Всі електронні стани до певного моменту pF – зайняті
(статистика Фермі-Дірака) 

Кожен стан об’ємом (h/L)3 займають 2 електрони
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- кількість електронів



Метод Томаса-Фермі: однорідний електронний газ

- кількість електронів

- електронна густина
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Метод Томаса-Фермі: однорідний електронний газ
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- кінетична енергія електронів

густина кінетичної енергії

𝑝$ = (
3ℎ"

8𝜋 𝑛)%/"



Метод Томаса-Фермі

Функціонал кінетичної енергії електронів, що рухаються в зовнішньому полі
LDA – Local density approximation, наближення локальної густини

Функціонал енергії взаємодії електронів, наближено – енергія Гартрі

Повна енергія системи



Метод Томаса-Фермі



Порівняння методів



Порівняння методів



1) Електронна густина основного стану однозначно відповідає
багатоелектронній хвильовій функції основного стану

2) Повна енергія основного стану багатоелектронної системи може бути 
розрахована як функціонал електронної густини

П’єр Хоенберг
1934-2017

Вальтер Кон
1923-2016 Хімія, 1998

Теореми Хоенберга-Кона



Теореми Хоенберга-Кона
1) Електронна густина основного стану однозначно відповідає

багатоелектронній хвильовій функції основного стану

Нехай vext(r) – зовнішній потенціал для деякої системи, для якої визначені:
n(r) – електронна густина основного стану
N – кількість електронів
𝜓 – хвильова функція основного стану
E – енергія основного стану
H – гамільтоніан

Розглянемо другу систему з потенціалом v’ext(r)≠vext(r)+С і відповідними параметрами



Теореми Хоенберга-Кона
1) Електронна густина основного стану однозначно відповідає

багатоелектронній хвильовій функції основного стану

=
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Теореми Хоенберга-Кона
2)        Повна енергія основного стану багатоелектронної системи може бути 
розрахована як функціонал електронної густини

𝐸 𝑛 = 𝑇 𝑛 + 𝑈 𝑛 + 𝑉 𝑛 = 𝑇! φ"(𝑛) + 𝑈# 𝑛 + 𝐸$% 𝑛 + 𝑉[𝑛]

𝐸!. 𝑛 - функціонал обмінно-кореляційної енергії

Його точний вигляд невідомий!



𝑇 𝑛 = 𝑇2 𝑛 + 𝑇3[𝑛]

𝑈 𝑛 = 𝑈4 𝑛 + 𝑈5[𝑛]

електростатична взаємодія зарядів
з електронною густиною

«обмінний» член

кінетична енергія однієї частинки

«кореляційний» член

Обмін та кореляція



електронна густина
основного стану

хвильова функція
основного стану

зовнішній потенціал

розв’язок рівняння
Шредінгера

Теореми Хоенберга-Кона


