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Gerjesztett allapotok siruségfunkcional-elmélete
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1. Bevezetés

A sfirtiségfunkciondl-elmélet Thomas!, Fermi>  és Dirac?
munkdéssagaig nyulik vissza. Jelentések a hazai eldzmények,
tradiciok is. A Milegyetemen Gombds P4l megirta nagy hatasu
konyvét az atom statisztikus elméletérdl*. A korrelacio
targyalasara  kidolgozott modszerére mint Thomas-Fermi-
Dirac-Gombas-modellre hivatkoztak. A , Gombas-iskola”
kivalé kutatoja, Gaspar Rezsd, alkotta meg a teriilet egyik
alapcikkét °, mely az idézettség egyik klasszikusava valt®.
Gaspar Rezs6 Debrecenben teremtett iskolat, ahol a
stirtiségfunkcional-elmélet korai valtozata, az in. Xo modszer
volt az egyik f6 kutatasi irdny. Innen indult és teremtette meg
sajat  iskolajat jelen sorok irdja elsdsorban a
stirtiségfunkcional-elmélet ~ gerjesztett  allapotokra  vald
altalanositasaval. Tanitvanyaimmal tobbek kozott
tanulmanyoztuk a korreldciés funkcionalt’®, a kinetikus
energia funkcionalt™!? és az utobbi idében informacioelméleti
fogalmakat is alkalmaztunk!!. F& Kkutatasi teriiletink a
gerjesztett allapotokra vald kiterjesztése az elméletnek'>!3.
Ebben a cikkben a legtjabb, Coulomb-rendszerekre vonatkozo,
Ayers és Levy, amerikai kutatokkal kidolgozott elméletiinket
tekintem at.

2. Alapallapot

A stirtiségfunkcional-elméletet eredetileg a
kvantummechanikai rendszer alapallapotdnak vizsgélatara
dolgoztak ki. A kvantummechanika szerint a
Schrodinger-egyenletet kell megoldani, a hullamfliggvényt
kell megkeresni. A hullamfliggvény altalaban sokvaltozos
fliggvény: N elektron esetén a valtozok szama 4N (az x, vy,
¢és zkoordinatakon kiviil a spint is tekintetbe kell venni). Az

=MW, x o, xy Pdside de )
stirliség viszont mindig csak 3 valtozos fliggvény. (n
integralja megadja az N elektronszamot.) A siirliségen
alapuld leiras tehat sokkal egyszertibb. Annak bizonyitasa,
hogy pusztan a siiriség elegendé az alapallapot vizsgalatara
Hohenberg és Kohn nevéhez fiizédik. A Hohenberg-Kohn-
tételek' kimondjak, hogy (1) Az n(r) stiriség egy trividlis
additiv allando erejéig egyértelmiien meghatarozza a v(r)
kiilsé potencidlt; (2) Az alapallapoti energiafunkcional
minimumot vesz fel , ha a slirliség megegyezik a valddi
stirtiséggel.

Maga az elmélet elvben egzakt leirast tesz lehetdvé. Nem
ismert azonban a teljes energiafunkcional két tagja: a
kinetikus és a kicserélédési-korrelacios funkcionalok. Igy a
gyakorlatban mindig valamilyen kozelitéshez kell
folyamodni a szamitdsok elvégzéséhez.

* e-mail: anagy@phys.unideb.hu

Bar a kinetikus energiafunkcional egzakt alakjat nem
ismerjiik, a kinetikus energiat egzaktul tudjuk targyalni az
n. Kohn-Sham-elméletben'>. Ebben az elméletben a valodi
(kolcsonhato) rendszer helyett egy olyan kolcsdnhatas-
mentes rendszert tekintlink, melynek siirlisége megegyezik
az eredeti kolcsonhatd  rendszer strliségével. A
kolesonhatasmentes rendszer kinetikus energiafunkcionalja
ismert — sajnos nem mint a slriség, hanem — mint az
egyrészecske fiiggvények funkcionalja. A teljes energia-
funkciondlban a kolcsonhatod rendszer kinetikus energidja
helyett a kolesonhatasmentes rendszer kinetikus energiajat
vessziik és kiilonbségiiket beolvasztjuk a kicserélodési-
korrelacios funkcionalba. Majd a teljes energiat az u;
egyrészecske fliggvények funkcionaljanak tekintve a
variaciés elv  segitségével nyerjik a Kohn-Sham-
egyenleteket:

[—%Vz + Vs (1 [n])] u(r) = eu(r), @

melyekre, ha figyelembe vennék, hogy Slater'® és Gaspar’
mar joval elébb — igaz, nem olyan altalanosan — kozolte az
egyenleteket, Slater-Gaspar-Kohn-Sham-egyenletek néven
is hivatkozndnak'’. A részecskék egy kozos, lokalis
potencialtérben mozognak:

vgs(r; [n])=v(0) + v(r; [n]) + vy (s [n]), 3)

mely tartalmazza a v kiils6 potencidlt, az elektronok

taszitasabol szarmazd

f n) dr’

[r—1'|

vy (r; [n]) = )

klasszikus Coulomb-potencialt és a tovabbra is ismeretlen
kicserélddési-korrelacidos  potencidlt. Az egyrészecske
fliggvényekbdl kiszamithatod

n(r) = il ()| ®)

stirliség a valodi rendszer stirtiségét adja. Bar a Kohn-Sham
elmélet elvben egzaktul targyalja a kdlcsonhato rendszert, az
egzakt kicserélddési-korrelacios potencial ismeretlen. Az
elsd kozelitd - a strtség 1/3-dik hatvanyaval ardnyos
kicserélédési potencialt - Slater'® alkalmazta. Tole
fiiggetleniil, Gaspar® szintén a siirliség 1/3-dik hatvanyaval
aranyos potencialt javasolt, de mas egytitthatoval. Késébb a
kutatok az o=l (Slater) és az a=2/3 (Gaspar) kozotti
alkalmas paraméter értékeket valasztottak ¢és Xa
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modszerként hivatkoztak ra. Ezt a modszert és a mar
korrelaciot is tartalmazé LDA lokalis —stirtiségfunkcional
modszert elsésorban a szilardtestfizikdban alkalmaztak.
Molekulak elektronszerkezetére altalaban nem ad kielégitd
pontossagii eredményeket. Raadasul a kdvetkezd részben
targyaland6 Kato-tétel alapjan sokan trivialitdsnak tekintették a
Hohenberg-Kohn-tételeket. Az attérés a 90-es években
kovetkezett be, melyben dontd szerepe volt Robert Parr-nak.
Az 6 csoportja alkotta meg az egyik leggyakrabban hasznalt
nemlokélis  kicserélédési-korrelacios funkciondlt (LYP)'®,
mely mar sok esetben kémiai pontossagu eredményeket ad és
irta meg (W. Yang tarsszer6vel) az elsé és mindmaig talan a
legjobb, méltin népszerii (tan)konyvet'? a siiriiségfunkcional-
elméletrdl. Emlékszem arra a mentoni konferencira®’, melyen
igen élénk vita bontakozott ki W. Yang és J. Pople kozott a
stiriségfunkcional- elméletrél.  Innentdl kezdve rohamosan
nétt a stirGségfunkcional-elmélet szerepe a kvantumkémiai
szamitasokban. Ma mar tobb mint 100 kicserél6dési-
korrelacios funkcional all rendelkezésre és kiilondsen nagy
rendszerek esetén az elektronszerkezeti szamitasok zommel
valamilyen kozelité strtiségfunkcionallal torténnek. Walter
Kohn 1998-ban a siriiségfunkcional-elmélet kidolgozasaért
kémiai Nobel-dijat kapott.

3. Kato tétele

Tekintsiink most Coulomb-rendszereket, azaz olyan
rendszereket, melyekben a ¥V kiils6 potencidl Coulomb
potencialokbdl épiil fel. Ez egy igen tag osztalya a lehetséges
kiilsé potencidloknak, hiszen az atomok, molekulak,
szilardtestek mind ide tartoznak. A kiilsé potencial alakja:

_ Zp
V=—3X¥ Z%:lm : ©6)

ahol r; az i-edik elektron helyzetvektora, M a magok szama,
Zg ¢és Ry a f-adik mag rendszama ill. helyzetvektora. A

ﬁqji = (T + V + Vee) lpi:Ei lpi (7)

Schrodinger-egyenletben a H teljes Hamilton-operator a
kiils6 potencialon kiviil tartalmazza még a

F__ 1N 2
—— 1T,V ®
kinetikus energia ¢s a
7 _VN-1YT7N 1
Vee Zi:l 2j=i+1|ri_r]_| ©)]

elektron-elektron energia tagokat.

Coulomb-rendszerekre fennall Kato tétele?!-23:
1 an
2% r=rgp’ (10)

ahol ajobb oldalon a #-adik mag koriil gombszimmetrikusan
atlagolt elektronsiirliségnek a -adik magtol mért » tavolsag
szerinti derivaltja jelenik meg a (-adik mag helyén. A

Kato-tétel szerint, ha ismerjiik az n elektronstirtiséget, ki tudjuk
szamitani a magok helyét, rendszamat és az elektronszamot.
Meg tudjuk tehat adni a Hamilton-operatort, fel tudjuk irni a
Schrodinger-egyenletet. Azaz, az elektronsiirliség minden
informéaciot tartalmaz a rendszerrdl. Ez a gondolatmenet Bright
Wilson-t61>* szarmazik, aki egy 1965-6s konferencidn a
Hohenberg-Kohn-tételt trivialitdsnak nevezte. A Hohenberg-
Kohn-tétel azonban egyaltalin nem ftrivialitds. Egyrészt
altalanosabb, nemcsak Coulomb-rendszerekre érvényes.
Masrészt variacios elven alapszik.

4. Gerjesztett allapotok

A stirtiségfunkcional-elméletet eredetileg alapallapotra
dolgoztak ki. Ma mar azonban t6bb modszer is rendelkezésre
all gerjesztett allapotok targyaldsara. Az alapallapoti elmélet
elsd egzakt 4ltalanositasa Theophilou?® nevéhez flizédik. Ezt
az altérelméletet fejlesztette tovabb Gross, Oliveira ¢és
Kohn?® sokasagelméletté. Bér ezek egzakt elméletek, nem
ismert a sokasag kicserélddési-korrelacios funkcionalja, ami
raadasul attol is fligg, milyen a sokasag; azaz az alap és
gerjesztett allapotok milyen kombinécidjat vessziik. Nem
egyszerl tehat kozelité funkcionalt talalni. Tovabba nehéz
magasan gerjesztett allapotokat vizsgalni, hiszen a sokasag
ilyenkor az Osszes alacsonyabban gerjesztett allapotot
tartalmazza. Felmeriil a kérdés, lehet-e egyetlen gerjesztett
allapotra vonatkozd elméletet alkotni.

Az elsd ilyen elméletet e cikk szerzdje dolgozta ki??%. Az
elmélet Kato tételén alapszik ¢és ezért csak
Coulomb-rendszerekre ¢érvényes. Kato tétele ugyanis
nemcsak alapallapotra, hanem gerjesztett allapotokra is fenn
al1?°31 ugyanakkor itt nincs variaciés elv. Kohn-Sham-
szeri egyenletek az adiabatikus csatolas elvének
felhasznalasaval vezethetdk le.

Felmeriil a kérdés, hogy lehetséges-e az alapallapoti
elmélethez hasonld variacidés elméletet alkotni egyetlen
gerjesztett dllapotra. A vélaszt a Levy-Nagy-elmélet’>?3
adja meg. Az energiafunkcional azonban nemcsak a tekintett
gerjesztett allapot slrliségének, hanem az alapallapoti
stirliségnek is funkcionalja. (Az alapallapoti stiriség helyett
vehetjilk a kiilsé potencialt is.) Tekintve, hogy ilyen
bifunkcionalokkal elég koriilményes dolgozni, visszatértiink
jelen sorok irdjanak eredeti gondolatahoz, és megalkottuk az
egyetlen gerjesztett allapotra vonatkozé Coulomb-
potencidlra érvényes, Ayers-Levy-Nagy’*3®  elméletet,
melynek attekintése kovetkezik.

Tétel: A Coulomb-rendszer elektronsiirisége meghatarozza
a kiils6 potencialt.

A bizonyitas Kato tételén alapszik. A (10) képlet felirhat6 a
k-adik gerjesztett allapot stirtiségére:

1 ong
Zg=—— =k (11)
2Ny ar T=Rﬁ

n;megadja a magok helyét, a rendszamokat és az elektronok
szamat, azaz a V kiils6 potencialt.
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Tétel: A k-adik gerjesztett allapot slirlisége nemcsak a
Hamilton-operatort, hanem az E) energia-sajatértéket is
meghatarozza.

A slirliség aszimptotikus viselkedése3®-4

energiatol fligg:

az [, ionizacios

. dlnn
lim 252 = BTk 02
ahol
I, =ENY—E, (13)

és E™" a rendszer alapallapoti energidja egy elektron

eltavolitisa utan. Mivel E,"' a k-t nem tartalmazza elvben Ej
kiszamithato a stirtiségbol.

Definialjuk most az F[n] funkcionalt:

F[n] = E — [ n(r)v(r)dr (14)

A tételekbdl kovetkezik, hogy ha az n stirliséget ismerjik,
akkor abbol a v kiils6 potencidlt és az E energiat is
megkaphatjuk, tehat F is ismert a Coulomb-rendszer
barmelyik kotott stacionarius allapotara. Fontos, hogy itt n
valamely Coulomb-rendszer siirlisége legyen. Azonban
nincs egyszer(i modszer annak eldontésére, hogy egy adott
stiriség ~ valamely ~ Coulomb-rendszer  sfirtisége-e3*.
Szerencsére ez a probléma elkeriilhetd, ha az F funkcionalt
tetszOleges strliségre definialjuk.

Legyen n egy tetszOleges probasiiriiség, n“* pedig valamely

Coulomb-rendszer k-adik gerjesztett allapotahoz tartozd
strlisége. Az F Dbifunkciondlt a kinetikus és az
elektron-elektron energia tagok Osszegének a W
hullamfiiggvényre valé minimalizalasa adja:

Couln _ .
Fln,nto¥] = min (HIT + Ve |¥) (15)
k—

{(q,lq,}goul[ncoulpzo}j:ll

A minimalizalas csak olyan hullamfliggvényekre torténik,
melyekhez tartozo stirtiség n és melyek ortogonalisak az
nul siiriiséggel jellemzett Coulomb-rendszer valamennyi

srer

Olyan univerzalis F funkcionalt kivanunk definialni, mely
csak az n funkcionalja. Feltételezziik, hogy az n (nem
Coulomb) stirtiséghez kozel létezik egy n®  Coulomb-
stirliség. (A sliriségek 'tavolsaganak’ értelmezésére itt nem
tériink ki; lasd Ref. 27.) Ha tobb Coulomb-siiriiség is van
egyforman kozel, akkor valasszuk azt, melyre F a legkisebb.
Azaz, a funkcional definicioja:

Coul — ; Coul
o n] = min F [n, nco] (16)
ahol
|nfoul —p| < ¢ (17)

Feltételezziik, hogy ¢ elég nagy ahhoz, hogy van legaldbb
egy Coulomb-siiriiség e-nal kdzelebb. A funkcionalt végiil a
legkisebb g-hoz tartozé F ™ adja meg:

Feoul[n] = F£oun] (18)
Vegyiik észre, itt a k mar nem szerepel. Az FCo
konstrukcidjakor k valamennyi lehetséges értékén végig kell
menni. A k=1 eset éppen az alapallapotot adja, a k=2 eset az
elsé gerjesztett allapotot, stb.  Vagyis, F alap és
gerjesztett allapotokra egyarant alkalmazhat6. Nincs
sziikség tehat kiilon alapallapoti funkcionalra, ill.
kilon-kiillon az egyes gerjesztett allapotokra vonatkozd
funkcionalokra. Megteszi ez az egyetlen F¢°“ funkcional
barmelyik esetre. Egyelére nem tudjuk, hogy F<°* milyen
tulajdonsagokkal rendelkezik. Feltéve, hogy F nak
1étezik a funkcionalderivaltja, fennall a

OO s ] = — SFC;ul[n] (19)
n

Euler-egyenlet egy konstans erejéig.

A (19) egyenlet megoldasaval megkaphatjuk a keresett
stirtiséget. FC°“ azonban nem ismert és most még kozelitd
funkciondlok sincsenek. Nagyon valdszinii, hogy az eredeti
elmélethez hasonldan itt is érdemesebb kdlcsdonhatasmentes
rendszert vizsgalni, hiszen ennek a kinetikus energia-
funkciondlja ismert és csak a kicserélddési-korrelacios
funkcionalt kell kozeliteni.

5. Kolcsonhatasmentes rendszer

Tekintsiik a kolcsonhatasmentes rendszer Schrodinger-
egyenletét

0@, = (T + V) =E @; (20)

A {70potencialt igy definidljuk, hogy a ®; hullimfiiggvény
l-edik stacionarius allapot siirisége egyezzen meg a valadi,
kdlcsonhatd Coulomb-rendszer adott nS” stirtiségével és @,
legyen ortogonalis valamennyi alacsonyabb energidju
allapotra. Bar ez egy nagyon erds feltétel, elvben mégis
el6fordulhat, hogy tobb potencialra is teljesiil. Ebben az
esetben vélasszuk azt a potencidlt melyhez tartozd n|
alapallapoti stiriség a legkdzelebb van a valodi, kdlcsonhato

Coulomb-rendszer n"™ alapallapoti siirtiségéhez: ‘nf‘”" —nf‘

<0pin- A Coulomb-siiriségéhez tartozd kdlesonhatasmentes
kinetikus energia definicidja:

’I';Cnul [nlcc'nul] = ¢$%%ul
{“D|¢j [“§°”Z]>=0}H @D

j=1

(®|T|2)

||"foul_”g||5‘smin

Vegyiik észre, hogy / kiilonbozhet k-tol, azaz, n.* nem

sziikségszerlien a kolcsonhatasmentes rendszer k-adik
gerjesztett allapotanak a slrlisége. A kovetkezd 1épésben
definidljuk a 7; nemkolcsonhatd kinetikus energiat
tetszéleges, nem sziikségképpen Coulomb-stiriiségre. Erre
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azért van sziikség, hogy majd tudjunk funkcionalderivaltat
képezni. Konstrudljunk el6szor egy bifunkcionalt, azaz
tekintsiik 7,-t mint a tetszOleges n stirliség és az nt™
Coulomb-siiriség funkcionaljat:

TSCoul [n' n}goul] - gl_l)r% (q)lﬂqb)
-1

{@@Wmhﬂ (22)

j=1

([n§o —n9|I<8min

Azaz, a minimalizaldsnal megkoveteljik, hogy a d-hez
tartozo stirliség egyezzen meg az adott n-nel, ® legyen
ortogonalis valamennyi ®; —re (1< j < /) és n, a lehetd
legkdzelebb legyen n* -hez.

A T konstrualasa soran feltessziik, hogy van legalédbb egy
Coulomb-siirtiség, mely kozel van az n, nem sziikségképpen
Coulomb-siiriséghez. Tekintsiik eldszor a

Ts?goul[n] — rrClin TSCoul[n’ n}({?oul] (23)
nkoul

funkcionalt, ahol
InSoul — | < ¢ (24)

¢ legyen elég nagy ahhoz, hogy talaljunk legalabb egy
Coulomb-siirtiséget n e-nal kisebb kdrnyezetében. Jeldlje
Emin € lehetd legkisebb értékét. 7" definicidja:

Coul — TCoul
Ty n] = Tz, [l (25)
Ha torténetesen tobb Coulomb-siiriiség van n-t6l azonos
tavolsagban, akkor azt valasztjuk, melyhez a legkisebb
kinetikus energia tartozik.

Miutan definialtuk a 7" kinetikus energia funkciondlt, a
variacios elv segitségével azonnal kaphatjuk a Coulomb-
rendszer k-adik gerjesztett allapotdhoz tartozé Kohn-Sham-
egyenleteket:

[=37 +wm D] @) = e (26)

A w(r; [n,]) Kohn-Sham-potencial kielégiti a

) _ 5T5C0ul[n]
wr; [n]) = — 21 @7)
Euler-egyenletet. A gerjesztett allapot
ne(r) = X2y Al () (28)

stiriisége felirhat6 a ¢, palyakkal és a 4; betdltési szamokkal.
Ez utdbbiak értéke nem-degeneralt esetben a 0, 1 és 2
értékeket vehetik fel. Az 6sszegzés azon m értekig torténik,
mely a legnagyobb energidji, 0-t6l kiilonb6z6é betdltési
szamu palyat jeloli.

Hangsulyozzuk, hogy bar a fenti ,,bonyolult” definicidkban
mindeniitt szerepelnek a hullamfiiggvények, ez nem jelenti
azt, hogy ténylegesen meg is kell hataroznunk azokat. Az

eredeti, alapallapoti elmélethez hasonldan itt is csak a
definicioban fordulnak eld és a szamitasokban csak a
Kohn-Sham-egyenleteket kell megoldani.

Ahhoz, hogy a w(r; [n]) Kohn-Sham-potencidlt az
alapallapotihoz hasonl6 alakban tudjuk felirni, el6szor bontsuk
fel az FC funkcionalt kinetikus, klasszikus Coulomb és
kicserélddési-korrelacios funkciondlok Osszegére (hasonldan
az alapallapoti elmélethez):

Feou[n] = T [n] +J°[n] + B[] 9)

Ezen funkcionalok funkcionalderivaltjai rendre megadjak a w
Kohn-Sham-potencial negativjat, a w; klasszikus Coulomb-
potencialt és a

_ SEGEn]

vidU (s [n]) = - =

(30)

kicserélddési-korrelacios  potencidlt. Mivel az FCou
funkcional funkcionalderivaltja éppen a v kiils§
potencialt adja el6jeltdl eltekintve, a

w(r [ ])= v () + vy (s [y ]) + v (s [mg]) - GD

Kohn-Sham-potencial valéban az alapallapotihoz hasonld
alakban irhato fel. A

E¥ [ny] = T [y ] + % [y ] + ES ] + (32)
S vt (r; [n]) dr ;

teljes energia szintén az alapallapotihoz hasonlé alakot 6lt.

A kicserélédési-korrelacios funkcional egzakt alakja nem
ismert, ahogy az eredeti stirliségfunkcional-elméletben sem.
A targyalt elmélet ugyan megadja az egzakt definiciokat, de
ezek nem hasznalhatok konkrét szamitasokhoz, hiszen a
hullamfiiggvényeket nem ismerjiik, s6t el is akarjuk keriilni
azokat a funkcionalok alkalmazasaval. A jovében tehat az
lesz a feladat, hogy kozelitsiik a kicserélddési-korrelacios
funkcionalt. Ebben nagy segitséget jelenthetnek az
alapallapoti kozelitd funkcionalok konstrualasanal szerzett
tapasztalatok. Az egyre pontosabb kozelitd funkciondlok
modellezését Perdew*! Jakob létrdjaval szemléltette. Ahogy
ezen a létran haladunk felfelé, minden fokkal a kozelités
pontosabba, de egyuttal bonyolultabba is valik. A legals6 fok
a mar emlitett lokalis funkcional (LDA), mely csak a
stiriiség fliggvénye. A kovetkez6 fok a gradiens kozelités,
mely a strliség és a stirliség gradiensének a fiiggvénye. Még
tovabb haladva felfelé, bejonnek a sirliség magasabb
derivaltjai, a kinetikus energia, s6t maguk a
Kohn-Sham-palyak is. (Vegyiik észre, hogy ezek mind a
stirliség funkcionaljai, a funkcional a fliggvénynél joval
bonyolultabb fogalom.) A 1étra adott fokan is végtelen sok
kozelitdé funkciondl alkothaté ¢és wvaldoban nagyszdmu
valtozatot talalhatunk az irodalomban.

Bar nem ismeriink egyértelmtien szisztematikus eljarast a
pontossag javitasara, van egy fontos tampont. Kideriilt,
hogy azok a kozelité funkcionalok teljesitenek a legjobban,
melyek tobb fontos egzakt relaciot, tételt kielégitenek™.
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Ezért a jovében olyan egzakt Osszefliggéseket fogunk
keresni, melyek teljestilnek ezen 1) elméletben definialt
funkcionalokra. Példaként tekintsiink egy ilyen feltételt. Az
els6 gerjesztett allapot stirliségének a lecsengését a (12)
képlet szerint az [, ionizacids energia ill. az ¢, legmagasabb
betdltott palya energia hatdrozza meg:

L=E"Y_E (33)

Itt azt hasznaltuk fel, hogy a valddi és a kdlcsonhatasmentes
rendszer  slriisége  megegyezik. Az  alapallapoti
szdmitdsokban a strliség aszimptotikus lecsengésére
vonatkozo tételt gyakran hasznaljdk a kozelitések
tesztelésére.

Végezetill megemlitjiik, hogy napjainkban a gerjesztési
energiakat altalaban az id6t6l fiiggd striiségfunkcional-
elmélet* (TDDFT) segitségével szamoljdk. A ma
hasznalatos kozelitésben ez a modszer nem ad kielégitd
eredményeket kétszeres gerjesztések esetére. Az itt
bemutatott id6t6] fiiggetlen elmélet alkalmas kozelités(ek)
kidolgozasa utan megoldast nyujthat erre a problémara.
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Density functional theory of excited states

The density functional theory is one of the most efficient and
promising methods of quantum chemistry. It is a theory of
electronic structure that involves the electron density as
basic unknown instead of the electronic wave function. The
subject has a long history, beginning with the works of
Thomas, Fermi, and Dirac.

Hungary has a long tradition in density functional theory.
The preliminaries of this method goes back to Gombas who
made very important advances in the statistical theory of
atoms. One member of his notable school, Gaspar produced
one of the key papers in the subject that became a citation
classic. This paper can be conidered as the forerunner of the
celebrated work of Kohn and Sham. Géspar established a
research group in Debrecen. The author of this paper was
also a member of this group and founded later her own group
on density functional theory with a special emphasis on
excited states.

The density functional theory was rigorously formulated by
Hohenberg and Kohn. It is originally a ground-state theory
valid for local external potential. According to the first
Hohenberg-Kohn theorem the density determines the
external potential up to an additive constant. The second
Hohenberg-Kohn theorem states that the ground-state
energy functional takes its minimum at the true ground-state
density. These theorems have the consequence that in the
knowledge of the density, all properties of the ground-state
quantum system can be, in principle, determined. It means
that we do not need the many-variable wave function, it is
enough to have the density that is always a three-variable
function independently of the number of electrons. The fact
that the density has all information about the system
generates a huge simplification in numerical calculations and
explains the unparalleled success of the theory.

Though the theory is exact, the energy functional is not
known exactly. There are two terms in it — the kinetic and the
exchange-correlation functionals — that should be
approximated in calculations.
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In spite of the fact that the exact form of the kinetic energy
functional is not known the kinetic energy can be exactly
treated in the Kohn-Sham scheme. Kohn and Sham defined a
non-interacting system, in which the electrons move
independently in a common, local potential. The density of
the non-interacting system is the same as that of the true,
interacting system.

The non-interacting kinetic energy is not known as the
functional of the density, but can be given as a functional of
the one-particle orbitals. The variational principle leads to
the Kohn-Sham equations. The Kohn-Sham potential can be
partitioned as a sum of the external, classical Coulomb and
exchange-correlation terms. The latter is the functional
derivative of the exchange-correlation energy functional.

The exact form of the exchange-correlation functional is still
unknown. The first approximation given by Slater was
proportional to the one-third power of the density. Then a
different factor was proposed by Gaspar and this factor was
presented later in the Kohn-Sham paper. Since that time
more and more accurate approximations have been worked
out. Nowadays, more than hundred approximate functionals
are available.

Following the works of Hohenberg and Kohn and Kohn and
Sham and many other contributors the density functional
theory is fast being improved upon and already is being
regarded as competitive with the most powerful methods of
conventional quantum chemistry. In 1998 Kohn was
awarded a Noble prize in chemistry.

Density functional theory was originally formalized for the
ground state. The theory was first rigorously generalized for
excited states by Theophilou. The subspace theory of
Theophilou was enlarged into the theory of unequally
weighted ensembles of excited states by Gross, Oliveira and
Kohn. However, the ensemble theories are complicated by
the requirement that a whole ensemble of states has to be
considered. Therefore we concentrated on individual
excited-states.
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According to the Hohenberg-Kohn theorem of the density
functional theory the ground state electron density
determines all molecular properties. Bright Wilson noticed
that Kato's theorem provides an explicit procedure for
constructing the Hamiltonian of a Coulomb system from the
electron density. Then every property of the system can be
determined by solving the Schrodinger equation to obtain the
wave function. One has to emphasize, however, that this
argument holds only for Coulomb systems. By contrast, the
density functional theory formulated by Hohenberg and
Kohn is valid for any local external potential.

The present author noticed that Kato's theorem is valid not
only for the ground state but also for the excited states and
derived Kohn-Sham-like equations using the concept of
adiabatic connection. This theory, however, was a
non-variational one. Therefore, Levy and Nagy worked out a
variational theory for a single excited state. The functionals
in this theory are bifunctionals. That is, they are functionals
of not only the given excited-state density but of the
ground-state density as well. But our goal was to create a
theory that resembles the ground-state theory and the
functionals depend on only the density of the excited state
considered. It turned out that it is possible to achieve it for
Coulomb systems.

Recently, Ayers, Levy and Nagy have worked out a
time-independent density functional theory for excited states

of Coulomb systems. Restriction on Coulomb systems is not
a severe limitation because all atoms, molecules and solids
belong to herecabouts. We proved that the density of
Coulomb system determines the external potential. A
Coulomb density is special because it determines not only
the Hamiltonian but the degree of excitation as well. We
defined functionals that exist for all electron densities, even
if they are not Coulombic. (There is no good way to discern
whether a given density is Coulombic.) This step is
important because functional derivatives are needed in order
to obtain Euler equation. We defined the universal functional
FCul for the kinetic plus electron-electron repulsion part of
the total energy. This functional is appropriate for the
ground state as well as for all bound excited states. One
functional does it all.

We also derived Euler equation. Then we constructed a
non-interacting system that has the same density as the
original Coulomb system. The non-interacting kinetic
energy functional was defined also for all electron densities.
This Kohn-Sham version of the theory is particularly useful
for computational implementation and desirable in order to
obtain an accurate non-interacting kinetic energy component
of the total energy. We showed that this functional may be
computed exactly by means of Kohn-Sham like orbitals. The
Kohn-Sham equations of the new theory strongly resembles
to those of the ground-state theory.
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