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Es wird gezeigt, dal die vor einiger Zeit vom Verfasser angegebene Giitedefinition der
Néherungslosungen der Schrodingergleichung mit einem schon bekannten Variationsverfahren
in Zusammenhang gebracht werden kann, wenn der Begriff des effektiven Potentials eingefiihrt
wird.

There existes a relation between a definition for the quality of an approximate solution of
the Schroedinger equation, earlier given by the auther, and a method of variation, already
known, if one introduces the notion ,,effective potential®.

La définition de qualité donnée preeedemment pour les solutions approximatives de I'équa-
tion de Schroedinger peut etre liée & un procédé variationel déja connu, par introduction da
»potentiel effectif*‘.

In ciner fritheren Arbeit des Verfassers (6] wurde auf die Moglichkeiten von
Giitedefinitionen der Naherungslosungen ¥ der Schridingergleichung

(jf—‘ g)]fpg = O, j‘ T;‘ Wsl dT = 63_31 (1)
eingegangen und vorgeschlagen, diese in der Form
JU(¥s — llUs )P dr =2 (f, Ts) (2)

einzufithren, indem die Grofle von 72 (f, B.Us ein MaB} dafir ist, wie gut die mit
¥, (s =0,1+++) zu bildenden Erwartungswerte und Ubergangselemente von f zu
erwarten sind. Dabei ergab sich unter anderem, daB %2 (1, ‘i’s) kein MaB fiir Inte-
grale der Form (i’s lfl ‘IN’SI) ist.

Es wire daher grundsétzlich moglich, ein Variationsverfahren

7 (f, ¥5) = min (3)

einzufiihren, in welchem ¥ variiert wird. Leider ist dies in dieser Form nicht ohne
weiteres moglich, da in (2) auch die exakte Losung ¥ auftritt. Die Forderung (3)
148t sich aber, wenn man in dhnlicher Weise wie in einer fritheren Arbeit des Ver-
fassers, [6] vorgeht nur in schwicherer Fassung auf ein brauchbares Variations-
prinzip zurtickfiihren.

Zerlegen wir 2 in (1) in der Form

#— T AW, @

wobei # so definiert sein soll, daf3
KT, = &Py, [P Wy dy — dgs: (5)
:lgschﬁt E/Iax Planck-Institut fir Physik und Astrophysik, Miinchen 23, Fohringer Ring 6.
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gilt, so liefert die Stérungsrechnung die Darstellung

AW Ty~
( 2 ’__'?;_J_TA, ) Yo+ o0 (s #9). (6)

S-Us:ijs‘i“};

Wie frither gezeigt [7], kann in diesem Zusammenhang durch

Z (T |0 [Py 2 = (T | O | Wy = (B A O |y = min, ()

(s 1‘- s)
ein effektives Potential definiert werden, wenn A aus einer Summe von Ein-
elektronenoperatoren besteht, wobei ¥ aus eciner Reihe von Determinanten
(bestehend aus Einelektronenfunktionen) aufgebaut werden mufBl. GL (7) kann
dann umgeformt werden in

5 (1, By = [[(# — (T, | # [ By)) Py de = min, (®)
wenn von (5) Gebrauch gemacht wird.

Bei der ersten Ordnung der Stérungsrechnung nach (6) sind auch in der Summe,
wenn vorhanden, die Zustdnde des Kontinuums zu beriicksichtigen. Dies ist prak-
tisch undurchfithrbar. Aus diesem Grunde hat man versucht, die erste Niherung
in {6) dadurch zu erfassen, dall man einen Mittelwert der ,,Energienenner vor die
Summe zog

Von By 4 5 ST |0 | By P o5 (70, (9)

Diese Approximation ist, wie die Erfahrung gezeigt hat, recht gut [ 7], und kann
unter Umstdnden noch einen Teil der zweiten Naherung mit erfassen [2]. Im Rah-

men dieses Naherungsstandpunktes kann % (1, f/) mit (8) in Zusammenhang ge-
bracht werden, denn aus (9) folgt

(1, %) = f(![fs — Py dr ~

2
PE J[Z(TS ’%(1) ]'{/S’ >Tsl e dr (10)

Unter der Annahme, dal} die ¥y ein orthonormiertes System darstellen, folgt
bei alleiniger Berticksichtigung der ersten Néherung

VIR AR AP A
s’;éc)
1 ~ —~ -~ ~
= (W | P | W) — (W | O W2, (11)

wenn (7) beachtet wird. Die rechte Seite von (14) ist dann mit (8) identisch,

wobei fiir jedes ‘?’S der Hamiltonoperator 5# nach (4) und (5) zerlegt gedacht wird.
Die Approximation, die in (11) durch die beiden dulleren Seiten dargestellt wird,
hat die bemerkenswerte Eigenschaft, dall (8), welches immer positiv ist, fiir die

exakte Losung von # verschwindet, ebenso wie %2 (1, ¥s). Man wird daher daraus
den Schluf} ziehen kénnen, daBl man durch das Variationsverfahren (8) ein ¥;
erhilt, was im wesentlichen durch einen kleinen Wert von %2 (1, ¥;) charak-

terisiert ist. Anders ausgedriickt: Beim Ansetzen eines bestimmten ¥ als Varia-
tionsansatz (mit bestimmten freien Parametern) wird das aus der Energievaria-
tion ‘

(¥ | | ¥s) = min (12)
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resultierende ¥; andere Parameterwerte enthalten, als das gleiche analytische
¥, welche aus (8) folgt. Einfache Testrechnungen bestitigen diesen Zusammen-
hang [4, 5]. Erst wenn i’s sehr gut in fast allen Raumbereichen mit B_f’s iiberein-
stimmt, diirfte der Unterschied in den Parameterwerten nicht mehr groB sein.
Fir die exakte Losung gilt 62 (1, ¥s) =0, danach verschwinden nach (11) alle Glie-
der in der mittleren Summe, es gilt also-

(Ps | #D | Pu2=0 (& =01-). (13)

Der Operator s£M ist beziiglich ¥, zu einem Nulloperator geworden. Es ist
nach (4)

~

H = . (14)

Diese Beziehungen kénnen prinzipiell nur erfillt werden, wenn vom Ein-
teilchenbild abgegangen wird. Anderenfalls kann durch
(| 0| Py)* = min (5 = 0,1-++) (15)
(s'#+s)
mit # nach (4) ein effektives Einteilchenpotential (effektives Potential) eingefithrt
werden [7]. Die bisherigen Uberlegungen konnen nun auch fiir den Ausdruck
72 (f, ¥s) angewendet werden. Hier erhdlt man mit Hilfe von (9) die Beziehung

1
E?

(% =) [ s — e j[z<§fs|%<l>lffs,>fﬁfs,+---2dr, (16)

aus der weiter folgt

~ 1 ~ ~ ~ ~ ~
7’]2 (f]_ TS) ~ T Z' ; (Ts l-:;f(l) l ,.{[sl> <]_"p,g \Ws(l) IT&VI) (Tsl l f2 ‘ !psll>- (17)
Analog des Uberganges von (7) nach (8) ist die rechte Seite von (17) mit
&, T = [PUH — Fs|# | P PsPdr (18)

identisch, wobei zwischendurch bei der Herleitung ein # nach (4) und (5) ein-
gefiihrt wird. Dabei ist noch zu beachten, daB in der Regel

[RAT AHE dy « [T o> Py dr (19)

gilt. Der Zusammenhang zwischen (17) und (18) kann daher mit Hilfe von J nach

(4) und (5) erkannt werden. Das Potential in # spielt hier die Rolle des bekann-
ten Fehlerpotentials [3], welches im Falle der Einteilchennidherung, wenn damit
die Forderungen 62 (f, @s) = min verkniipft werden, in das effektive Potential
iibergeht. Dieses kann somit als Funktion von f definiert werden. Wir wollen aber
die im Teil I dieser Arbeit [7] angegebene Definition bevorzugen, weil damit auch in
der Bestimmung der Energie die bekannten Gleichungen der Stérungsrechnung
1. Ordnung erhalten bleiben, die zur Aufspaltung der urspriinglich entarteten
Zustdnde fithren kénnen. Dagegen ist (18), im Hinblick auf die ¥-Berechnung,
ein brauchbares Variationsverfahren, welches gerade im Hinblick auf die spéter
zu berechnenden Erwartungswerte und Ubergangselemente von f bessere Ergeb-
nisse zu erwarten gestattet [5], da es mit (2) zusammenhéngt. Die in letzter Zeit
gemachten Versuche, die Handhabung des Variationsverfahrens nach (18) und
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verwandter Formen (,gesteuerte Verbesserung) zu erleichtern, zeigen schon
hoffnungsvolle Ansétze [§].

Weiter zu untersuchen wére noch der Einfluf der positiven Grofle £'2 in (10).
Erst dann ist es moglich, gegebenenfalls den vollen Zusammenhang zwischen #?2
und &% aufzuklaren.
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