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toda ab initio

W kwantowej teorii struktury atoméw i czasteczek chemicznych metoda

polegajaca na rozwigzywaniu réwnania Schrodingera przy uzyciu metod

analizy numerycznej oraz uniwersalnych statych fizycznych, jak masa i
elektryczne tadunki czastek oraz stata Plancka.
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Obliczenia numeryczne prowadza zwykle do obliczenia przyblizonej funkgji
falowej i energii uktadu, to na ogét wyniki mozna ulepszy¢ za pomoca
znanych algorytméw zmierzajacych do uzyskania rozwigzania doktadnego.
Uwaza sie, ze przyblizenia wykorzystywane w tej metodzie s3 lepiegj
uzasadnione teoretycznie niz w metodach pétempirycznych lub w
niektérych wersjach teorii funkcjonatu gestosci, gdzie s3 uzywane
parametry empiryczne opracowane na podstawie, np. geometrii czasteczek,
ciepta tworzenia, potencjatéw jonizacji.
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Korzysci metody naukowej i obszary zastosowan

Korzysci:
o Badanie wtasnosci uktadéw w warunkach eksperymentalnie
niedostepnych.
@ Analiza parametréw i charakterystyk niedostepnych eksperymentalnie.
e Przewidywanie wtasnosci uktadéw (projektowanie).
Dziedziny zastosowan:
@ Inzynieria materiatowa - fizyka materiatowa.
@ Nanotechnologie i bionanotechnologie.
@ Mineralogia, w tym mineralogia Uktadu Stonecznego.
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Co nas interesuj

Witasnosci strukturalne w funkcji temperatury:
o Geometrie réwnowagowe.
e Strukturalne przejscia fazowe (problem stabilnosci).
e Fluktuacje (odchylenie standardowe).

Odpowiedz na zaburzenia zewnetrzne (mechaniczne, elektromagnetyczne;
niezalezne lub zalezne od czasu). Precyzyjne, teoretyczne (bez parametréw
dopasowania do eksperymentu) dane ilosciowe !
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Roéwnanie Schrédingera dla izolowanego uktadu atoméw

Jako punkt wyjécia opisu fizyki struktur atomowych przyjmuje sie
nierelatywistyczny hamiltonian izolowanego uktadu atoméw:
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Roéwnanie Schrédingera dla izolowanego uktadu atoméw

HU,.(r,R) = E,¥(r,R)

b

gdzie s(r,R) jest wielociatowa funkcja falowa uktadu zalezna od
elektronowych (w tym spinowych) (r) i jonowych (R) stopni swobody, Es
opisuje energie catkowita tego uktadu, a s indeksuje rozwigzania réwnania.
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Zaburzenia adiabatyczne: twierdzenie Hellmanna-Fenmana

Twierdzenie Hellmanna-Feynmana méwi, ze jedli energia E jest wartoscia
oczekiwana pewnego hamiltonianu H, zaleznego od parametru , to

pochodna tej energii po parametrze jest réwnowartosci oczekiwanej
pochodnej hamiltonianu H po tym parametrze:
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Zaburzenia adiabatyczne: twierdzenie Hellmanna-Fenmana

Stad sita F; dziatajaca na atom:

A rtot 0 HBC
F = _‘ETRERJ - _(w(R.)\Mqumlul‘(RJ)-

i ostatecznie:

avel(r aVvii
F,=— f n(r,R) C}VBS; R) dr — diaféR)’

gdzie n, Ve;, Vj; to odpowiednio: gestos¢ elektronowa, energia
oddziatywania elektron-jon i energia oddziatywania jon-jon.
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Przyblizenie Borna-Oppenheimera

Pierwszym przyblizeniem jakie sie stosuje jest przyblizenie
Borna-Oppenheimera (adiabatyczne) wykorzystujace fakt duzej réznicy
miedzy masa jadra atomowego a masa elektronu (od 3 do 5 rzedéw
wielkosci). W ramach tego przyblizenia réwnanie Schrédingera (2)
separuje sie na dwa réwnania, ktére moga by¢ rozwigzywane niezaleznie
(cho¢ sprzezone s3 poprzez jonowe stopnie swobody). Sa to:

Hep(r) = E(R)¥(r),

réwnanie dla uktadu elektronowego, w ktérym jonowe stopnie swobody (R)
petnia role parametréw, oraz réwnanie dla uktadu jonéw:

HP?$(R) = E"¢(R),
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Przyblizenie Borna-Oppenheimera

W powyzszych réwnaniach hamiltonianem uktadu elektronowego jest:
I:fe _ r_-lf-re + I}ee 4+ I:rej
natomiast hamiltonianem uktadu jondw:

HBC = T7 4+ VI 4 E(R),
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Réwnania Kohna-Shama

Pomocniczy uklad czastek nieoddziatujacych (taka sama gestosé stanu
podstawowego jak w ukladzie prawdziwym).

Réwnania jednoczastkowe (Kohna-Shama):

(hza

2m Or2

+ VSC"‘(r)) Un(r) = €nthn(r)

Potencjal efektywny (samouzgodniony) ('Self Consistent Field”):

VSGP( Vrﬂ‘(r) | Lz/ | )ldra } ‘/ﬂ-(l‘)
gdzie Vi, to potencjal korelacji-wymiany:

VIL: [??] (I') = (§E6+;'|n’]
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Réwnania Kohna-Shama

Gestosé elektronowa:
Nj2
2®) =23 [ ()P

Energia i potencjal korelacji-wymiany
Przyblizenie lokalnej gestodci LDA:

Eprln| = [ Ee(12) | pen(ryni(r)dr

Ugeln|(r) = (Efm(‘n:l +n F*"(-ﬂ-))
d i m’;}

Przyblizenie uogdlnionych gradientéw (GGA)...
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Cykl obliczen samouzgodnionych

Zadaj wyjsciowa (prébna) gestos¢ elektronowa.

Oblicz potencjat V/5¢F [n] i skonstruuj Hamiltonian Kohna-Shama.
Rozwiaz réwnania Kohna-Shama.

Jesli energia catkowita ustabilizowata sie zakoncz cykl.

Jesli energia catkowita nie jest ustabilizowana oblicz nowa gesto$¢
elektronowsa i idZ do 2.
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Przyktad: atom

Uktad jednostek Hartree: m.=h=c=4n/c, =1
Roéwnanie Kohna-Shama:

SV V)] olr) = eolr)

Rozwigzanie:
{ilr), &}

Gestosé elektronowa:
n(F) = 28N,
Liczby obsadzen:
ANi=1 dlai=1,..,N/2; ;=0, dlai> N}

N liczba elektronéw w atomie (uwzgledniamy dwuktrotng
degeneracje stanéw ze wzgledu na spin)
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Przyktad: atom

Atomy o zamknietych powlokach: spelione
Atomy o otwartych powlokach: przyblizenie

Roéwnanie Kohna-Shama we wspolrzednych sferycznych:

1 (9 (,0 as :
|:—2?—.2 (g (?"Zg) t LJ) | VSC‘L (7‘)

L- operator momentu pedu

¢ =¢ep,

Separacja zmiennych:
© = Yim(f)R(’r)

Yim(7) - harmoniki sferyczne
R(r) - [unkcja radialna, rozwigzanie zagadnienia wlasnego:
{ 1 d (zd) {l+1)

T

g D) Ve VSCE(r)| R(r) = eR(r)
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Przyktad: at

[ - orbitalna (okresla wartosé momentu pedu)
m - magnetyczna (okredla warlodé rzutu momentu pedu na wybrang of)

Podstawienie: R(r) = u(r)/r

Nowe réwnanie radialne:

1d Ii+1)

2 dr? 2

+ V() u(r) = sufr)

Formalnie: rownanie Schrodingera dla czastki poruszajacej sie
w jednym wymiarze w potencjale efektywnym:

1+1)/r° + VEH(r)

Z warunku unormowania funkeji ¢(r) wynika fakt unormowania funkeji

u(r).
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Przyktad: atom

Rozwigzania réwnania radialnego: {uy, ey} oraz {Ry,eu})
Liczby kwantowe:

n - gtéwna (okredla energie wlasna Kohna-Shama)
[ - orbitalna (wystgpuje w efektywnym hamiltonianic)

Poziomy Kohna-Shama zdegenerowane ze wzgledu na liczbe
kwantowag m

Zakresy zmiennosci liczb kwantowych:
n=12.;1=0,.,(n=1);=l<m<L

Liczby kwantowe [ nazywane zwyczajowo, kolejno s, p, d, f, ....
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Przyktad: atom

e dyskretyzacja na siatce radialnej (zwykle kilkaset punktéw,
siatka logarytmiczna)

e algorytm rekurencyjny, z warunkami brzegowymi u(0) = 0
i R(co) =0 (metoda strzaléw)

e kryterium odnalezienia funkcji i wartosci wlasnej:

dIn(u )| B dln(u{)|
d?.. T'—r"‘ - d?. r_rlﬂ’

gdzic (u ) - rozwigzanic lewostronne, (4 ) - TozwWlgzanie prawostronne,
ry, punkt dopasowania (ang. matching poini):

(gladkie zszycie funkcji w- 1wy w punkcie 7y,)

e cykl obliczent samouzgodnionych
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Przyktad: dla programu Jana2006
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Przyktad: dla programu Jana2006

Stuctresouton  Fouer  Contour
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Przyktad: dla programu Jana2006- wizualizacja
obliczonych danych
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Przyktad: dla programu Jana2006- wizualizacja
obliczonych danych
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Przyktad: dla programu Jana2006
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Przyktad: dla programu Jana2006
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Przyktad: dla programu Jana2006
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Przyktad: dla programu Jana2006
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Przyktad: dla programu Material Studio
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Przyktad: dla programu Material Studio
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Przyktad: dla programu Material Studio- wyliczone

czestosci drgan dla poszczegdlnych konformac;i
symulowanej czasteczki
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Przyktad: dla programu Material Studio- wyliczone

czestosci drgan dla poszczegdlnych konformac;i
symulowanej czasteczki
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Przyktad: dla programu Material Studio- wyliczona energia
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Przyktad: dla programu Material Studio- wyliczona energia

wigzan
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