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Metoda ab initio

W kwantowej teorii struktury atomów i cząsteczek chemicznych metoda
polegająca na rozwiązywaniu równania Schrödingera przy użyciu metod
analizy numerycznej oraz uniwersalnych stałych fizycznych, jak masa i

elektryczne ładunki cząstek oraz stała Plancka.
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Metoda ab initio

Obliczenia numeryczne prowadzą zwykle do obliczenia przybliżonej funkcji
falowej i energii układu, to na ogół wyniki można ulepszyć za pomocą

znanych algorytmów zmierzających do uzyskania rozwiązania dokładnego.
Uważa się, że przybliżenia wykorzystywane w tej metodzie są lepiej
uzasadnione teoretycznie niż w metodach półempirycznych lub w
niektórych wersjach teorii funkcjonału gęstości, gdzie są używane

parametry empiryczne opracowane na podstawie, np. geometrii cząsteczek,
ciepła tworzenia, potencjałów jonizacji.
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Korzyści metody naukowej i obszary zastosowań

Korzyści:
Badanie własności układów w warunkach eksperymentalnie
niedostępnych.
Analiza parametrów i charakterystyk niedostępnych eksperymentalnie.
Przewidywanie własności układów (projektowanie).

Dziedziny zastosowań:
Inżynieria materiałowa - fizyka materiałowa.
Nanotechnologie i bionanotechnologie.
Mineralogia, w tym mineralogia Układu Słonecznego.
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Co nas interesuje?

Własności strukturalne w funkcji temperatury:
Geometrie równowagowe.
Strukturalne przejścia fazowe (problem stabilności).
Fluktuacje (odchylenie standardowe).

Odpowiedź na zaburzenia zewnętrzne (mechaniczne, elektromagnetyczne;
niezależne lub zależne od czasu). Precyzyjne, teoretyczne (bez parametrów
dopasowania do eksperymentu) dane ilościowe !
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Równanie Schrödingera dla izolowanego układu atomów

Jako punkt wyjścia opisu fizyki struktur atomowych przyjmuje się
nierelatywistyczny hamiltonian izolowanego układu atomów:
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Równanie Schrödingera dla izolowanego układu atomów

gdzie s(r,R) jest wielociałowa funkcja falowa układu zależna od
elektronowych (w tym spinowych) (r) i jonowych (R) stopni swobody, Es
opisuje energie całkowita tego układu, a s indeksuje rozwiązania równania.
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Zaburzenia adiabatyczne: twierdzenie Hellmanna-Fenmana

Twierdzenie Hellmanna-Feynmana mówi, ze jeśli energia E jest wartością
oczekiwana pewnego hamiltonianu H, zależnego od parametru , to
pochodna tej energii po parametrze jest równowartości oczekiwanej
pochodnej hamiltonianu H po tym parametrze:
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Zaburzenia adiabatyczne: twierdzenie Hellmanna-Fenmana

Stąd siła Fi działająca na atom:

i ostatecznie:

gdzie n, Vej , Vjj to odpowiednio: gęstość elektronowa, energia
oddziaływania elektron-jon i energia oddziaływania jon-jon.
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Przybliżenie Borna-Oppenheimera

Pierwszym przybliżeniem jakie sie stosuje jest przybliżenie
Borna-Oppenheimera (adiabatyczne) wykorzystujące fakt dużej różnicy
miedzy masa jadra atomowego a masa elektronu (od 3 do 5 rzędów
wielkości). W ramach tego przybliżenia równanie Schrödingera (2)

separuje się na dwa równania, które mogą być rozwiązywane niezależnie
(choć sprzężone są poprzez jonowe stopnie swobody). Są to:

równanie dla układu elektronowego, w którym jonowe stopnie swobody (R)
pełnią role parametrów, oraz równanie dla układu jonów:
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Przybliżenie Borna-Oppenheimera

W powyższych równaniach hamiltonianem układu elektronowego jest:

natomiast hamiltonianem układu jonów:
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Równania Kohna-Shama
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Równania Kohna-Shama
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Cykl obliczeń samouzgodnionych

Zadaj wyjściową (próbną) gęstość elektronową.
Oblicz potencjał V SCF [n] i skonstruuj Hamiltonian Kohna-Shama.
Rozwiąż równania Kohna-Shama.
Jeśli energia całkowita ustabilizowała się zakończ cykl.
Jeśli energia całkowita nie jest ustabilizowana oblicz nową gęstość
elektronową i idź do 2.
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Przykład: atom
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Przykład: atom
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Przykład: atom
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Przykład: atom
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Przykład: atom
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Przykład: dla programu Jana2006
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Przykład: dla programu Jana2006
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Przykład: dla programu Jana2006- wizualizacja
obliczonych danych

D. Szeliga, A. Cichoń, M. Kielian (Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kościuszki)Metody obliczeniowe ab initio w fizyce struktur atomowych Kraków, 2016 23 / 33



Przykład: dla programu Jana2006- wizualizacja
obliczonych danych
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Przykład: dla programu Jana2006
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Przykład: dla programu Jana2006
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Przykład: dla programu Jana2006
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Przykład: dla programu Jana2006
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Przykład: dla programu Material Studio

D. Szeliga, A. Cichoń, M. Kielian (Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kościuszki)Metody obliczeniowe ab initio w fizyce struktur atomowych Kraków, 2016 29 / 33



Przykład: dla programu Material Studio
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Przykład: dla programu Material Studio- wyliczone
częstości drgań dla poszczególnych konformacji
symulowanej cząsteczki
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Przykład: dla programu Material Studio- wyliczone
częstości drgań dla poszczególnych konformacji
symulowanej cząsteczki
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Przykład: dla programu Material Studio- wyliczona energia
wiązań
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Przykład: dla programu Material Studio- wyliczona energia
wiązań
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