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Metody obliczeniowe chemii kwantowej oparte na funkcji

falowej
Roéwnanie Schrodingera: A
HY = EV
Dla uktadu N elektronow 1 K jader atomowych hamiltonian przyjmuje postac:
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h - stala Plancka kreslona
k - stata Coulomba

e - ladunek elektronu

m - masa elektronu

7., - tadunek jadra o

M,, - masa jadra «
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W jednostkach atomowych hamiltonian przyjmuje prostsza forme
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Rozwiazania réwnania Schrodingera:

HY = EW

Sciste

czastka swobodna

czastka w pudle potencjalu
oscylator harmoniczny
rotator sztywny

atom wodoru

etc.

przyblizone

Atomy i czasteczki
wieloelektronowe,uklady
krystaliczne

e metoda Hartree-Focka

e metoda SCF' i jej odmiany:
~ab 1nitio
- pélempiryczne

e metody posthartreefockowskie

SCF: Self Consistent Field



Metody posthartreefockowskie

metoda metody perturbacyjne metoda
mieszania konfiguracji Moellera-Plesseta sprzezonych klasterow
CI MP CC
CISD Brillouin-Wigner CCSD
CISDT Rayleigh-Schrodinger CCSDT
CISDTQ CCSDTQ
FCI FCC
S — Singles
D — Doubles
T — Triples

Q — Quadruples



Przyblizenie nierelatywistyczne

zaklada, ze predkos¢ poruszania sie elektronéw w atom-
ach i czasteczkach jest na tyle mala w poréwnaniu z predkoscia
Swiatla, ze efekty relatywistyczne mozna zaniedbac.

Czy jest to dobre przyblizenie ?

Predkos¢ elektronu w jonie worodoropodobnym na powloce
odpowiadajacej glownej liczbie kwantowej n wynosi
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Zaniedbanie efektow relatywistycznych jest uzasadnione
dla pierwiastkéw o niskich liczbach atomowych. Gdy
przesuwamy sie ku dolowi ukladu okresowego, poprawki
relatywistyczne staja sie coraz wazniejsze



Przyblizenie Borna-Oppenheimera (BO)

zaklada, ze jadra atomowe jako kilka tysiecy razy ciezsze od elektronow
poruszaja sie tak wolno, ze ich ruch mozna zaniedbac, tzn.:

N

Ty =0

Jezeli jadra atomowe sa nieruchome, to ostatni wyraz w hamiltonianie
jest statly:
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PRZYBLIZENIE JEDNOELEKTRONOWE

Uktady wieloelektronowe - atomy 1 czasteczki zawierajace dwa 1 wiece]
elektronow; ukiadu krystaliczne.

W przyblizeniu jednoelektronowym, zwanym takze mod-
elem czastek niezaleznych, kazdemu elektronowi w atomie,
czasteczce lub krysztale przyporzadkowujemy jednoelek-
tronowa funkcje falowa zwana spinorbitalem.

W samej idei przyblizenia jednoelektronowego lezy biad.
Przypisanie poszczegodlnych elektronéw odrebnym funkcjom
jednoelektronowym uniezaleznia ruch dowolnie wybranego
elektronu od aktualnego polozenia pozostalych elektronow.
Moéwimy, ze ruch elektronéw nie jest skorelowany.



Konstrukcja wieloelektronowej funkcji falowej
w ramach przyblizenia jednoelektronowego.

Funkcja opisujaca elektrony (nieodrdéznialne fermiony) musi spetiac
zakaz Pauliego. Wlasciwa propozycja jest wyznacznik Slatera:
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lub w skrocie:
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Spin w ramach jednowyznacznikowej funkcji
falowej

Uwzgledniajac fakt, ze kazda funkcja jednoelektronowa jest iloczynem
czescl przestrzennej 1 spinowej:

Vi = dix
lub
Vi = ¢

mozemy, ogolnie biorac, rozwazyc¢ trzy sytuacje:



e najbardziej ogdlna — bez ograniczen spinowych (zwana tez
DODS: Different Orbitals for Different Spins), w ktfej ¥ mozemy
przedstawic jako:
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W wyznaczniku mamy (p+q) funkcji ze spinem « i p funkcji ze spinem 3,
przy czym 2p+q = N, gdzie N jest liczba elektronow.



e uklad otwartopowlokowy z ograniczeniami spinowymi:
- - -
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e uklad zamknietopowlokowy z ograniczeniami spinowymi (2p=N
elektronow):
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W tym ostatnim przypadku mowimy ze elektrony sa sparowane.
Czes¢ przestrzenna spinorbilu v); oznaczona powyzej jako ¢; lub ¢!
nazywamy orbitalem. Zakaz Pauliego:
e spinorbital opisuje ruch jednego elektronu lub
e orbital opisuje ruch dwéch elektronéw

Jezeli dwie kolumny w powyzszym wyznaczniku sa identyczne wartosé
wyznacznika wynosi 0.



