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https://en.wikipedia.org/wiki/Born%E2%80%93Oppenheimer_approximation

Bornova-Oppenheimerova aproximace

Hamiltonlv operator pro vice atomu
(X-reprezentace)

A=3%N_, (—%AK) +Y0_, (—%Ak) +V(#, o, T, Ry, ooy Ry)

Bornova-Oppenheimerova aproximace

h

MK - -I—OO’ tedy ﬁ - ﬁe — 1]3=1 (_ nje Ak) + 17(7:)1, ...,?n, }_2)1, JI_?)N)

2

Elektronova Schrodingerova rovnice
Ho®o (7, ., s Ry, s Ry) = Ee(Ry, o, Ry )@ (P4, -, Tus Ry, -, Ry)

Poznamka: Pozor! Ve V (a tedy i v E,) je zahrnuta i vzajemnd interakce jader.



Nadplocha potencialni energie

PES (Potential Energy Surface)
¢ W(ﬁl, ""ﬁN) — Ee(ﬁll ...,I_éN)

* E. ziskame resenim elektronové Schréodingerovy rovnice
* zakladni stav, excitované stavy

* interpretace: jadra se pohybuji v poli zadaném potencialem W
* elektronovy stav (obvykle zakladni) se neméni

* pouziti
» vypocet on-the-fly (pomoci metod kvantové chemie)
* vypocet pomoci metod kvantové chemie pro reprezentativni vzorek konfiguraci a nasledna analyticka
reprezentace

* regresni modely

* metody strojového uceni (umélé neuronové sité, symbolickd regrese + genetické programovani, support-vector-machines, kernel
regression, ...)

* kombinované metody on-the-fly (nizsi presnost) a strojového uceni (zpresnéni)



Nadplocha potencialni energie

Pohyb jader
* kvantovy popis

75 h? = = sy . . g .
* Hjpq = >N 4 (_WAK) + W(Rl, ...,RN) — stacionarni/nestacionarni Schrodingerova rovnice
K

» klasicky popis

e Fp = —VgW — klasické pohybové rovnice (Newtonovy, kanonické Hamiltonovy, ...)



Pouziti PES |: stacionarni body

Stacionarni body
* prokazdé K: Vy W =10

(q= € R*)

* klasifikace dle definitnosti Hessovy matice H;; = aq aq
194

* lokalni maxima (,negativné definitni“H)
* lokalni minima (,,pozitivné definitni“/H’) — rovnovaziné struktury
* sedlové body (,indefinitni“H’) — tranzitni struktury

Definitnost Hessovy matice

* vlastni Cisla
* 6 (5 pro linearni molekuly) nulovych (translace a rotace)
* ostatni (deformace, vibrace)

e zaporna—,negativné definitni

* kladna — ,pozitivné definitni“

* kladnd i zaporna —,,indefinitni“
* 1 zaporné, ostatni kladna — sedlovy bod rfadu 1 (reakéni cesta. reakéni koordinata)



Pouziti PES |: stacionarni body

Lokalni minima

* optimalizacni problém

* nelinearnirovnice VyW =0

* |okalni (spadové) metody — napt. gradientni metody

» globalni metody — obvykle stochastické (simulované zihani, evolucni/genetické algoritmy, hejnové algoritmy)
e vyuziti

* struktura molekul a molekulovych komplexu

* termodynamické vlastnosti (tuhych) molekul
* rotacni stupné volnosti: struktura > moment setrvacnosti - rotacni stavova suma

sedlové body (1. fadu)

* komplikovany problém

* Tfada sofistikovanych metod dokumentovanych v (Casopisecké) literature
e vyuziti

* energetické bariéry mezi reaktanty a produkty reakci

* rychlosti chemickych reakci



Pouziti PES |: stacionarn

Lokalni minima

* optimalizacni problém
* nelinearnirovnice VyW =0
* |okalni (spadové) metody — napt. gradientni metc
* globalni metody — obvykle stochastické (simulovz
e vyuziti
* struktura molekul a molekulovych komplexu

* termodynamické vlastnosti (tuhych) molekul

sedlové body (1. fadu)

* komplikovany problém
e vyuziti

rychlosti chemickych reakci

CVOVé suma N nerozlisitelnych (neinteragujicich) molekul \

Z==zN
N!
Z = ZoZiZyZy
z. = Zjgjexp(—E; /kgT)

Rotacni stavova suma
dvojatomové (linearni) molekuly
zy = 2;(2] + Dexp(—E] /kgT), E] = J(J + Dh?/2I
zp ~ (kgT)/(h?/2I)

viceatomové (nelinearni) molekuly
(kBT)3

~ﬁ
rEy

(h?/211)(h? [ 213)(R? /213)

/

rotacni stupné volnosti: struktura - moment setrvacnosti - rotacni stavova suma

rfada sofistikovanych metod dokumentovanych v (Casopisecké) literature

energetické bariéry mezi reaktanty a produkty reakci



Pouziti PES |: stacionarni body

Lokalni minima

* optimalizacni problém

* nelinearnirovnice VyW =0

* |okalni (spadové) metody — napt. gradientni metody

» globalni metody — obvykle stochastické (simulované zihani, evolucni/genetické algoritmy, hejnové algoritmy)
e vyuziti

* struktura molekul a molekulovych komplexu

* termodynamické vlastnosti (tuhych) molekul
* rotacni stupné volnosti: struktura > moment setrvacnosti - rotacni stavova suma

sedlové body (1. fadu)

* komplikovany problém

* Tfada sofistikovanych metod dokumentovanych v (Casopisecké) literature
e vyuziti

* energetické bariéry mezi reaktanty a produkty reakci

* rychlosti chemickych reakci



Pouziti PES Il: vibrace molekul

Malé kmity kolem rovnovazné konfigurace

e kvadratické priblizeni W na okoli rovhovaziné konfigurace (harmonicka aproximace)
02w 1
W(qo +u) = W(qg) + XY 16 (QO) Ug + ] i 1W(QO)UJUR -3 ] k=1 Wirujug

e vlastni mdédy
. QT.W. Q = diag(44, ..., A3ny-6,0,0,0,0,0,0) , kde Q je ortogonalni matice

5
+ W(go+w) =u".W.u="u"(QQ").W.(Q.Q").u=-u".Q.(Q". W.Q).Q" u ~ - X3 *® 3,4,
kdev=QT.u (soustava nezawslych linedrnich harmonlckych oscilatorl)

Vyuziti
* vibracni vinové funkce
* termodynamické vlastnosti (slabé ,, netuhych”) molekul

* vibracni stupné volnosti: Hessova matice - vlastni vibracni frekvence - vibracni stavova suma



Pouziti PES Il: vibrace molekul

Malé kmity kolem rovnovazné konfigurace
e kvadratické priblizeni W na okoli rovnovazné konfigurace (harmonicka aproximace)
W(qo +u) = W(qg) + XY 16 (CIo) Up + 5 Z]k 1aq aq (qo)ujuy — - Z] k=1 WjrWju
e vlastni mdédy

. QT.W. Q = diag(44, ..., A3ny-6,0,0,0,0,0,0) , kde Q je ortogonalni matice

5
« W(go+u)=u".W.u=u"(QQ").W.(Q.QT).u =u".Q.(Q".W.Q).Q".u 22” 65) 2, v2,
kde v=QT.u (soustava nezavislych linedrnich harmonickych oscilator)

Vyuziti

* vibracni vinové funkce

Z = Zy
1
Zy = exp(—Eo/kBT) Hk 1-exp(—hwy/kT)

* termodynamické vlastnosti (slabé ,, netuhych”) molekul

* vibracni stupné volnosti: Hessova matice - vlastni vibracni frekvence - vibracni stavova suma



Kontext (nad ramec B-O aproximace a zpét)

Obecna SR

= - = . a(p(r_)k,ﬁK,t)
Hga(rk,RK, t) = ih o

(p(?k, EK, t) = (p(‘l;)]_, "'17711' ﬁl! ...,ﬁN, t)

hz - ~ -

—~ 2 ~ 7 > =
° H = Z%=1 (_;\L4_KAK) + Z%:l (_Z_HI,eAk) + V(T'l, ...,Tn, Rl’ ,RN) = ’T]ad‘l'He

Tjad He

¢ ﬁe¢ea(Fk»§K) = Eea(ﬁl{)cbea(?k’ﬁl{)

B-O separace
QD(?kf ﬁK} t) — Za Xa (R)K: t)q)eoc(f)k' EK)



Kontext (nad ramec B-O aproximace a zpét)

Po dosazeni ...

S A ., 0X
Tjad)(ﬁ + Za(cﬁa + 5BaEeoc)Xa - lha_tﬁ

Aproximace
* (gqa = 0 (Bornova-Oppenheimerova)

. 3 2
(Tiaqa + Eep)xp = ih% - [Z%=1 (— -

MAK) + Wﬁ] )(ﬂ — lfl?
* (g = 0prop # a (adiabaticka)

7 G, 2 .
(Taa + Eeg + cp)xp = ih= ) = l2%=1 (_MAK) + (Wp + cﬂﬁ)] xp = ih—*



Kontext (nad rame e a zpét)

obecné zména elektronového
stavu béhem cCasového vyvoje

Po dosazeni ...

S A ., 0X
Tjad)(ﬁ + Za(cﬁa + SBaEeoc)Xa - lha_tﬁ

Aproximace
* (gqa = 0 (Bornova-Oppenheimerova)

_ 2
(Tiaqa + Eep)xp = ih% - [Z%=1 (—

elektronovy stav se

A2 nemeni

MAK) + Wﬁ] )(B — lhy
* (g = 0prop # a (adiabaticka)

T ., 0 2 .
(Tiaa + Eep + cpp)xp = lh% - l2%=1 (_MAK) + (W + cﬂﬁ)] xp = ih—*



Konec lekce 8.



