Hartreeho-Fockova metoda

(aneb zacina prituhovat)

Kvantova chemie
Lekce 9



Osnova

Ingredience Hartreeho-Fockovy metody
Hartreeho-Fockova metoda
Hartreeho-Fockovy rovnice

Energie

A S

Restringovana Hartreeho-Fockova metoda

[wiki a dal$i odkazy tam uvedené]


https://en.wikipedia.org/wiki/Hartree%E2%80%93Fock_method
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RitzGv variacni princip
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H-F metoda

Suma sumarum
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Metoda Lagrangeovych multiplikatoru
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H-F metoda

Suma sumarum
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Suma sumarum
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H-F metoda

Funkcional energie
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H-F metoda

Funkcional ene

(w|Aly) = (v

1

2

1

<

hZ
k=1 <§0k‘ ( me

]k 1,j£k <<PJ€0k

e

no.o_¢
PRELIZER |17 =i

-

rgie
hZ
n — — —
N-1 RAL
1/) Z] 1 ZK ]+1”R

52

N—1 N ZjZKé*
Z]:l ZK=]+1 ”}3]_}31{”

.
n— 1 n éz
2j=1 2le= 1|7, =]
R/ -

¢)=

- )W
1

||“”f‘”k>

n

éZ

17l

§0k§0]>



H-F rovnice

Matematicka podstata H-F metody
* Uloha z oblasti variacniho poctu (s omezenimi)

* Lagrangeovy rovnice - ...

Hartreeho-Fockovy rovnice
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H-F rovnice

Interpretace

* matematicka
* soustava n vazanych integro-diferencialnich rovnic
* pro n (redlnych) funkci 4 (3+1) proménnych ¢, (7, &)

e fyzikalni

e jednoelektronové Schrodingerovy rovnice
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H-F rovnice

Interpretace

* matematicka
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H-F rovnice

Hartreeho metoda (rovnice)

* vinova funkce
1/)(1,2, ...,n) = (pl(l)QDZ (2) QDn(n)

* Hartreeho rovnice
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Energie (zuadnino stavu)
Variacni princip
B = min (W|A[Y) < (Yur|H|ur)

Hartreeho-Fockovo priblizeni
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Restringovana H-F metoda (uzaviené slupky)

Vinova funkce
» sudy pocet elektronu, po paru s opacnou orientaci projekce spinu
* jednoelektronové funkce
9.7 8) = p1(P)a(é)
0,(7,8) = p1 (P L&)

© 93(7,8) = g2 (Pa(§)
94(7,8) = $2(FB(S)

* P17 8) = Py (®alf)
Pn(7,8) = P2 (PP ()



Restringovana H-F metoda (uzaviené slupky)

Vinova funkce

* sudy pocet = 0,,3(
* jednoelektrono
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Restringovana H-F metoda (uzaviené slupky)

Vinova funkce

» sudy pocet elektronu, po paru s opacnou orientaci projekce spinu
* jednoelektronové funkce
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Hartreeho-Fockovy rovnice
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Konec lekce 9.



