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Erwin Schrédinger, 1925/26.
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@ “Ab initio”, ladina keeles “algusest peale”, tdhendab aine
omaduste leidmist arvutuste teel, mis |3htuvad ainult
pdhiprintsiipidest ehk elementaarsetest loodusseadustest.
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@ Aine kristalliline struktuur ja aatomite asukohad kristallivéres

ei ole Idhtepunkt, vaid juba elementaarsete loodusseaduste
poolt tekitatud olukord - me ei fikseeri enam kristallivdret.
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@ “Ab initio”, ladina keeles “algusest peale”, tdhendab aine
omaduste leidmist arvutuste teel, mis |3htuvad ainult
pdhiprintsiipidest ehk elementaarsetest loodusseadustest.

@ Aine kristalliline struktuur ja aatomite asukohad kristallivéres
ei ole Idhtepunkt, vaid juba elementaarsete loodusseaduste
poolt tekitatud olukord - me ei fikseeri enam kristallivdret.

o Naiide: leidmaks vedeliku kujul oleva vee omadused,
alustaksime vesiniku ja hapniku aatomite...
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Mitme keha probleem
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Ab initio meetodid

@ Mitme keha probleem on viga raske. Kui lahendi leiate, saate
kohe Nobeli preemia.
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Ab initio meetodid

@ Mitme keha probleem on viga raske. Kui lahendi leiate, saate
kohe Nobeli preemia.

@ Tuleb kasutada lihtsustusi vai kitsendusi, spetsiaalseid
matemaatilisi tehnikaid, numbrilisi meetodeid.
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@ Mitme keha probleem on viga raske. Kui lahendi leiate, saate
kohe Nobeli preemia.

@ Tuleb kasutada lihtsustusi vai kitsendusi, spetsiaalseid
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o Uldjuhul lihtume Coulombi seadusest ja kvantmehaanikast,
osakeste magnetilisi efekte tavaliselt ignoreeritakse.
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Ab initio meetodid

@ Mitme keha probleem on viga raske. Kui lahendi leiate, saate
kohe Nobeli preemia.

@ Tuleb kasutada lihtsustusi vai kitsendusi, spetsiaalseid
matemaatilisi tehnikaid, numbrilisi meetodeid.

o Uldjuhul lihtume Coulombi seadusest ja kvantmehaanikast,
osakeste magnetilisi efekte tavaliselt ignoreeritakse.

@ Arvutused on viga mahukad ja seoses arvutite arenguga on
viimastel aastatel tehtud hulk labimurdeid.
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Born-Oppenheimeri lihtsustus

@ Elektronide mass on aatomi tuumade massist palju vdiksem ja
elektronid liiguvad palju kiiremini.
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Born-Oppenheimeri lihtsustus

@ Elektronide mass on aatomi tuumade massist palju vdiksem ja
elektronid liiguvad palju kiiremini.

o Et leida mingil hetkel elektronide asukohad v&i jaotuse aines,
vdib aatomite tuumad fikseerida kindlatele positsioonidele ja
arvutada elektronide jaotuse pdhiolek (ground state) nende
tuumade suhtes.
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Born-Oppenheimeri lihtsustus

@ Elektronide mass on aatomi tuumade massist palju vdiksem ja
elektronid liiguvad palju kiiremini.

o Et leida mingil hetkel elektronide asukohad v&i jaotuse aines,
vdib aatomite tuumad fikseerida kindlatele positsioonidele ja
arvutada elektronide jaotuse pdhiolek (ground state) nende
tuumade suhtes.

@ Enamik ab initio meetodeid fikseeribki tuumad paigale ja
tritab minimiseerida nende imber olevate elektronide energiat.

@ Probleem on siis miarata aine elektronide struktuur (electronic
structure).
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Hartree meetod

@ 1927 Douglas Rayner Hartree.
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Hartree meetod

@ 1927 Douglas Rayner Hartree.

o Eeldusel, et ioonid on paigal, Hamiltoni operaator lihtsustub:
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Hartree meetod

@ 1927 Douglas Rayner Hartree.

o Eeldusel, et ioonid on paigal, Hamiltoni operaator lihtsustub:
~ Z,e 1 82
H=— —v2 -y
Z Z’I’ —R/‘ 2;“’;—”"
i 17)

e Variatsiooniteoreem: pd&hioleku energia jaoks iga hea (histi
kdituv ja tdidab daretingimusi) funktsiooni W korral kehtib:
W|Fl|w>
Evper, <N [
pdhiolek >~ <\U|\U>
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Hartree meetod

@ 1927 Douglas Rayner Hartree.

o Eeldusel, et ioonid on paigal, Hamiltoni operaator lihtsustub:
~ Z,e 1 82
H=— —v2 -y
Z Z’I’ —R/‘ 2;“’;—”"
i 17)

e Variatsiooniteoreem: pd&hioleku energia jaoks iga hea (histi
kdituv ja tdidab daretingimusi) funktsiooni W korral kehtib:

W|Fl|w>
Epshiolek < ~—mm
P (V]w)

@ Idee: minimiseerida energia ja selle 13bi leida lainefunktsioon,
kus W oleks ma3aratud |3bi korrutise

\U(rb L) I’[\/) = Y192.. 9N,
kus 1, on iga elektroni oma normaliseeritud lainefunktsioon.
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Hartree meetod

@ lIga elektroni kohta saame valemi

h2
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Z/e2
/oon( Z |R[ — r‘.
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Hartree meetod

@ lIga elektroni kohta saame valemi

h2
_2me + Uioon(r) + Z <7,Z)J

J#i

02
_‘ ¢j> Yi(r) = eii(r),
[ri — 1jl

kus

Z/€2
/oon( Z |R[ — r‘.

@ Lahendus oleks iteratiivne - leiame jarjest uued 1, kuni mingi
tapsuse tingimuseni . Naiteks laengutihedus ei muutu jargmisel
sammul tiheski punktis rohkem kui etteantud §:

pe(r) = pea(r) <& (v € B?).

Indrek Mandre Ab initio meetodid.



Hartree—Fock'i meetod

@ 1930 t&iustatud Vladimir Aleksandrovich Fock'i poolt.

@ Probleem: Hartree'i meetod ei vasta Pauli keeluprintsiibile,
elektronid on fermionid ja kahe osakese vahetamisel peaks
lainefunktsioon marki muutma.

@ Funktsioon W Iabi Slater'i determinandi

( ) 1| dulrn) o alrw)
V(ry,...,ry) = —
: v Yn(r) .. Yn(ra)

o lga elektroni jaoks saame uue valemi
| )] witn-

h2
- 2me + Uioon + Z <1/}_/
w,-> () = ern(r).

J#i

Iri — 1}
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Hartree—Fock'i meetod

@ Meetod ei v3ta arvesse elektronide korrelatsiooni - elektronid
mdjutavad litkudes teineteist (Coulombi seadus) ja see
valjendub ka p&hioleku lainefunktsioonis.

Indrek Mandre Ab initio meetodid.



Hartree—Fock'i meetod

@ Meetod ei v3ta arvesse elektronide korrelatsiooni - elektronid
mdjutavad litkudes teineteist (Coulombi seadus) ja see
valjendub ka p&hioleku lainefunktsioonis.

o lga elektroni kasitletakse eraldi teiste osakeste valjas.
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Hartree—Fock'i meetod

@ Meetod ei v3ta arvesse elektronide korrelatsiooni - elektronid
mdjutavad litkudes teineteist (Coulombi seadus) ja see
valjendub ka p&hioleku lainefunktsioonis.

o lga elektroni kasitletakse eraldi teiste osakeste valjas.

@ Iga elektroni lainefunktsiooni v3ib esitada ka kui mingite
funktsioonide (nim. baasfunktsioonideks) lineaarset
kombinatsiooni, mille kordajaid me optimeerime.

Y= cixi

See vdimaldab kasutada “paremaid” funktsioone, mida on
kergem arvutustes kasutada.
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Hartree—Fock'i meetod

Meetod ei vdta arvesse elektronide korrelatsiooni - elektronid
mdjutavad litkudes teineteist (Coulombi seadus) ja see
valjendub ka p&hioleku lainefunktsioonis.

Iga elektroni kisitletakse eraldi teiste osakeste valjas.

Iga elektroni lainefunktsiooni vib esitada ka kui mingite
funktsioonide (nim. baasfunktsioonideks) lineaarset
kombinatsiooni, mille kordajaid me optimeerime.

Y= cixi
i
See vdimaldab kasutada “paremaid” funktsioone, mida on
kergem arvutustes kasutada.

Samas Hartree-Fock'i meetodit kasutatakse tihti
|ahtetingimuste leidmiseks teistele meetoditele.

Indrek Mandre Ab initio meetodid.



Post-Hartree-Fock meetodid

@ Eesmark on elektronide korrelatsiooni lisamine
lainefunktsioonidesse ja seega tapsema lahendi saamine.
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Post-Hartree-Fock meetodid

@ Eesmark on elektronide korrelatsiooni lisamine
lainefunktsioonidesse ja seega tapsema lahendi saamine.

o Konfiguratsiooniline interaktsioon, lainefunktsioon saadakse
|abi
V= b+ c®: + ...,
kus ®¢ on tavaline Hartree-Focki lainefunktsioon (Slater'i
determinant) ja ¢, (k > 0) - konfiguratsiooni olekufunktsioon
- on saadud ®¢ muutmise teel asendades iihe véi mitu orbitaali
1) nende ergastatud variantidega.
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Post-Hartree-Fock meetodid

@ Eesmark on elektronide korrelatsiooni lisamine
lainefunktsioonidesse ja seega tapsema lahendi saamine.

o Konfiguratsiooniline interaktsioon, lainefunktsioon saadakse
|abi
V= b+ c®: + ...,
kus ®¢ on tavaline Hartree-Focki lainefunktsioon (Slater'i
determinant) ja ¢, (k > 0) - konfiguratsiooni olekufunktsioon
- on saadud ®¢ muutmise teel asendades iihe véi mitu orbitaali
1) nende ergastatud variantidega.

@ Seotud klastri meetod, mis sarnaselt konfiguratsioonilisele
interaktsioonile toob sisse ergastatud olekuid 13bi operaatori T.

V=eldy T=Ti+Tot.; e =1+T+T220+..

o Ei ole variatsiooniline meetod.
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Muud meetodid

o Post-Hartree—Fock methods

Mgller—Plesset perturbation theory (MPn)
Configuration interaction (Cl)

Coupled cluster (CC)

Quadratic configuration interaction (QCI)
e Quantum chemistry composite methods

o Multi-reference methods

Multi-configurational self-consistent field (MCSCF)
Multi-reference configuration interaction (MRCI)
n-electron valence state perturbation theory (NEVPT)
Complete active space perturbation theory (CASPTn)
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Muud meetodid

o Post-Hartree—Fock methods

Mgller—Plesset perturbation theory (MPn)
Configuration interaction (Cl)

Coupled cluster (CC)

Quadratic configuration interaction (QCI)
e Quantum chemistry composite methods

o Multi-reference methods

Multi-configurational self-consistent field (MCSCF)
Multi-reference configuration interaction (MRCI)
n-electron valence state perturbation theory (NEVPT)
Complete active space perturbation theory (CASPTn)

e Tihedusfunktsionaalide teooria (DFT - density functional
theory). V&ib vajada kalibreerimist, ehk ei ole paris 100% ab
initio.
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Kvant Monte Carlo meetodid

e Kasutab efektiivset Monte Carlo integreerimist.

e Parima lahendi leidmiseks/otsinguruumi labimiseks kasutatakse
tavaliselt Metropolise algoritmi.

@ Osad meetodid suudavad leida kuitahes tdpse vastuse.

@ Arvutusmahukad.
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Kvant Monte Carlo meetodid

Kasutab efektiivset Monte Carlo integreerimist.

Parima lahendi leidmiseks/otsinguruumi labimiseks kasutatakse
tavaliselt Metropolise algoritmi.

@ Osad meetodid suudavad leida kuitahes tdpse vastuse.
@ Arvutusmahukad.
@ Variatsiooniline Monte Carlo meetod.
E(a) = (V@IANVG) _ [VEAvEx _ (VX a)? Fprgstx
- W@NGE) T Jw@Ew(adx  [IV(Xa)Pdx
E(a) ~ 4 T, .
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