Kvantova mechanika (z rychliku)

Stacionarni Schrodingerova rovnice

HY = EY

H=T+V

Dirac o kvantové teorii (1929)
The underlying physical laws necessary for the mathematical theory of a large part of
physics and the whole of chemistry are thus completely known, and the difficulty is
only that the exact application of these laws leads to equations much too
complicated to be soluble.
It therefore becomes desirable that approximate practical methods of applying
guantum mechanics should be developed, which can lead to an explanation of the
main features of complex atomic systems without too much computation.



Kvantova mechanika (z rychliku)

Bornova-Oppenheimerova (adiabaticka) aproximace

A= T+ Dot D vzéjemné interakee elektroni

Hmotnost elektrond je o 3-4 fady mensi, nez hmotnost jader.

- Elektrony ve stacionarnim stavu v poli jader.

- Pomald zména polohy jader (klasické ¢astice) predstavuje pro soustavu
elektront adiabatickou poruchu.

- Lze tedy studovat nejprve elektrony v poli nehybnych jader a potom resit
problém pohybu jader v potencidlovém poli (zahrnujici elektrony).

- Nevyhoda: nemozZnost vysvétlit jevy souvisejici se vzajemnou interakci
elektron( a jader (rezistivita, supravodivost).



Jednoelektronova aproximace (z rychliku)

Hartreeho — Fockova aproximace

[-A-U () +V,(F) +W (N]y;(F) = B (1)

(v Rytbergovych jednotkdch: 2m_=e%/2 =h=1/4ne,=1)
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Pro homogeni elektronovy plyn
o lokalni hustoté p

W (F) = 6= p(F)
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John Slater

iterativni reSeni
v self-konsistentnim cyklu

Hartreeho diferencialni analyzator



Teorie funkcionalu elektronové hustoty (z pendolina)

Density Functional Theory — DFT
Teorie funkcionalu (elektronové) hustoty

Hohenbergovy-Kohnovy teorémy

» Existencni teorém: pro libovolny systém interagujicich elektron( je externi
potencial V_,(r) jednoznacné urcen elektronovou hustotou p(r)

e Variacni princip se tyka minimalizace celkové energie mnohoelektronového
systému zménami elektronové hustoty zakladniho stavu. To znamen3, Zze nemusime
resSit komplikovanou Schrodingerovu rovnici, ale pouze ménime p(r) nehledé na
pocet Castic v systému, dokud nedosahneme minima E(p).

Walter Kohn Pierre Hohenberg
1923 -2016 1934 -2017



Teorie funkcionalu elektronové hustoty (z pendolina)

jednoelektronovy tzv. Kohnlv - Shamdv hamiltonidn

H, =[-A+V ()] Efektivni potencial (zahrnuje i vyménnou a
korelacni energii)

Lu Jeu Sham

(r) Vext(r) J. p(r,) 3! 5Exc(p)

5p(r) E,. funkcional neni zndm — nutno jej aproximovat
problém: DFT nema vnitrni zdroje pro vytvareni takovych
aproximaci (LDA, GGA, ....)

« Byla publikovana v Phys. Rev. 1964

« Sla zcela mimo hlavni proud

* Vyvolavala dojem, ze jde o dalSi kvaziklasicky rozvoj v duchu zlepSeného
Thomase-Fermiho pfistupu

* RozcCilila vSechny Slaterovy stoupence, protoze trvala na jiném koeficientu pro
vymeénnou energii

» (Odezva byla zpocatku chladna



Teorie funkcionalu elektronové hustoty (z pendolina)
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Vypocetnl materlalova véda (chemie, fyzika PL)
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Pasova struktura (ted us skoro Nozomi)

E
empty
3energ)/
H - - ;
Metal Insulator Semiconductor

e 3512 [N - krét )

¢ 208 (N -krée]
3 25'2) [N- krét ]
S i, § 15/2) [ N-krdt ]
7 L— L 1 A £ < 1
0 010203 0405 Al
= Rinm] —=R[cm]

Napt. Na (bcc, a=4,3A) 1cm3 obsahuje ~3-1022 atom(

Nearly free Free
Elecirons Elecirons
Infinite Large The Real
Spacing Spacing Situation
{free atumsi (2ight binding) ?
. e ]
L
T i
- Y
‘.f"
e . \ '\\\-
-~ e
\"‘n‘{ .
— A N - P ; ___,..-:"
0 0 0 0 m/a



Pasova struktura
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