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n – електрона и N – атомни ядраn – електрона и N – атомни ядра

Не e възможно да бъде намерено точно решение!..Не e възможно да бъде намерено точно решение!..

Не стационарно уравнение на ШрьодингерНе стационарно уравнение на Шрьодингер 
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Борн – Опенхаймер Борн – Опенхаймер 
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Приближение на Хартри-ФокПриближение на Хартри-Фок
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H el не деиства на σ

F – Оператор на ФокF – Оператор на Фок

К – обменен операторК – обменен оператор
J – Кулонов оператор

Fk=kk
Уравнение на ФокУравнение на Фок
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Метод на Хартри-ФокМетод на Хартри-Фок
k−базисни функции

не е задулжително да еортогонален 

Унитарно преобразованиеУнитарно преобразование

Намиране за собствени вектори и собствени стойностиНамиране за собствени вектори и собствени стойности
Уравненията са не линейни относно k

Алгоритъмът емного бавен −N 4операции
N−броя на базисните функции

Матрица на Матрица на 
плътносттаплътността
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Входни данниВходни данни

Генериране на Генериране на 
едноелектронната матрицаедноелектронната матрица

и матрицата на припокриванеи матрицата на припокриване

Преобразуване на матрицатаПреобразуване на матрицата
на припокриване на припокриване 

е единичната матрица е единичната матрица 

Конструиране на Конструиране на 
предполагаема матрицапредполагаема матрица

на плътносттана плътността

Коструиране на матрицатаКоструиране на матрицата
на операточра на Фокна операточра на Фок

Диагонализиране на Диагонализиране на 
матрицата на Фокматрицата на Фок

Достигната ли е сходимост?. Достигната ли е сходимост?. 
ИЗХОД:ИЗХОД:

пресмятане на енергиятапресмятане на енергията
и силитеи силите

ДаДа НеНе

КонструиранеКонструиране
на матрица на матрица 

на плътносттана плътността
от от 

собственитесобствените
вектори навектори на
матрицата матрицата 

на Фокна Фок

ПроцедураПроцедура
нана

Хартри-ФокХартри-Фок



. Л Литов Моделиране на взаимодействия на биологични молекули Март – Юни  2008

molecular quantum mechanicsmolecular quantum mechanics
•  Hartree approximationHartree approximation

- illustration of mean-field approach- illustration of mean-field approach
electronic structure of Oelectronic structure of O22; atom conf.: (1s; atom conf.: (1s222s2s222p2pxx

22)2p)2pyy
112p2pzz

11

mixed quantum-classical molecular dynamics simulations of biomolecular systems, mixed quantum-classical molecular dynamics simulations of biomolecular systems, Gerrit GroenhofGerrit Groenhof
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Теория на функционала на плътността 
( DFT )

r1,r 2,r3, ... ,r n r 

r =∑
m

occup

∣mr ∣

( ) Nrdr =∫
ρ ( )[ ]rEE ρ=

електронна електронна 
плътностплътност

Енергията на основното състояние на система 
намираща се във външно поле               е еднозначен
функционал на електронната плътност 

Hohenberg and Kohn (1964):Hohenberg and Kohn (1964):

Оператор на Hohenberg and KohnHohenberg and Kohn
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Самосъгласувана процедура
Функционал на енергията за N частици

Нека има минимум за

Ако чрез интегрирането на която да е електронна плътност може да се 
получи определеното количестово електрони в системата, то пълната 
енергия с тази електронна плътност ще бъде не по-малка от енергията 
на основното състояние на системата.
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Самосъгласувани уравнения 
на Кон-Шам

Лагранжев множиел
(има смисъл на химичен потенциал)

За незваимодйстващи си 
електрони

Точно решение за енергията
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Самосъгласувани уравнения на 
Кон-Шам

За система от взаимодействащи си електрони

Функционал на Хартри
взаимодействи между електроните

Обменно-корелационно взаимодействие
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Уравнение на Kohn-ShamУравнение на Kohn-Sham
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Теория на функционала на плътността 
( DFT ) - 2

След отчитане на спина

Фунционал на енегриятаФунционал на енегрията
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 DFT – 3
обменно-корелационна част

ХомогененХомогенен
електронен газелектронен газ

При отчитане на спина

Един електронЕдин електрон

Local density approximationLocal density approximation
(LDA)(LDA)

Generalized Gradient Approximation (GGA)Generalized Gradient Approximation (GGA)
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DTF - алгоритъм

Входни данниВходни данни

Задаване на предполагаемата Задаване на предполагаемата 
електронна плътностелектронна плътност

Конструиране на потенциалаКонструиране на потенциала
на Хартрина Хартри

Конструиране на Конструиране на 
ефективния потенциалефективния потенциал

Пресмятане на уравнениятаПресмятане на уравненията
на Kohn-Shamна Kohn-Sham

Пресмятане на Пресмятане на 
електронната плътностелектронната плътност

Раличават ли се входнатаРаличават ли се входната
и изходната електронна пл. и изходната електронна пл. 

С
ледва щ
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ераци я

С
ледва щ

а ит
ераци я

с пресм
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на т
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елект
р . пл.

елект
р . пл.

ИЗХОД:ИЗХОД:
пресмятане на енергиятапресмятане на енергията

и силитеи силите

НеНе ДаДа
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Квантова молекулна динамикаКвантова молекулна динамика
Решаване на уравнението на Решаване на уравнението на 
Шрьодингер за  електронитеШрьодингер за  електроните

ee EH Ψ=Ψˆ
Изчислителни техникиИзчислителни техники
 Хартри-Фок Хартри-Фок 
 DFTDFT
 полуемпирични методиполуемпирични методи

eeRN HF
N

ΨΨ∇−= ˆ
Сили действащи на атомните ядраСили действащи на атомните ядра

Много добро описание:Много добро описание:
 Формиране и разпадне на химични връзкиФормиране и разпадне на химични връзки
 Възбудени състоянияВъзбудени състояния
 Описание на преходите между електронните състоянияОписание на преходите между електронните състояния

Консумира обромни Консумира обромни 
компютърни компютърни 
мощности и време мощности и време 
за изчисление.за изчисление.
Твърде тежка за Твърде тежка за 
описание на големи описание на големи 
системи!системи!
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