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Hartree-Fock method 
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Non-interacting reference system 
Kohn-Sham orbitals 
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Hybrid functionals 
B3LYP, B3PW91,... 
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Ab initio DFT 

Post-HF 
methods 
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Electron 
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Local density approximation 
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Rozšíření variační metody pro excitované stavy 
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Lineární variační funkce: 



Stacionární Schrödingerova rovnice – APROXIMACE  

Atkins: „This is sad but necessary chapter.“ 

• Separace proměnných  
• Adiabatická aproximace 
• Variační metoda 
• Poruchová teorie 
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Aplikace variační funkce – hledání extrému funkce 

Vyjádření variačního 
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lineární variační 
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Lineární variační funkce: 



Variační teorém 
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Příklad – lineární variační funkce 

Příklad – Hückelova metoda molekulových orbitalů 



Příklad (1): Variační teorém 

Pro částice v jednorozměrné potenciálové jámě vypočítejte 
energii pomocí zkusmé vlnové funkce Φ(x) = x(L-x). Jak 
velká je chyba? 

Částice v potenciálové 
jámě 
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Chyba 1.3% 



Příklad (1): Lineární variační funkce 

Pro částice v jednorozměrné potenciálové jámě vypočítejte 
energii 4 energeticky nejnižších stavů pomocí lineární 
variační funkce  
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Využití symetrie 



Příklad (1): Lineární variační funkce 1 1 2 2 3 3 4 4( )x c f c f c f c fΦ = + + +
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W:   0.1250018 (0.125)      0.500293 (0.5)      1.293495 (1.125)       2.539342 (2.0) 
            0.0014%                      0.059%                  15.0%   27.0% 



PERTURBATION THEORY  Rayleigh-Schrödinger formulation 
     (non-degenerate systems) 

System of interest: 
“Reference” (known) system:  
Perturbation (small !): 

Introducing an ordering parameter λ and  
expand eigenfunctions and eigenvalues in  
Taylor series: 
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Using “intermediate normalization” + additional manipulation: 
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Results cannot depend on λ           independent equations for each λk  
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PT for electron correlation - Moller-Plesset formulation 

Perturbation    1ˆ ' ( )HF
ij

i j i
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Can be close to 0 ! 
Size-consistent, nonvariational 
MP2, MP3, MP4 
MP2 - cheapest post-HF method for electron correlation 
Most popular method 



Příklad (1): Poruchová terorie 

Pro částice v jednorozměrné potenciálové jámě vypočítejte 
energii porušeného systému. Porucha 
 
 
Najděte korekci 1. řádu k energii pro stav stacionární stav 
charakterizovaný kvantovým číslem n. 
Pro základní a první excitovaný stav porovnejte získané 
energie s přesnými hodnotami: 
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1. Electron repulsion completely neglected 
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EHe = -4.000 a.u. 

Error:  +1,09643 a. u. 
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2. Electron repulsion treated as perturbation 
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∫ ∫ ∫ ∫ ∫ ∫

EHe ~ E(0) + E(1) = -2.750 a.u. Error: -0.15357 a. u.  (-4.2 eV) 

He 2.90357 a. u. 
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EHe ~ E(0) + E(1) + E(2) = -2.908 a.u. Error: +0.00445 a. u. 

Note: convergence of PT with H’~electron repulsion is not nearly as good in genral. 

He 2.90357 a. u. 



Atom He podruhé - variačně 
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Vyjdeme z produktové vlnové funkce, kterou jsme získali řešením stacionární Schr. 
Rovnice v rámci úplného zanedbání elektronové repulse: 

Výslednou funkci použijeme jako zkusmou vlnonvou funkci pro řešení úplného 
(nerelativistického) Hamiltoniánu: 
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Atom He podruhé - variačně 
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Vyjdeme z produktové vlnové funkce, kterou jsme získali řešením stacionární Schr. 
Rovnice v rámci úplného zanedbání elektronové repulse: 

Na místo náboje jádra Z=2 zavedeme variační parametr ζ, který fyzikálně musí být v 
intervalu (1,2) – náboj jádra je „odstíněn“ elektronovou hustotou druhého elektronu: 
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V tomto případě je výhodné si Hamiltonián přepsat následujícím způsobem: 
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Hamiltonián pro atom vodíkového 
typu s nábojem jádra ζ 

Každá tato část Hamiltoniánu 
dá příspěvek k energii: 
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Energie systému jako funkce variačního parametru ζ je potom: 
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Použitím variačního principu dostaneme 
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77.5W eV= −

Dosazením do variačního integrálu: 

Relativně dobrá shoda s experimentem (-79 eV). 
Podstatné vylepšení oproti modelu neinteragujících elektronů. 
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