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9. Elektronirakenteen
laskeminen

Elektronirakenteen laskeminen tarkoittaa tavallisesti tarkastel-
tavan systeemin elektronien ajasta riippumattoman Schrédin-
gerin yhtalén ratkaisemista eli stationdarisen tilan aaltofunk-
tioiden ja (energian) ominaisarvojen maarittamista.

Computational Approaches

| Atomistic | [ continuum |
Finite Periodic
[ Quasi-classical | | Semi-empirical QM | [ Ab initio QM |
| Hartree-Fock | | Density functional | | Quantum Monte Carlo |

| ASW, (FP)LMTO, FLAPW | | Pseudopotential plane wave |

Localized Basis

Cargese EW 2001
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Tarkastellaan eparelativistisen ajasta riippumattoman Schré-
dingerin yhtalén

Hy(r,R) = ER) y(,R) (9.1)

ratkaisemista Born—Oppenheimer-approksimaatiossa, misséa
r = {r;} ja R = {R;} ovat elektronien ja ytimien koordinaatit.
Talléin elektronien kokonaisenergia E(R) riippuu ydinkonfigu-
raatiosta ja on osa ytimien vélista potentiaalifunktiota eli po-
tentiaalienergiapintaa (PES, engl. potential energy hypersurfa-
ce). Kun ytimien véalinen Coulombin repulsioenergia erotetaan
pois jaa elektroniseksi hamiltonin operaattoriksi

H=-FSvi-33

missé ry; = Iri—Ryl, 1j = Iri—1jl ja {Z;} ovat ytlmlen varaukset, kun
molekyylisséa on elektroneja n ja ytimia N kappaletta.

1
43'580 rh Z 43'580 1 (9:2)

Ratkaisumenetelmid, joissa kaytetdan vain ytimien varauksia,
luonnonvakioita ja edelld esitettyd elektronien kvanttiteoriaa
(seka tavallisesti jotakin ydinkonfiguraatiota) sanotaan ab ini-
tio- tai "first-principles"-menetelmiksi. Ns. semiempiirisissé
menetelmiss& on parametrisoitu joitakin osia hamiltonin ope-
raattorista ja/tai aaltofunktioista sovittamalla (joillekin tunnetuil-
le systeemeille) saatavia tuloksia joihinkin kokeellisiin arvoihin.
Ab initio-menetelmat voidaan jakaa kahteen paatyyppiin: ns.
aaltofunktiomenetelméén, jotka perustuvat Hartree—Fock-
teoriaan, ja tiheysfunktionaaliformalismiin (engl. density-
functional formalism), jossa lahtdkohtana on tarkasteltavan
systeemin elektronitiheys.

Konformaatiosta riippuva elektroninen energia tulisi voida rat-
kaista ns. kemiallisella tarkkuudella, 0.01 eV (~ 1 kdmol-!).
Talléin molekyylien sidospituudet ja sidoskulmat seka eri kon-
formaatioiden véliset ja reaktioiden aktivaatioenergiat voitaisiin
maéarittaa "yleensa riittavalla" tarkkuudella.
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Hartree—Fock—SCF-menetelma

9.1. Yksi-elektronikuva

Jos Coulombinen elektroni—elektronirepulsio jatetdan aluksi
ottamatta huomioon, niin tietylla ydinkonfiguraatiolla R koko N
elektronin aaltofunktio voidaan separoida yksi-elektroniaalto-
funktioiksi y,° ja

HOwO — Eowo, (93&)
missa
He = XN h; (9.3b)
ja
hjp,o(ry) = Eyyuo(ry), (9.4)
kun

Yo(ry, 12, .., IN) = Pa°(r1) Ppo(r2) ... Y,O(rn). (9.5)

Kun yksi-elektronifunktioihin liitetdan spin-funktio, saadaan
spin-orbitaalit ¢,(x;) = Po(ry) o,(i) ja kun sité vastaava e teh-
daan antisymmetriseksi, ks. kappale 7.15, saadaan

YO(X1, X2, ..., XN; R) = (ND)-12 detlga(x1) Ppn(x2) ... do(xn)! (9.6)
= (N2 detlga(1) ¢p(2) .. d,(N)I.

9.2. Hartree—Fock-menetelmé

Yksi-elektronikuva voidaan vield sailyttéda, kun jokaisen elekt-
ronin kokemaan ytimen potentiaaliin lisatdan muiden elektro-
nien keskimaarainen (molekyylin symmetrian mukainen)
Coulombin potentiaali, ns. Hartree-potentiaali. Atomien ta-
pauksessa tdma on ns. keskeiskentta-approksimaatio.
Hartree—Fock-menetelméssa siis jokainen N elektronia kokee
(N-1):n muun elektronin Hartree-potentiaalin, jolloin merkitaan

Yo — ).
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Etsitdan nyt parhaat spin-orbitaalit variaatioperiaatteella mini-
moimalla Rayleighin suhde
_ (WiH) (6.43a)
(Whp)

mista seuraavat ns. Hartree—Fock-yhtélét, ks. kirjan liite 11, ts.
yksi-elektroniyhtélo

fi pu(xi) = €y Pu(xi) (9.7a)

jokaiselle spin-orbitaalille ¢,; u=a,b, ...,z. Fock-operaattori f;
voidaan kirjoittaa muotoon (ks. kappale 7.16 ja yht. 7.47-49)

fi = hj+2, [d Ju(l) - Ku(l)]a (97b)

missa d = 1 on spin-degeneraatio sekd Coulombin operaattori
J, ja vaihto-operaattori K, ovat

Jepy(1) = { j vr @4 "%(2) d2 } P(1) (9.7¢)

ja

Krws(l)=Uwr (2) e 1211)(2) d2}1pr(1) (9.7d)

Huomaa, etta
Ju@) ¢u(®) = Ku(i) du(d).

Spin-orbitaalit ratkaistaan itseytyvésti (engl. self-consistent
field, SCF), kuten kappaleessa 7.16 esitettiin, ja siten, etta pe-
rustilassa 1y = ®, on N alimman energian spin-orbitaalia miehi-
tetty. Nama antavat kontribuution Fock-operaattoriin. Fock-
operaattorilla on daretén maara ominaisfunktioita ja -arvoja,
joiden erilaisilla miehityksilla saadaan erilaisia viritettyja tiloja.
Hermiittisen Fock-operaattorin ominaisfunktiot muodostavat
ortogonaalisen ja taydellisen funktiojoukon.
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"Restricted" ja "unrestricted" Hartree—Fock

Jos atomin tai molekyylin orbitaalit ovat "suljetut” (engl.
closed) eli tdydet, on spin-tila singletti, S = 0, koska jokaisella
orbitaalilla on talléin yhta monta a- ja f-elektronia. Hartree—
Fock (HF) -kokonaisaaltofuntktio on talléin

@Dy = (N2 dethp,@ W.B Yo Yb ... 1,2 P,Pl.

Avointen eli vajaasti taytettyjen orbitaalien tapauksessa tata
sanotaan restricted—HF (RHF) aaltofunktioksi, kun taas saman
tilan kuvaaminen ns. unrestricted—HF (UHF) aaltofunktiolla

Dy = (N2 dethpa* PaoP Yo1* Prob ... P12 PP
johtaa siihen, etta orbitaalit voivat riippua spinista, esim.
wal(r) * 1PaZ(r)-

Atomien RHF-aaltofunktio on operaattorin S2 ominaisfunktio
ominaisarvolla S(S+1)72, mutta UHF-aaltofunktio ei sita ylei-
sesti ole.

9.3. Roothaanin yhtal6t

Pallosymmetriaa (atomit) alemmissa symmetrioissa (molekyy-
lit) HF-aaltofunktio ratkaistaan yleensé sarjakehitelméana kan-
tafunktiojoukon {6;} avulla. Orbitaalin y.(r) HF-yhtalo (7.47a)
on muotoa

fi 'lpu(l'k) = &u wu(rk), (99)
jonka ratkaisu voidaan esittda sarjakehitelman
Yu(ry) = ZMcju 6(r) (9.8)

avulla.
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Sijoittamalla (9.14) yhtalé6n (9.12), kertomalla vasemmalta
0;*:114, "integroimalla" ja kayttamalla merkint6ja peittointegraali

Sij = f@i*(r) ej(l‘) dr, (91 1)

joka on peittomatriisin elementti, sek& vastaava Fock-matriisin
elementti

Fij = fﬂi*(rk) fk Gj(rk) dl‘k, (91 2)

saadaan yhtalo jokaiselle i =1, 2, ..., M; ns. Roothaanin yhta-
I16t. Ne voidaan esittaa myos matriisiyhtalona

Fcu = euScy, (9133.)

missa ,'F:{Fij}, S :{Sij}, Cy = {Cju} jokaisella u=a,b,..z (M
kappaletta). Namé& M kappaletta yhtél6ita voidaan esittaa
myOs muodossa

Fec=Sceg, (9.13b)
missa ¢ = {c,} = {cju} ja € = {gju}, Kun gj, = ¢€,.

Ratkaisu, ominaisarvot ¢, ja niitd vastaavat ominaisvektorit ¢,,
on maaritettava itseytyvasti (SCF), koska osa Fock-operaatto-
rista, ks. yht. (7.47—-49), riippuu ratkaisuista

Fij = hjj+ Zym P (101 /121 jm ) = (il | U/r;2 I mj )} (9.18)
missa ns. tiheysmatriisin elementit ovat
P = d 2y ¢ Cone (9.19)
Tassé d on orbitaalin 1, miehitys, tavallisesti 2.

Ns. kaksi-elektroni-integraalien (ijlfm) = (i’ | 1/rj; | jm ) luku-
maara on suuri, luokkaa M4, joten se on merkittava osa seka
laskennallista ty6té ja/tai laskun ajaksi talletettavaa dataa.



MNQT, sl 2015 173

Geometry and SCF Cycles

start geomalry start density
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9.4. STO- ja GTO-kantajoukot

Jotta atomin tai molekyylin spin-orbitaalit voitaisiin esittaa tar-
kasti variaatioperiaatteen sallimalla tavalla, tarvitaan siihen
erittain hyva kantajoukko, esim. tédydellinen jolloin M = . Rat-
kaisua téllaisen kantajoukon avulla sanotaan Hartree—Fock-
rajaksi (engl. HF limit) ja poikkeamaa siité kantajoukon kat-
kaisuvirheeksi (engl. basis-set truncation error).

Slaterin tyypin kantafunktioissa (engl. Slater type orbitals,
STO) on radiaaliosassa funktio e<r, missa C on orbitaalieks-
ponentti, ks. kappale 7.14. Funktiojoukko {e-t}: on taydelli-
nen, kun € € R, mutta kdytanndssa valitaan muutama ¢, sovit-
tamalla STO-atomiorbitaaleihin. STO-kantaa kaytetaan vain
vahan sen vuoksi, etta kaksi-elektroni-integraalien laskeminen
STO-kannassa ei ole kaytannollista.
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Gaussin tyypin kantajoukossa (engl. Gaussian type orbitals,
GTO) on radiaaliosassa funktio e-«*. Ns. karteesiset GTO-
funktiot ovat muotoa

gi(r) = xiyizk g, (9.20)

MiSSé rq—r.=r=x T+ y ﬁ +zk , 1, j ja k ovat ei-negatiivisia
kokonaislukuja, r. on "keskipisteen" (tavallisesti ytimen) paik-
ka ja rq on elektronin q paik- 1(
ka. Kun /=i+j+k, niin /=0
on s-tyypin, /=1 on p-tyypin,
¢ =2 on d-tyypin, jne. GTO.

Jos xiyizk korvataan pallo- 06
harmonisilla funktioilla Y,
niin siitd muodostuu ns.

"spherical gaussians"-kanta. 0.4

s-type
Gaussian

n=1S8TO

Diagonalisoitavan Fock-mat-

riisin kokoa voidaan rajoittaa,  0-2
kun GTO-kannan funktioita
yhdistellaan ns. "kontraktiol-

la". "Contracted GTO"

Distance from nucleus
on koottu useasta ns. primitiivi-G TO-funktiosta g; sopivalla ta-
valla maaratyilla kertoimilla d;; (esim. sovittamalla ; atomaari-

siin orbitaaleihin). Molekyyliorbitaalit muodostetaan sitten ke-
hitelmina

Vi = 2 Gji Xj-
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GTO-kantajoukkojen kontraktiomenetelmia on useita, esim.:

* minimal basis set

DZ, double—zeta basis set

TZ, triple—zeta basis set

SV, split—valence basis set

DZP, double—zeta basis set plus polarization
STO-NG, esim. STO-3G

(4s)/[2s], (9s5p)/[3s2p]

3-21G, 6-31G*, 6-31G**

Eras kantajoukon puutteellisuudesta aiheutuva virhe on ns.
"basis-set superposition error”, jota korjataan ns.
“counterpoise correction"-korjauksella.

.6. Kantajoukon koko — riippuvuus ja su neminen

Basis set H, N, CH, NH; H,O

STO-3G 1.346 2.143 2.047 1.952 1.871
4-31G 1.380 2.050 2.043 1.873 1.797
6-31G* 1.380 2.039 2.048 1.897 1.791
6-31G** 1.385 2.039 2.048 1.897 1.782
Observed 1.401 2.074 2.050 1.912 1.809

Taulukko 9.3. HF—SCF-energioita (yksikkéna Hartree = 27.21165 eV = 4.35975 aJ

Basis set H, N, CH,4 NH; H,0

STO-3G -1.117 -107.496 -39.727 —55.454 —74.963
4-31G -1.127 —108.754 —40.140 -56.102 —75.907
6-31G* -1.127 —108.942 —40.195 —56.184 -76.011
6-31G** -1.131 —108.942 —40.202 —56.195 —76.023
HF limit —1.134 —108.997 —40.225 —56.225 —76.065

Taulukko 9.4. HF-SCF-sidospituuksia (yksikkoéna Bohr = 0.529177 A)
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Elektroni — elektronikorrelaatio

HF-teoria ottaa elektronien vélisen Coulombin repulsion huo-
mioon vain keskimaaraisena. Se on tapana ilmaista siten, et-
t&4 HF-teoria ei ota huomioon ns. korrelaatiovuorovaikutuksia.
Tata kaytetaankin korrelaatioilmididen maaritelmana.

Kun kantafunktioiden lukumaéara on M, saadaan 2M spin-orbi-
taalia, joista voidaan miehittda n kappaletta eri taval-
la. Merkitdan perustilan mie-
hitysta vastaavaa Slaterin de-  ¢,,
terminanttia @, ja yhdesti viri-
tettya @.r ja kahdesti viritettya
DypP9, jne. %q
P

CSF on mika tahansa tallai-

nen determinantti tai niiden li-
neaarikombinaatio, joka on

kaikkien hamiltonin operaatto-
rin kanssa kommutoivien ope-
raattorien ominaisfunktio,
esim. operaattori S2. &, _ﬁ

S1N

ey dry sl

LT

Pq
& ab
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.6. Konfiguraatiovuorovaik I

Tarkka n elektronin muodostaman systeemin aaltofunktio voi-
daan kirjoittaa muotoon

¥ = Cod + 2a,p Crd.p + Za<b,p<q CapPdDpPd +

+ 2a<b<c,p<q<r Cabcpqrq)abcpqr + ...

(9.23)

sarjakehitelména kaikista mahdollisista edelld méaritellyista
CSF:sta, kunhan niiden spin-orbitaalit on esitetty taydellisessa
yksi-elektronikannassa. Siten siis CSF:t tai n-elektronideter-
minantit muodostavat tédydellisen CSF-kannan n-elektroniaal-
tofunktioille.

Tarkka aaltofunktio W ei edusta en&a Hartree—Fock-teorian
yksi-elektronikuvan mukaista yhté miehityskonfiguraatiota,

vaan useita sellaisia. Sen Full

vuoksi ilmiota kutsutaan CLI‘

konfiguraatioiden sekoittu- 10* Exact
miseksi tai konfiguraatio-
vuorovaikutukseksi (engl.

mixing, configuration inte- 10°
raction, Cl).

Kasitteet "full CI" ja "basis 5
set correlation energy" on 10
maaritelty kuvassa 9.6.
Korrelaatioilmi6ita voidaan -

luonnehtia myds rakenteel-
liseksi tai dynaamiseksi ta-
vallaan elektronien liiketilo-
jen mukaan.

Hartree-Fock
limit
1 |
5 10 15 20 25 30
Number of basis functions
Kuva 9.6.

Number of configuration state functions
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.7. Cl-kehitelman katkaiseminen

Kertoimet C tilan ¥ CSF-sarjakehitelmaan (9.31) saadaan sa-
moin kuin edella kertoimet ¢ spin-orbitaalin y; sarjakehitel-
maan (9.14) diagonalisoimalla hamiltonin matriisi. Matriisiele-
menteista useat haviavat ja tarkeimmat CSF-kantafunktiot
ovat @, ja kahdesti viritetyt ®,,ra. Brillouinin teoreeman mu-
kaan esim. { @y | H| @, ) =0.

Sen mukaan kuinka kehitelma (9.31) katkaistaan (engl. limited
ClI) voidaan nimetd mm. seuraavia Cl-tasoja:

« DCI

- SDCI

- SDTQCI

Katkaistulta Cl-menetelmélté puuttuu ns. "size-consistency".

8. M F ja MRCI

Cl-menetelmassé kaikki CSF-funktiot on "rakennettu" samoilla
dy-konfiguraatiolle HF-menetelméalla optimoiduilla spin-orbi-
taaleilla. Jos my6s kertoimet ¢ kehitelmassa (9.14) g ==Mc;6;
optimoidaan samalla kun kertoimet C kehitelméssa (9.31), on
kyseesséa "multiconfiguration-SCF" (MCSCF) -menetelma.
MCSCF-aaltofunktiossa ei valttdmatta ole yhta ainoaa perus-
konfiguraatiota @, jota "parannetaan" viritetyilla tiloilla.

"Complete active-space—SCF" (CASSCF) on MCSCF-mene-
telma, jossa yksi-elektroniorbitaalit jaectaan kolmeen ryhmaan
(inactive, active, virtual) sen mukaan kuinka niiden virityksia
otetaan mukaan CSF-tiloissa.

"Multireference—CI" (MRCI) on CI- ja MCSCF-menetelmien
valimuoto, joka kuvaa hyvin korrelaatioilmi6ita pienella maa-
ralla CSF-funktioita. Esim. MRCI-menetelméan "size-consis-
tency" virhe on pieni.
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Monihiukkashéiriéteoria (engl. many-body perturbation theory,
MBPT) on toinen vaihtoehto HF-teorian parantamiseksi syste-
maattisella tavalla. Hairidteoria ei nojaudu variaatioteoree-
maan, mutta sen etuna on "size—consistency".

Mgller—Plesset-héiridteoriassa valitaan vertailutilan operaatto-
riksi yksi—elektroni-Fock-operaattoreiden summa

HO = 3 f,. (9.27)

HF-aaltofunktio ®, on myds tdman operaattorin ominaisfunk-
tio, ks. kirjan esim. 9.4. Valitaan 1. kertaluvun hairiéksi ope-
raattori

HO = H-HO, (9.28)

joka "korjaa" vertailutilan H® energian Hartree—Fock-
energiaksi, kun H on molekyylin hamiltonin operaattori (9.1b).

Hartree—Fock-energia on siis Eyr = E© + ED, missa
EO® = (@, | HO | @ )

ja
ED = (@ |HDO | Py ).

Toisen kertaluvun korjaus on

_ < (WtHDhpo) (ol H hyy)
EQ@ = Jgo EO_E , (9.29)

missa ®; ovat "viritettyja" CSF-funktioita. Osoittajassa olevista
matriisielementeista haviavat kaikki muut paitsi ne, joissa @,
on kahdesti virittynyt CSF. Tata toisen kertaluvun MP-teoriaa
merkitddn MP2. Kolmannen ja neljannen kertaluvun MP-te-
orioita merkitaéan MP3 ja MP4.
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10. led-Cli r-menetelma
Eréas tapa kirjoittaa korreloitunut N-elektroniaaltofunktio on

P = eCy, (9.30a)
missd W, on Hartree-Fock-aaltofunktio
e = 1+C+C2R1+C¥31+. ., (9.30D)
C on "klusterioperaattori"
C=C+C+C3+...+Cy (9.31a)

ja Cx tekee systeemiin k elektronista viritysta. Esimerkiksi
C¥, = Za,ptapq)ap ja QY = Za,b,p,q tapPdD,;,Pd, (931b)

Voidaan osoittaa, etta esim. 2-elektro- C,

nivirityksista C,C; ¥, ja C, ¥, tulee L

ottaa huomioon vain jalkimmainen, ns.

"kytketty" (coupled), ks. diagrammit

kuvassa 9.8. Sama koskee myds G E

kaikkia muitakin virityksia, josta

menetelman nimi seuraa. C (P C (P
1 1

Niinpa esim. "couple cluster doubles"
(CCD) approksimaatiossa C = C, ja
¥ =~ eC2 W, ja Schrédingerin yhtéld CZCP c1(P

kirjoitetaan
C, (P 01(}) C1Q

HeC W, = EeC W, (9.32)
Tuosta tulee ortogonaalisuusehtojen
vuoksi energian lausekkeeksi C, SE
E = Eur+ (W |HC, 1%, ). (9.33) Kuva 9.8
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Tiheysfunktionaaliteoria (DFT)

DFT on vaihtoehtoinen menetelma ratkaistaessa elektronisys-
teemin Schrédingerin aaltoyhtaléa (9.1). DFT on luonnollinen
lahestymistapa suurille systeemeille (kiinte& aine, klusterit,

suuret molekyyli), kun taas Hartree—Fock- ja siihen nojautuvat
aaltofunktioteoriat ovat sité pienille (atomit, pienet molekyylit).

9.11. Hohenberg—Kohn -olemassaoloteoreema

Peruslahtdékohtana tiheysfunktionaaliteoriassa on se, etta
elektronisysteemin perustilan energia ja kaikki ominaisuudet
tietyssa ulkoisessa (esim. ytimien muodostamassa) potentiaa-
lissa riippuvat yksikasitteisesti elektronisysteemin elektroniti-
heydesta p(r). Tamé on 1. Hohenberg—Kohn -teoreema.

Osoitetaan, etté elektronitineys maaraa yksikasitteisesti myos
ulkoisen potentiaalinsa eli koko Hamiltonin operaattorin, mista
véite sitten seuraakin suoraan. Tehd&an vastaoletus, ettd on

olemassa kaksi Hamiltonin operaattoria, jotka antavat saman

perustilan elektronitiheyden:
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.12. Hohenberg—Kohn -variaati reem

1. Hohenberg—Kohn -teoreema ilmaisee sen tosiasian, etta
varioimalla elektronitiheyttd energian suhteen voidaan
saavuttaa perustilan kokonaisenergia, mutta ei sitd alempaa
energiaa. Perustilan energiafunktionaalin

E[p] = T[p] + Veelp] + [p(r) v(r) dr = Egk[p] + [p(r) v(r) dr (9.36)
aariarvon (alarajan) antaa siis perustilan tiheys. Niinpa
S {Elpl-ufp(r)dr} =0

ja
u = v(r) + 8Euk[p1/0p(r), (9.37)

missa u kutsutaan kemialliseksi potentiaaliksi.

.13. Kohn—-Sham -yhtalot

Ottamalla kaytt6on vuorovaikuttamattomien elektronien yksi-
elektroniaaltofunktiot eli ns. Kohn—Sham-orbitaalit \; (yksi-
elektronikuva), voidaan perustilan kokonaisenergia kirjoittaa
muotoon
- _ 5 | wm Vi N | Ze
Blp) = - 500 % f Vi@ Vi pim) dr - 3 j de P

1 017

2
1 e? p(ry p(rj) .
+ 2 f dme, 1 dri drj + Exlpl

missa p(r) = Z; li(r)I2.

Taman energialausekkeen 1. termi on kineettinen energia, 2.
on elektronien energia ytimien potentiaalissa (ja/tai jossakin ul-
koisessa potentiaalissa), 3. on Hartree-energia ja viimeinen ns.
vaihto- ja korrelaatioenergia. Energia riippuu siis elektroniti-
heysfunktiosta ja on siten ns. funktionaali E[p].

Viimeinen termi "korjaa elektronitiheyden oikeaksi".
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Kun sovelletaan tavalliseen tapaan variaatioperiaatetta
edelliseen energialausekkeeseen, saadaan Kohn—-Sham-yksi-
elektroniorbitaaleille samoin kuin HF-teoriassakin yksi-elektro-
niyhtalét

fy; = &y, (9.39)
misséa
_ R Lt | eem
f om V) ZI dneor ZI 4g 1 drj + Vel (9.42)
ja O
Vlp) = el (9.41)
op

Jos Ei[p] olisi tunnettu, voitaisiin vaihto- ja korrelaatiopotenti-
aali V[p] laskea sen funktionaaliderivaattana.

Eras DFT:n eduista on se, ettéd formalismissa séilytetdan yksi-
elektronikuva vaikka myds korrelaatioilmidt on otettu taysin
huomioon. Siitd johtuu, ettd Kohn—Sham-orbitaalien fysikaali-
nen tulkinta erdénlaisina kvasi-elektronitiloina on erilainen kuin
aaltofunktioteoriassa. Voidaan esim. osoittaa, ettd ylimman
miehitetyn Kohn—Sham-orbitaalin orbitaalienergia on tdsmal-
leen ko. systeemin 1. ionisaatioenergia!

Historiallisesti tiheysfunktionaaliteoriaa edelsi Thomas—Fermi-
menetelma atomien energioiden laskemiseksi niiden varausti-
heyksista. Elektronien kineettisen energian laskeminen (tai
arvioiminen) varaustiheydesta oli menetelman "uusi asia".

Slaterin HF-teoriasta johtama (vaihtovuorovaikutusta approk-
simoimalla) ns. X,-menetelma oli myds tavallaan seuraavaksi
esiteltdvan LDA:n kaltainen ja sen edeltaja. Unkarilainen
Gaspar oli esittényt niinikdan samanlaisia ajatuksia jo ennen
Slateria.
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relaatioenergiafunktionaali E,.[p] approksimoitava tarkastelta-
valle elektronitiheysfunktiolle p(r). Tama funktionaali tunne-
taan tarkasti homogeeniselle elektronikaasulle, jota voidaan
kuvata yhdella parametrilla po tai ry = (3 / 4mtpg)3. Koska siis
homogeenisen elektronikaasun vaihto- ja korrelaatioenergia
elektronia kohti exc[po] = ex[po] + €c[po] tunnetaan, voidaan sita
kayttad arvioitaessa epdhomogeenisen elektronitineyden vaih-
to- ja korrelaatioenergiaa seuraavasti:

Ex[p] = [p(r) exPA(p(r)) dr, (9.43a)

Missa &xPA(p(r)) = ex[po], kun po = p(r). Siis kussakin paikas-
sa r approksimoidaan suuretta &, homogeenisen elektroni-
kaasun vastaavalla suureella, kun pp = p(r). Tama on LDA.

LDA:n voi odottaa olevan hyvan esim. metallien johde-elektro-
nien tapauksessa, mutta se on osoittautunut yllattavan hyvak-
si approksimaatioksi myds molekyylien ja atomienkin tapauk-
sessa. Yleisesti LDA:n voidaan odottaa olevan kayttokelpoi-
nen silloin, kun elektronijakautuman vaihto- ja korrelaatioauk-
ko on lokalisoitunut elektronin ymparille.

Kun HF-teorian avulla voidaan ratkaista tarkasti yhden elektro-
nin systeemi, esim. vetyatomi, niin LDA on tarkka taas aaret-
tdman suurelle homogeeniselle elektronisysteemille. Naiden
aaripaiden vélisséa rakenteesta riippuvat korrelaatioilmiot on
otettava huomioon ja HF-teoriaan ne lisatdan Cl-muodossa.
Toistaiseksi parhaat LDA:n korjaukset perustuvat "non-lokaa-
leihin" funktioihin ex.NM(p(r); Vp(r)). Mybs erdanlaiset interpo-
laatiot tai sekoitukset aaltofunktioteorian ja DFT:n valilla ovat
osoittautuneet kayttdkelpoisiksi.

Leikillisesti voidaan sanoa, etta aaltofunktioteorian hamiltonin
operaattori on tarkka, mutta aaltofunktio ei (Cl-kehitelma), kun
taas DFT:n tapauksessa asia on pain vastoin (V[p] on
approksimaatio).
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