
Hierarchia baz gaussowskich (5)

Bazy split-valence czyli VDZ, VTZ, etc. (np. bazy Pople’a 6-31G, 6-311G, etc)

Bazy split-valence spolaryzowane VDZP, VTZP, etc.

Bazy bazy Dunninga (konsystentne korelacyjnie) cc-pVXZ, X=D, T,Q,5,6,. . .

- baza cc-pVDZ to baza VDZP 3s2p1d dla Li – Ne

- baza cc-pV(X+1)Z zawiera dla każdego l po jednej funkcji wi ↪ecej od bazy cc-pVXZ

- bazy cc-pVTZ i cc-pVQZ maj ↪a np. kompozycj ↪e 4s3p2d1f i 5s4p3d2f1g

- bazy aug-cc-pVXZ maja jedn ↪a dodatkow ↪a funkcj ↪e z ma lym wyk ladnikiem dla każdego l

- bazy d-aug-cc-pVXZ maja dwie dodatkowe funkcj ↪e z ma lyni wyk ladnikami dla każdego l

Bazy aug-cc-pVXZ i d-aug-cc-pVXZ używane s ↪a w obliczaniach polaryzowalności

i oddzia lywań mi ↪edzycz ↪asteczkowych

Bazy Dunninga umożliwiaj ↪a ekstrapolacj ↪e wyników obliczeń do wyniku zupe lnej bazy





Bazy Dunninga. Ekstrapolacje CBS

Bazy Dunninga umożliwiaj ↪a ekstrapolacj ↪e CBS (Complete Basis Set) ze wzgl ↪edu

na systematyczn ↪a zależność energii od X (opracowano bazy aż do X=8).

W obliczeniach energii korelacji zak lada si ↪e zwykle wzór ekstrapolacyjny:

E(X) = E(∞) +AX−3

Po dopasowniu parametrów A oraz E(∞) do dwóch obliczonych energii

(dla X i dla X-1) dostajemy:

E(∞) = E(X − 1) +
E(X)− E(X−1)

1− (1− 1/X)3

Dla X≥4 taka dwupunktowa procedura ekstrapolacyjna daje zwykle
bardzo dobre wyniki.

Stosuje si ↪e też trójpunktowe procedury ekstrapolacyjne oparte na wzorach

E(X) = E(∞) +AX−α lub E(X) = E(∞) +Ae−αX

W obliczeniach energii SCF odpowiednia jest ekstrapolacja eksponencjalna.



Korelacja elektronowa

Nazwa “korelacja elektronowa”wywodzi si ↪e z rachunku prawdopodobieństwa
i statystyki. Znienne losowe x i y s ↪a niezależne jeśli

ρ(x, y) = ρ1(x) ρ2(y)

Oznacza to, że prawdopodobieństwo warunkowe

ρ(x|y0) =
ρ(x, y0)∫
ρ(x, y0)dx

= ρ1(x)

nie zależy od y0.

Jeśli te równości nie zachodz ↪a to zmienne s ↪a losowe s ↪a skorelowane.

Przyk lad zmiennych niezależnych: sk ladowe wektora pr ↪edkości vx, vy, vz
cz ↪astki gazu o temperaturze T (rozkad Maxwella):

ρ(vx, vy, vz) ∼ e−m(v2
x+v2

y+v2
z)/2kT ∼ e−mv2

x/2kT e−mv
2
y/2kT e−mv

2
z/2kT

Przyk lad zmiennych zależnych: wspó lrz ↪edne x, y i z elektronu w atomie
wodoru:

ρ(x, y, z, ) = |ψ(x, y, z, )|2 =
1

π
e−2
√
x2+y2+z2



Korelacja elektronowa, atom helu

Czy wspó lrz ↪edne elektronu 1 i elektronu 2 w atomie helu s ↪a zmienymi losowymi
skorelowanymi? Odpowiedź daje kwadrat funkcji falowej |Ψ(~r1, σ1, ~r2, σ2)|2
(wyca lkowny po spinach).

W przybliżeniu Hartree-Focka (RHF) Ψ(~r1, σ1, ~r2, σ2)=|ψα ψβ|, sk ↪ad g ↪estość
prawdopodobieństwa ρ(~r1, ~r2) ma dla helu postać:

ρ(~r1, ~r2) = |ψ(~r1)|2 |ψ(~r2)|2 = ρ(~r1) ρ(~r2)

W przypadku dok ladnej funkcji falowej tak nie jest.

G ↪estość ρ(~r1, ~r2) nie faktoryzuje si ↪e ponieważ elektrony si ↪e odpychaj ↪a.

Dla atomu helu efekt tej korelacji nie jest duży:

Wielkość SCF Schrödinger b l ↪ad

energia ca lkowita -2.8617 -2.9037 1.5%
potencja l jonizacji 0.8617 0.9037 4.9%

W atomach rozróżniamy korelacj ↪e radialn ↪a i k ↪atow ↪a.



Korelacja elektronowa, moleku ly linowe

W przypadku moleku l b l ↪ad w energii ca lkowitej E (w hartree) jest ma ly:

Moleku la SCF Schrödinger b l ↪ad

H2 -1.134 -1.174 -3.4%
Li2 -14.872 -14.994 -0.8%
N2 -108.996 -109.586 -0.6%
F2 -198.768 -199.670 -0.5%

ale b l ↪ad energii wi ↪azania De (w eV) jest bardzo duży:

Moleku la SCF Schrödinger b l ↪ad

H2 3.65 4.75 -23%
Li2 0.17 1.05 -84%
N2 5.27 9.90 -47%
F2 -1.37 1.68 -182%



Korelacja elektronowa, moleku ly linowe, c.d.

W moleku lach liniowych mamy nast ↪epuj ↪ace rodzaje korelacji:

- korelacja k ↪atowa

- korelacja radialna (in-out)

- korelacja “left-right”

Brak uwzgl ↪ednienia korelacji “left-right”powoduje, że:

Metoda RHF nie jest konsystentna rozmiarowo

Metoda obliczeniowa jest konsystentna rozmiarowo (ekstensywna) jeśli

lim
R→∞

E(A−B) = E(A) + E(B)

gdzie E(A−B), E(A), i E(B) s ↪a wynikami obliczeń dla dimeru A−B oraz dla
monomerow A i B, odpowiednio.

Metoda UHF jest konsystentna rozmiarowo

Ścísle rzecz bior ↪ac metoda HF uwzgl ↪ednia tzw. korelacj ↪e Fermiego
ale zawsze zaniedbuje korelacje kulombowsk ↪a.

Definicja energii korelacji: Ecorr = EHF − Eexact



Krzywe energii potencjalnej dla cz ↪asteczki wodoru





Zalety metody Hartre-Focka

Mimo wspomnienych wcześniej wad metoda HF ma szereg zalet. Oto one:

• Prostota obliczeń. Czas konwencjonalnych obliczeń skaluje si ↪e jak M4,
ale linowe skalowanie jest możliwe przy zachowaniu kontroli dok ladności

•Metoda HF daje dobre:

– geometrie moleku l (d lugości wi ↪azań i k ↪aty pomi ↪edzy wi ↪azaniami)

– g ↪estości elektronowe (momenty dipolowe)

– energie wi ↪azań wodorowych

– energie zmian konformacyjnych

– energie reakcji izodesmicznych

• Nieco mnie dok ladnie ale nieźle wychodz ↪a też:

– geometrie stanów przej́sciowych (punktów siod lowych)

– polaryzowalności

– sta le si lowe

– sta le ekranowania

– energie reakcji ktorych substraty i produkty s ↪a zamkni ↪etopow lokowe

• Zależna od czasu metoda HF (metoda TDHF) pozwala cz ↪esto dobrze osza-
cować energie wzbudzeń elektronowych

•Wyniki metody HF stanowi ↪a punkt wyj́scia do obliczeń energii korelacji



Poważne wady metody Hartre-Focka

• Bardzo niedok ladne lub zupe lnie z le energie dysocjacji moleku l

• Niedok ladne energie aktywacji (bariery reakcji)

• Zupe lnie z le energie oddzia lywania atomów i moleku l niepolarnych

• Bardzo niedok ladne wyższe polaryzowalności (hiperpolaryzowalności)

• Z le energie kryszta lów i polimerów o zerowej przerwie energetycznej

• Cz ↪este  lamanie symetrii molekularnej i spinowej

• Nawet gdy metoda HF dzia la, nigdy nie daje bardzo dok ladnych wyników

G lówne metody uwzgl ↪edniania korelacji elektronowej

•Metoda funkcji jawnie skorelowanych (zależ ↪acych jawnie od rij=|~ri − ~rj|)
•Metoda rozwini ↪ecia orbitalnego (oko lo 10% wszystkich obliczeń)

•Metoda funkcjona lu g ↪estości – metoda DFT (oko lo 90% wszystkich obliczeń)

•Metoda kwantowego Monte Carlo (QMC)


