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 3s2pld dla Li — Ne

- baza cc-pV (X +1)Z zawiera dla kazdego I po jednej funkcji wiecej od bazy cc-pVXZ

- bazy cc-pVTZ i cc-pVQZ maja np. kompozycje 4s3p2d1f i 5s4p3d2flg

- bazy aug-cc-pVXZ maja jedng dodatkowa funkcje z malym wykladnikiem dla kazdego [

- bazy d-aug-cc-pV XZ maja dwie dodatkowe funkcje z malyni wykladnikami dla kazdego [

Bazy aug-cc-pVXZ i d-aug-cc-pV XZ uzywane sag w obliczaniach polaryzowalnosci
i oddzialywan miedzyczasteczkowych

Bazy Dunninga umozliwiaja ekstrapolacje wynikéw obliczenn do wyniku zupelnej bazy



Correlation-consistent basis sets

~ HHe | LiNe | NeAr
cc-pVDZ?[Zslp] >5func.  |[3s2p1d] - 14 func. [4s3p1d] - 18 func.
cc-pVTZ [3s2pld] - 14 func. [4s3p2d1f] - 30 func. | [5s4p2a/1f] - 34 func.
cc-pVQZ§[433p2d1f]—>3O func. [5s4p3d2flg] - 55 func. [6s5p3d2f1g] - 59 func

To understand how to get the number of functions take the cc-pVDZ basis set for H:
There are two s (L = 0) orbitals and one p (L = 1) orbital that has 3 components along
the z-axis (mL =-1,0,1) corresponding to PeP, and P, Thus, five spatial orbitals in

total. Note that each orbital can hold two electrons of opposite spin.



Bazy Dunninga. Ekstrapolacje CBS

Bazy Dunninga umozliwiaja ekstrapolacje CBS (Complete Basis Set) ze wzgledu

na systematyczna zaleznosé energii od X (opracowano bazy az do X=8).

W obliczeniach energii korelacji zaklada sie zwykle wzor ekstrapolacyjny:
E(X)=E(x)+AX™3
Po dopasowniu parametréw A oraz E(oo) do dwéch obliczonych energii
(dla X i dla X-1) dostajemy:
E(X)—E(X-1)
1—(1—-1/X)3

E(co) = E(X — 1) +

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

Stosuje sie tez trojpunktowe procedury ekstrapolacyjne oparte na wzorach
E(X)=FE(c0)+AX™® lub E(X) = E(c0) + Ae ¥

W obliczeniach energii SCF odpowiednia jest ekstrapolacja eksponencjalna.



Korelacja elektronowa

Nazwa “korelacja elektronowa” wywodzi sie z rachunku prawdopodobienstwa
i statystyki. Znienne losowe x i y sa niezalezne jesli

p(x,y) = pi(x) p2(y)

Oznacza to, ze prawdopodobienstwo warunkowe

p(x, Yo)

p(x|yo) = f o(z,

nie zalezy od .
Jesli te ro6wnosci nie zachodza to zmienne sg losowe sa skorelowane.

Przyklad zmiennych niezaleznych: skladowe wektora predkosci v, vy, v,
czastki gazu o temperaturze T (rozkad Maxwella):

—m(vi+vi4v2)/2kT —muv2 /2kT e—mvg/zk:r e—mvg/zsz

pP(Vzy vy, V) ~ € ~ €

Przyklad zmiennych zaleznych: wspodlrzedne =, y i z elektronu w atomie
wodoru:

| 224 y24-22
p(@,y,2,) = [$(,y, 2, = — eV



Korelacja elektronowa, atom helu

Czy wspolrzedne elektronu 1 i elektronu 2 w atomie helu sa zmienymi losowymi
skorelowanymi? OdpowiedZ daje kwadrat funkcji falowej |¥ (7, 01,72, 02)]|?
(wycalkowny po spinach).

W przyblizeniu Hartree-Focka (RHF) W (7, 01, 72, 02)=|1vx 93|, skad gestosé
prawdopodobienstwa p(7,72) ma dla helu postaé:

p (71, T2) = |¢("?1)|2 |¢("?2)|2 = p(71) p(72)

W przypadku dokladnej funkcji falowej tak nie jest.
Gestos¢ p(71,72) nie faktoryzuje sie poniewaz elektrony sie odpychaja.

Dla atomu helu efekt tej korelacji nie jest duzy:

Wielkos¢ SCF Schrodinger bilad
energia calkowita -2.8617 -2.9037 1.5%
potencjal jonizacji 0.8617 0.9037  4.9%

W atomach rozrézniamy korelacje radialng i katowas.



Korelacja elektronowa, molekuly linowe

W przypadku molekul btad w energii catkowitej E (w hartree) jest maty:

Molekula SCF Schrodinger biad
H- -1.134 -1.174 -3.4%
Li, -14.872 -14.994 -0.8%
Ny -108.996  -109.586 -0.6%
Fo -198.768  -199.670 -0.5%

ale blad energii wiazania D, (w eV) jest bardzo duzy:

Molekuta SCF Schrodinger biad
H, 3.65 4.75 -23%
Li, 0.17 1.05 -84%
N 5.27 9.90 -47%

Fo -1.37 1.68 -182%




Korelacja elektronowa, molekuty linowe, c.d.

W molekulach liniowych mamy nastepujace rodzaje korelacji:
- korelacja katowa
- korelacja radialna (in-out)
- korelacja “left-right”

Brak uwzglednienia korelacji “left-right” powoduje, ze:
Metoda RHF nie jest konsystentna rozmiarowo
Metoda obliczeniowa jest konsystentna rozmiarowo (ekstensywna) jesli
I%i_l?go E(A—B) = E(A) + E(B)

gdzie E(A—B), E(A), i E(B) sa wynikami obliczen dla dimeru A—B oraz dla
monomerow A i B, odpowiednio.

Metoda UHF jest konsystentna rozmiarowo

Scisle rzecz biorac metoda HF uwzglednia tzw. korelacje Fermiego
ale zawsze zaniedbuje korelacje kulombowska.

Definicja energii korelacji: FE.o.r = Eur — Fexact



Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki wodoru

Nieprawidtowa dysocjacja
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Zalety metody Hartre-Focka

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

e Prostota obliczenn. Czas konwencjonalnych obliczen skaluje sie jak M4,
ale linowe skalowanie jest mozliwe przy zachowaniu kontroli dokladnosci

e Metoda HF daje dobre:

— geometrie molekul (dlugoéci wiazan i katy pomiedzy wiazaniami)
— gestosci elektronowe (momenty dipolowe)

— energie wigzan wodorowych

— energie zmian konformacyjnych

— energie reakcji izodesmicznych
e Nieco mnie dokladnie ale niezle wychodza tez:

— geometrie stanow przejsciowych (punktow siodlowych)

— polaryzowalnosci

— stale silowe

— stale ekranowania

— energie reakcji ktorych substraty i produkty sa zamknietopowlokowe

e Zalezna od czasu metoda HF (metoda TDHF) pozwala czesto dobrze osza-
cowac energie wzbudzen elektronowych

e Wyniki metody HF stanowia punkt wyjsScia do obliczen energii korelacji



Powazne wady metody Hartre-Focka

e Bardzo niedokladne lub zupelnie zle energie dysocjacji molekul

e Niedokladne energie aktywacji (bariery reakcji)

e Zupelnie zle energie oddzialywania atomoéw i molekul niepolarnych

e Bardzo niedokladne wyzsze polaryzowalnosci (hiperpolaryzowalnosci)
e Zle energie krysztalow i polimeréw o zerowej przerwie energetycznej
e Czeste lamanie symetrii molekularnej i spinowej

e Nawet gdy metoda HF dziala, nigdy nie daje bardzo dokladnych wynikow

Glowne metody uwzgledniania korelacji elektronowej

e Metoda funkcji jawnie skorelowanych (zalezacych jawnie od r;;=|7; — 75|)
e Metoda rozwiniecia orbitalnego (okoto 10% wszystkich obliczen)

e Metoda funkcjonatu gestosci — metoda DFT (okoto 90% wszystkich obliczen)
e Metoda kwantowego Monte Carlo (QMC)



