Korelacja elektronowa




Korelacja elektronowa

W metodzie HF

o elektrony o jednakowych spinach nie moga znaleZ¢ si¢ w tym
samym miejscu, gdyz zabrania tego antysymetria funkcji
falowej; jest to tzw. korelacja wymienna (nazywana korelacja
Fermiego)

@ elektrony o przeciwnych spinach sg opisywane jako czastki
catkowicie niezalezne i nieskorelowane

W rzeczywistosci

@ wszystkie elektrony (niezaleznie od spinu) powinny korelowaé
swoje pozycje dlatego, ze sa jednoimiennymi fadunkami

o elektrony powinny “unikac si¢” szczegdlnie na matych
odlegtosciach, gdzie ich odpychanie bytoby najsilniejsze; jest to
korelacja kulombowska — efekt zaniedbany w metodzie HF



Rodzaje korelacji elektronowej w prostych uktadach

Czasteczki liniowe
Atomy

@ korelacja radialna

@ korelacja radialna )
@ korelacja katowa

@ korelacja katowa . .
@ Kkorelacja “left-right”

Brak korelacji “left-right” powoduje, ze w metodzie RHF nie zawsze
energia dimeru E(A — B) dla duzych odlegto$ci R migdzy A i B dazy

do sumy energii monomeréw E(A), E(B), czyli metoda RHF nie jest
konsystentna rozmiarowo



Brak konsystencji rozmiarowej metody RHF
= zly opis dysocjacji czasteczki Hy

Nieprawidlowa dysocjacja




Energia korelacji

Energia korelacji jest réwna réznicy:
@ E __ 4cistej energii (wynikajacej z rozwigzania réwnania
Schrodingera dla prawdziwej funkcji wieloelektronowe;j)

o EMF _ energii obliczonej w metodzie Hartree-Focka

Ecorr = Eexact EHF

Zawsze Eqor < 0 — uwzglednienie korelacji zmniejsza energi¢
odpychania migdzy elektronami w stosunku do przewidywan metody
HF, dlatego obniza energi¢ catkowita



Czy korelacja elektronowa jest istotna?

Energie catkowite czasteczek w minimum krzywej energii

molekuta  EFF [E,]  ESU[E,] btad

H; -1.134 -1.174 -3.4%
Lip -14.872 -14.994 -0.8%
N» -108.996 -109.586 -0.6%
F, -198.768 -199.670 -0.5%

Btad energii catkowitej jest maty — metoda HF moze odtworzy¢
nawet ~ 90 — 99% catkowitej energii elektronowe;j



Czy korelacja elektronowa jest istotna?

Energie dysocjacji wiazania

molekuta ~ Df [eV]  DFet [eV] biad

H; 3.65 4.75 -23%
Li, 0.17 1.05 -84%
N, 5.27 9.90 -47%
F, -1.37 1.68 -182%

Efekty korelacyjne sg bardzo istotne w ocenie chemicznie
interesujacych réznic energii (energie dysocjacji, efekty energetyczne
reakcji chemicznych i energie aktywacji, potencjaly jonizacji).

W niektérych przypadkach metoda HF daje jakoSciowo niepoprawny
opis proceséw chemicznych!



Glowne metody uwzgledniania korelacji elektronowe;j

o metoda funkcji jawnie skorelowanych

@ metoda rozwinigcia orbitalnego
(okoto 5% wszystkich przeprowadzanych obliczen)

@ metoda funkcjonatu gestosci (DFT)
(okoto 95% wszystkich przeprowadzanych obliczen)

©® metoda kwantowego Monte Carlo (QMC)



Metoda funkcji jawnie skorelowanych

W metodzie tej funkcje falowa ¥ rozwija si¢ w bazie funkcji Oy, ktére
zaleza jawnie od odlegto$ci migdzyelektronowych riy = |rj — rp|

U = chcbk
k

Wspétczynniki rozwinigcia Cy, i energie uktadu znajduje si¢
wariacyjnie diagonalizujac macierz

Hy = / O,HD, dr

Przyktady funkcji jawnie skorelowanych:
Funkcje Hylleraasa dla atoméw (He, Li):
Dy = iy e
Funkcje Kotosa-Wolniewicza dla czasteczek dwuatomowych (H»):
i = Harbarlyriyrly eI



Energia wiazania D, uzyskana dla H, dowolna metoda wariacyjna:
D, < D?X

gdzie DS* — dokladna warto$¢ energii wiazania, ktéra mierzymy
eksperymentalnie
@ 1960: wynik uzyskany przez Herzberga (Nobel 1971) i Monfilsa

z bardzo doktadnych pomiaréw spektroskopowych
D™ =36113.6 £ 0.6 cm™!

@ 1964: obliczony wynik Kotosa i Wolniewicza
D, =36117.3 cm™!
Czyzby niezgodno$¢ z zasada wariacyjna?!

@ 1968: wynik Kolosa i Wolniewicza uzyskany z wigksza iloScia
funkcji bazy (czyli blizszy wartosci doktadnej)
D, =36117.4cm™!

@ 1970: nowy pomiar Herzberga
D& =36118.3 cm™!



Metoda rozwinigcia orbitalnego

Wieloelektronowa funkcja falowa w postaci kombinacji liniowej
wielu wyznacznikéw Slatera

Metody oparte na funkcji HF (metody jednoreferencyjne, post-HF)
najpierw uzyskuje si¢ spinorbitale w metodzie HF, a nastgpnie rozwija funkcje
falowa w bazie wyznacznik6w utworzonych z tych spinorbitali

@ CI — metoda oddziatywania konfiguracji (Configuration Interaction)

@ MP — metoda rachunku zaburzen Mgllera-Plesseta; uwzglednianie poprawek
coraz wyzszego rzedu daje metody nazywane MP2, MP3, ...

@ CC — metoda sprzezonych klaster6w (Coupled Clusters)
Metoda MCSCF (metoda wieloreferencyjna)

jednoczesnie wyznaczane sa spinorbitale i wsp6tczynniki rozwinigcia funkcji falowe;j

w bazie wyznacznikéw utworzonych z tych spinorbitali



Wyznacznik Hartree-Focka
Po rozwiazaniu réwnan Focka dostajemy spinorbitale: {«},i=1,...m
Porzadkujac je ze wzgledu na energi¢ orbitalna, dzielimy je na:

@ zajete w stanie podstawowym
znumeramiod i = 1doi = h (e, = egomo)

@ niezajete (wirtualne)
z numerami i > h

Na przyktad, dla h = 10

Yi(1)  ¥i(2) ... ¥i(10)
(1) a(2) . Y (10)
( NI [ BN
By(1,2,....10) = 1) (2 ... (10
' VIOL| i) 0s(2) o s(10)
Go(1) 10(2) .. io(10)




Wyznaczniki jednokrotnie wzbudzone

Otrzymywane przez wstawienie jednego spinorbitala wirtualnego
zamiast jednego zajetego, np. spinorbitala numer 11 zamiast 2

1) i(2) ... ¥i(10)

¥i(
@011(1) Q1111(2) oo P11(10)
{ | () ws(2) . 43(10)
®(1,2,...,10) = it Ya(1)  Pa(2) ... 4(10)
Hows(h) 9s(2) .. 9s(10)

bio(D) $10(2) ... wio(10)




Wyznaczniki dwukrotnie wzbudzone

Dwa spinorbitale wirtualne zamiast dwéch zajetych, np. spinorbitale
11112 zamiast 51 10

Yi(l)  ¥i(2) ¥1(10)
Ya(1)  42(2) ... 12(10)
. L) el . o)
D5 (1,2,...,10) = ——| ¢u(l) ¢a(2) 14(10)

10: Yu(l) ¥n(2) ¥11(10)

bia(l) () ... $i(10)

Podobnie definiuje si¢ wyznaczniki tréjkrotnie wzbudzone itd. ..
W naszym przyktadzie mozna dokona¢ maksymalnie 10 wymian



Metody oddziatywania konfiguracji (CI)

Hierarchia metod

@ CIS — funkcja falowa to kombinacja liniowa wyznacznika ®¢ i wyznacznikéw
jednokrotnie (S-single) wzbudzonych;
nie daje energii korelacji (tw. Brillouina), ale dos¢ dobre energie wzbudzen
elektronowych

@ CID — funkcja falowa to kombinacja liniowa wyznacznika ® i
wyznacznikéw dwukrotnie (D-double) wzbudzonych;
najprostsza metoda CI, ktéra moze uchwyci¢ efekty korelacji elektronowe;j

CISD — zawiera wyznaczniki jednokrotnie i dwukrotnie wzbudzone
CISDT — dodatkowo wyznaczniki tréjkrotnie (T-triple) wzbudzone
CISDTQ — dodatkowo wyznaczniki czterokrotnie (Q-quadruple) wzbudzone

¢ © ¢ ¢ ¢

FCI (Full Configuration Interaction) — wszystkie wyznaczniki, jakie mozna
zbudowa¢ dla n elektronéw, stosujac m spinorbitali



Metody oddziatywania konfiguracji (CI)

o metody CI sa wariacyjne, czyli zwigkszajac baz¢
jednoelektronowa lub dodajac coraz bardziej wzbudzone
wyznaczniki zawsze uzyskamy energi¢ nizsza, bardziej zblizong
do wartosci rzeczywistej

o kazda kolejna metoda w szeregu daje coraz bardziej dokladne
wyniki, ale jest coraz bardziej czasochtonna i kosztowna

o metody CI (z wyjatkiem FCI) nie sa konsystentne rozmiarowo



Metody sprze¢zonych klasteréw (CC)

@ podobna hierarchia metod jak dla metod CI:
CCD, CCSD, CCSDT, CCSDTQ, ..., FCC(=FCI)

o funkcje falowe konstruowane sa z wyznacznikéw w inny sposéb
niz w metodach CI (np. w metodzie CCD w przyblizony spos6b
traktujemy wktad wyznacznikéw cztero-, sze$cio-, oSmio-, ...,
krotnie wzbudzonych)

@ metody CC nie sa wariacyjne, czyli zwigkszajac baze
jednoelektronowa lub uwzgledniajac coraz wyzsze wzbudzenia
nigdy nie mozemy mie¢ pewnosci, ze obliczona energia jest
blizsza wartosci rzeczywistej ale wyzsza od niej (zwykle jest)

@ metody CC sa konsystentne rozmiarowo, wigc nadaja si¢ do
obliczen dla krysztatéw lub polimeréw



Poréwnanie wynikéw metod CI 1 CC

metoda skalowanie btad FH [mE; ] btad H,O [mEy ]

HF m* 317 294
CID mP® 10.3 13.7
CISD mo 9.4 12.9
CISDT mb 7.0 10.6
CISDTQ m!0 0.3 0.4
FCI m! 0.0 0.0
CCD mP 3.76 5.01
CCSD mb 3.01 4.12
CCSD(T) m’ 0.40 0.72
CCSDT m® 0.27 0.53
CCSDTQ m!0 0.02 0.02

@ wigkszos¢ efektow korelacji jest uwzgledniana na poziomie wzbudzen
podwdjnych

@ metody CC szybciej i w sposob bardziej regularny zbiegaja do
poprawnego wyniku

@ metoda CCSD(T) (ktéra w przyblizony sposéb traktuje wzbudzenia

potréjne) stanowi rozsadny kompromis migdzy doktadnoscia a
kosztem obliczein — “gold standard” chemii obliczeniowe;j



Teoria funkcjonatu gestoSci — DFT

o funkcja falowa ¥(1,2,3,...,N)

o dla uktadu N-elektronowego jest to skomplikowana funkcja
zalezaca od 4N zmiennych przestrzennych i spinowych (dla
uproszczenia oznaczono wspolrzgdne przestrzenne (r;) i
wspotrzedna spinowa (o0;) dla i-tego elektronu jako 7)

@ brak interpretacji fizycznej

@ niemierzalna

@ gestosé elektronowa p(r)

¢ niezaleznie od wielkosci uktadu zawsze jest to pewna funkcja
tylko trzech wspétrzednych przestrzennych

@ prosta interpretacja fizyczna — gesto$¢ prawdopodobiefistwa
znalezienia jakiegokolwiek elektronu w punkcie r

o jest mierzalna

Czy znajomos¢ funkcji falowej jest niezbgdna?



Twierdzenie Hohenberga-Kohna

Przestanki:

@ do skonstruowania hamiltonianu dla czasteczki potrzebne sa:
liczba elektronéw (), potozenia jader (R;) i tadunki jader (Z;)
o dla stanu podstawowego:
o [p(r)dr=N
o potozenia jader wyznaczaja ostrza gestosci elektronowe;j
(wystepujadlar — R))

0
ap(r)lzej = —2Z; p(R;)
Whiosek:

o gestosé elektronowa p(r) zawiera wszystkie informacje
potrzebne do skonstruowania hamiltonianu dla czasteczki
(i do rozwigzania réwnania Schrodingera)



Wspdlrzedne x i y okreslaja
polozenie na plaszczyznie
czasteczki, ana osi p

podana jest wartos¢ gestosci
elektronowej dla tego potozenia.



W teorii DFT energi¢ uktadu E i ggstos¢ elektronowsa p(r) mozna
otrzymac, znajdujac minimum
(Nobel dla Kohna w 1989)

Elp] = Flp] + / Voe()p(r) dr

gdzie vy, (r) jest potencjatem przyciagania jader, a F[p] jest
uniwersalnym, ale nieznanym funkcjonalem — takim samym dla
wszystkich molekut



W zaklada sig, ze p(r) jest suma gestosci
orbitalnych

N
pr) = i)l
i=1
gdzie N to liczba elektronéw a 1); oznacza orbital

Funkcjonat F[p| zaktada si¢ wtedy w postaci

N
=33 [nnveme [ PO o7 g

gdzie Ex[p] to nieznany funkcjonal wymienno-korelacyjny — suma:
@ nieznanego funkcjonatu wymiennego Ex[p]

@ nieznanego funkcjonatu korelacyjnego E.[p]

Exc[p] = Ex[p] + Ec[p]



Minimalizacja ze wzgledu na spin-
orbitale 1);(r) daje podobne do réwnaii Focka

hxs )i = ey

gdzie operator Kohna-Shama s ma postaé

fcslp] = =5V + )+ T10)(0) + aclpl)

@ v, (r) — potencjat przyciagania jader
@ J[p|(r) — operator kulombowski, taki sam jak w teorii Hartree-Focka,

@ vy[p](r) — nieznany potencjat wymienno-korelacyjnym, bedacy suma
potencjatu wymiennego vy [p](r) i potencjatu korelacyjnego v¢[p](r):

Vaelpl(r) = vi[pl (r) + velpl(r)



Zaproponowano wiele postaci funkcjonaléw i ciagle trwaja prace nad
nowymi

Klasyfikacja
Typ funkcjonatu | wielkoSci od ktérych zalezy Ex.
LDA 1)
GGA p, Vp
mGGA ps Vo, Vp, Y

LDA — Local Density Approximation.
GGA — Generalized Gradient Approximation.
mGGA — Meta Generalized Gradient Approximation



Funkcjonaty sa zwykle oznaczane symbolami zawierajacymi litery
(pierwsze litery nazwisk twércéw) i cyfry

® SVWN (typu LDA)

e v, — (S) Slater

o v. — (VWN) Vosko, Wilk i Nuisar (1980)
o PBE (typu GGA)

@ v, — Perdew, Burke, Ernzerhof (1996)
@ v, — Perdew, Burke, Ernzerhof (1996)

o BLYP
@ v, — (B) Becke (1988): (v, Slatera + poprawki (Vp))
@ v, — (LYP) Lee, Yang, Parr (1988/89)

@ B3LYP

e v, — (B3) Becke (1993)
@ v, — kombinacja VWN i LYP



Metody oparte na DFT

zasada wariacyjna obowiazuje tylko dla doktadnego funkcjonatu
wymienno-korelacyjnego (nieznanego) — nie ma zastosowania

@ wartos$¢ energii zalezy od postaci zastosowanego funkcjonatu

@ otrzymanie doktadnego wyniku bytoby mozliwe, jesli znany

ale

bylby doktadny funkcjonat wymienno-korelacyjny

@ metody DFT sg bardzo szybkie i mato ztozone obliczeniowo

@ mozna je stosowaé dla bardzo duzych uktadéw



Bazy funkcyjne




W metodach uzywajacych rozwinigcia orbitalnego doktadng funkcje
falowa W(1,2,...,N) rozwija si¢ w bazie funkcji wyznacznikowych
(wyznacznik Hartree Focka i wyznaczniki wzbudzone)

U(1,2,...,N)=>_ C®(1,2,...,N)
1

gdzie
Yiy(1) Yry(2) - Yiay(V)
1 ¢1(2)(1) 7#1(2) 2) - Qﬂ/(z)(N)
Yy (1) iy (2) - hiny (N)

gdzie

@ N — liczba elektronéw w czasteczce

@ spinorbital ¢ to iloczyn orbitala molekularnego ¢; i funkcji
spinowej (o lub 3)



Gdy korzystamy z przyblizenia LCAO-MO to zaktadamy, ze nieznane
orbitale molekularne ¢; (MO) sa kombinacja liniowa pewnych
znanych funkcji scentrowanych na atomach (AO)

M
i = Z CpiXp
p=1

® ¢, — poszukiwane wspoétczynniki rozwinigcia (liczby)
@ ), — znane funkcje bazy (np. funkcje Gaussa x’y“zve_o”z)

W szczegblnosci funkcje 1s i 2p Gaussa maja postaé:
—ar

2
0("2 ar”

Is=e" 2px = xe o 2p, = ye~ 2p, = ze

Funkcji Gaussa typu 2s, 3s, 3p, 4s, 4p, 4d ... nie stosuje si¢.

Im wigkszy rozmiar bazy (wigksze M) tym lepsza jest jakos¢
przyblizenia (czyli mozliwe jest znalezienie bardziej doktadngo
rozwiazania)




Bazy funkcji Gaussa

@ prymitywna funkcja Gaussa
g(r) = Na{e_o”2

gdzie
@ o — ustalona liczba (wyktadnik)
@ N, — czynnik normalizacyjny

@ skontraktowana funkcja Gaussa
gc(r) = N, (ale*a]rz Fae @ 4.+ ame*a’"ﬂ)

gdzie
@ m — ustalona liczba (dtugos$¢ kontraktu)
® ay,q,...q, — ustalone wyktadniki
@ aj,ay,...a, — ustalone wspdtczynniki kombinacji liniowe;j
@ N, — czynnik normalizacyjny



Bazy minimalne — po jednej funkcji Gaussa (prymitywnej albo
skontraktowanej) na kazdy orbital z kazdej zajetej powtoki

@ dla atoméw H i He
1 funkcja bazy typu s: [1s]

@ dla atoméw od Li do Ne
2 funkcje bazy typu s i 1 funkcja bazy typu: [2s1p]

@ dla atoméw od Na do Ar
3 funkcje bazy typu s i 2 funkcje bazy typu p: [3s2p]

@ dla atoméw od K i Ca:
4 funkcje bazy typu s i 3 funkcje bazy typu p: [4s3p]

@ dla atoméw od Sc do Kir:
4 funkcje bazy typu s, 3 funkcje bazy typu p i 1 funkcja bazy typu d: [4s3pld]

@ itd.

Catkowita liczba funkcji na atomie w bazie [nssnppngd ... |:

M = ng +3n, +5ng + . ..




Przyktad bazy minimalnej (skontraktowanej): STO-3G

ok xx
H 0
S 3
3
0
0
ok xx
0 0
S 3
130.
23
6
SP 3
5
1
0
ok xx

1.00

.42525091
.62391373
.16885540

1.00
7093200

.8088610
.4436083

1.00

.0331513
.1695961
.3803890

o

.15432897
.53532814
.44463454

.15432897
.53532814
.44463454

.09996723
.39951283
.70011547

0.15591627
0.60768372
0.39195739



Bazy gausowskie dla wodoru — niepoprawne odtworzenie ostrza
dla matych odlegtosci elektron-jadro

0.6
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Bazy gausowskie dla wodoru — zbyt szybki zanik funkcji falowej
dla duzych odlegtosci elektron-jadro
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Bazy split-valence — zwigkszona liczba funkcji Gaussa na kazdy
orbital z powloki walencyjnej

@ w bazie minimalnej na kazdy orbital w powloce rdzenia i
powloce walencyjnej przypada tylko 1 funkcja
® w bazach split-valence typu VDZ na kazdy orbital w powtoce
walencyjnej przypadaja 2 funkcje
@ w bazach split-valence typu VTZ na kazdy orbital w powtoce
walencyjnej przypadaja 3 funkcje
o itd.
Przyktad bazy typu VDZ: 6-31G
od Li do Ne — 3 funkcje bazy typu s i 2 funkcje bazy typu p: [3s2p]
o dla orbitala 1s — jedna funkcja Gaussa skontraktowana z 6
o dla 2s 1 2p — po dwie funkcje Gaussa

o jedna skontraktowana z 3
¢ jedna prymitywna

Przyktad bazy typu VTZ: 6-311G



Bazy spolaryzowane (polarized) — dodaje si¢ funkcje
odpowiadajace wyzszym warto$ciom pobocznej liczby kwantowej /
niz to potrzebne dla opisu orbitali zajetych w stanie podstawowym

® 6-31G(d) lub 6-31G* — dodatkowa 1 funkcja typu d dla atoméw
od Li do Ne, brak dodatkowych funkcji dla atoméw H i He

@ 6-311G(2d,p) — dodatkowe 2 funkcje typu d dla atoméw od Li
do Ne, oraz 1 funkcja typu p dla atoméw H i He

Bazy rozmyte (diffuse) — dodaje si¢ funkcje o matych wyktadnikach
(jest to potrzebne, kiedy wazny jest doktadny opis funkcji falowej w
obszarach daleko od jadra, np. dla jonéw ujemnych)

@ oznaczane znakiem plus przed G, np. 6-311+G(2d,p)



Szczegdlny przypadek baz, tzw. bazy Dunninga

@ bazy Dunninga, przez swoja specjalng konstrukcjg, zapewniaja
systematycznie coraz lepszy opis korelacji elektronowej — sg to tak
zwane bazy konsystentne korelacyjnie

@ 53 to bazy split-valence spolaryzowane, i tworza szereg nazywany cc-pVXZ,
X=D,T,Q,5,6,...
@ baza cc-pVDZ jest typu VDZP i dlatego na sktad [3s2p1d] dla Li-Ne
@ bazacc-pV(X + 1)Z
ma dla kazdego / o jedna funkcje wigcej niz baza cc-pVXZ,
ma jedna funkcje dla [max + 1 (Imax to najwiekszy [ obecny w cc-pVXZ)
np. cc-pVTZ i cc-pVQZ maja kompozycje [4s3p2d1f] i [Ss4p3d2flg]

@ bazy aug-cc-pVXZ maja jedna dodatkowa funkcje rozmyta (z maltym
wyktadnikiem) dla kazdego [
np. aug-cc-pVDZ ma kompozycje [4s3p2d]

@ bazy d-aug-cc-pVXZ maja dwie dodatkowe funkcje rozmyte (z matym
wyktadnikiem) dla kazdego /

np. d-aug-cc-pVDZ ma kompozycje [Ss4p3d]



Ze wzgledu na systematyczna zaleznos¢ energii od X, bazy Dunninga
umozliwiaja ekstrapolacj¢ obliczonych energi do tzw. granicy bazy
zupetnej (CBS — Complete Basis Set).

@ W obliczeniach energii korelacji zaktada si¢ zwykle wzor
ekstrapolacyjny:
E(X) = E(c0) + AX

@ Po dopasowaniu parametréw A oraz E(oo) do dwéch
obliczonych energii (dla X i dla X — 1) dostajemy:
EX)—EX-—1)
1—(1-1/X)3

E(c0) = E(X — 1) +

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

@ Stosuje si¢ réwniez inne wzory ekstrapolacyjne oraz procedury
ekstrapolacyjne uwzgledniajace wigcej niz dwa punkty



Przyktad zbieznosci energii obliczonych w rodzinie baz Dunninga
do energii dokladnej Ecy,ct
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d-aug-cc-pVXZ



Diagram Pople’a

Aby uzyskac coraz lepsza zgodno$¢ wynikéw teoretycznych z danymi
eksperymentalnymi musimy jednoczes$nie:

@ w coraz lepszy sposob opisywac efekty korelacji elektronowe;j,
czyli uzywacé coraz lepszych metod skorelowanych

o zwigkszaé rozmiar bazy orbitalnej, a w miar¢ mozliwosci
dokona¢ ekstrapolacji do granicy bazy zupeten;j



Basis set
size

Pople basis sets
6-216(d)
6-31+G{d,p)
B=311++G(2di,pcf)

Dunning basis sets
(aug)ee-pvDZ
(Bug)-ec-pVTZ
(auglce-pVaZ

MeZ

Level of theary

CCSD(T)
HF | SCF MP2 MP4 QCISOT) CCSD(T)-F12

Full G

proving ption of alectron
- double excilations

Larger basis set increases Rexibility
1o describa wave function / electron density
- Valence elecirons
- diffuse functiens (fong-range eflects)
- polarization functicns
- higher-angular momentum crbitals

\j

Compiate basis set

of triple

full

Reality
(Experiment)




