Metoda Konfiguracni interakce - CI (,,configuration interaction®)

Rozvoj vlnové funkce ve tvaru slaterovych determinantli - vychazi z Slaterova
determinantu plynouciho z feseni HF rovnic:

* Referencni determinant D,
* Obecné miizeme sestavit celou fadu determinantii z HF orbitall (obsazenych 1
neobsazenych.

Nahrazenim orbitalu i=2 neobsazenym
orbitalem a (zména 2. Sloupce) ziskame
jiny Slateruv det. D2,




MnoZina Slaterovych det. Vzniklych zaménou jednoho obsazeného (1) za jeden
neobsazeny (a) orbital v referenCnim D,, det. - soubor MONOEXCITOVANYCH

(“single-excitovanych” determinantt —
S — S — a a
V=D = Z Zci D,

i=l a=n+l

Analogicky se vytvoti soubor DIEXCITOVANYCH (¢i tri- nebo tetra- excitaovanych)
determinantu
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Podle rozsahu rozvoje vinové funkci W¢ hovorime o CI%, GINIDNGINIDING ﬁplné—CI

Neni metoda na vypocet
korelacni energie

E“! se ziska vari¢né - hledaji se rozvojevé koeficienty . - MO koef. se neméni

VYHODY: koncepéné jednoducha metoda, varia¢ni
NEVYHODY: neni “size-consistent”



Priklad: He...He dimer Ent= E(He...He) - 2E(He)

Samotny atom He: (5P = full
To neplati pro dimer He...He !!!! => neekvivalentni popis monomeru a dimeru

OBECNE: CISD poskytuje procentuelné méné koreladni energie pro systémy s vice
elektrony (He atom ... 100%, systém s ~100 elektrony ... 60%)

Problém pretrvava také pro CI-SDTQ, ale v menSi mife

Uplna CI: poskytuje piesnou korelaéni energii (pro pouzitou bazi) - size-konzistentni
referencni vypocty, testovani ostatnich metod
vypocetné velmi drahe
bl(b+1)! b ... poCet bazovych funkci

e n ... pocet obsazenych MO
nl(n+D!I(b—n)!(b—n+1)! EETT




Korekce na “size-consistency”
fada jednoduchych korekcnich schémat - Pople, Davidson

2
AEQ = (1= CO)(ECI—SD —Eyr)

Metoda CI je dnes jiz zastarala (vyjma uplne CI) !!!

Moderni varianty CI metody:

AQCC (“averaged quadratic coupled-clusters”) ... Szalay, Bartlett
ACPF (“averaged” coupled-pairs functional) ... Gdanitz, Ahlrichs

Multireferencni varianty CI metod: MR-CI, MR-AQCC, MR-ACPF

Vyuziti: systémy z degenerovanymi hrani¢nimi orbitaly, elektronicky vzbuzené
stavy
- systemy, kde referencni vilnova funkce nemiize byt reprezentovana jedinym
Slaterovym determinantem

Piiklad: diradikal TME (C Hy)
rozdéleni MO orbitalt, schéma 1t-orbitala



Metoda vazanych klastri - CC (,.,coupled clusters®)

VInova funkce se hleda ve tvaru: Cizek, Paldus

neobs

=S wr
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Vezmeme-li T Gplne ... ekvivalent upln¢ CI. V praxi se pouziva aproximativni T:
CCSD T=T,+T,
CCSD(T) ... “triple” excitace se pocitaji jako v poruchoveé teorii (¢tvrty fad)

VYHODY: size-konzistentni
NEVYHODY:: komplikovana (a vypocetné naro¢na) formulace MR varianty



Energie systému nezavisi na MO ale pouze na elektronové hustoté p: E[p]

Prvni Hohenberguv-Kohniv teorém
VInova funkce nedegenerovaného zakladniho stavu mnohoelektronového systému (A7) je
Jednozna¢nym funkcionalem jednoelektronové hustoty o(r) :
Ur) = Yl
Potom je jednozna¢nym funkciondlem i energie E/0/, ktera je dana vztahem
E[pl =T1p] + Vel ol + Veel O]
E[p] =[p(rv(r)dr + Fuglol,
kde vyrazy Fux[ o] a Ve[ 0] jsou definovany
Frxlpl = T10] + Vel O]
Veel Pl = JIP] + ,, neklasicky clen .
Symbol 71p] znaci funkcional kineticke energie, V[p] funkciondl potencialni energie,
pP] ptedstavuje klasickou repulsi a ,, neklasicky clen “ je hlavni ¢ast ,,vyménné-korelacni

energie*.




Druhy Hohenbergtiv-Kohntiv teorém

Energii systému lze ziskat pomoci variacniho principu 0E/dp = 0.

Pro zkusmou hustotu p'(r), takovou, Ze

p(r) 20alp(rdr =N, je E, <E[p],

kde E[p’] je funkcional energie. Z toho plyne, ze <¢'| H|¢™> = [p'(rW(@r)dr + Fulp] =

o] = Elpl.

Minimum energie E[ 0] nalezneme z rovnice

BE[,O] - V(V)+ aF'HK [10]
ap(r) ap(r)

s podminkou |o(r)dr = N.
uxlP] je univerzalni funkcional hustoty Ar), jakmile ziskame néjakou explicitni form

(aproximativni ¢1 pfesnou) pro Fyk| 0], miZzeme aplikovat tuto metodu na néjaky systém.




Praktické provadéni DFT vvpoctu:

Kohnovy-Shamovy rovnice - formaln¢ velice podobné HF rovnicim

Celkova elektronova hustota se ziska z Kohnovych-
Shamovych orbitali

Problem: tvar Fy.[0] neni znam
existuje mnoho aproximativnich funkcionalti



vch a korelaénich funkcionalu hustot

Vymeénna energie

KorelaCni energie

Loklni
LDA,
LSD

S Slater,
Dirac

VWN Vosko,Wilk,
Nusair

PZ Perdew,
Zunger

Nelokalni

NLSD
(GC)

Becke

Lee, Young,
Parr

Perdew,
Wang

Perdew,
Wang

Perdew

Hybridni

BH Pople

B3 (B93) Becke




Srovnani spolehlivosti DFT s tradiCnimi ab initio metodami

Vibracni analyza

Problém: nelze pfimo srovnavat vypoctené harmonicke frekvence s experimentalné

namérenymi anharmonickymi frekvencemi

Soubor molekul obsahujici atomy hlavnich
skupin pro které¢ je znama exp. Harm. w

Metoda Prumérna

odchylka [cm™]
HF 168

MP2 99
QCISD 42

SVWN 75
BLYP 73
BHLYP 96
B3P&6 22
B3LYP 21

Molekuly obsahujici prechodny

kov

GC

katastrofa
Spatn€ zejmeéna pro
prvni fadek

20-40 cm! odchylka

MeZ1 Weyye & Vey

B3LYP skalovaci faktor 0.97



RMS® 10%°  Problematic Cases (Deviations larger than 100 cm™)
50 10 233(0,), 221(0s, F»), 180('A-CHy), 164(F,0), 139(N,),
120(N,F»,), 115(HOF, NF3), 103(NCIF,)

660(0;), 304(NO,), 277(N>), 225(05), 150(HF),
149('A;-CH,), 142(HC,H), 136(HC,4H), 131(CINS),
120(C1C,H), 117(H,), 115(B,-CH,), 111(C,N,),
101(FCN)

202('A-CH,), 129(HF), 117(C,H,), 101(05)

224('A-CH,), 189(H,), 165(HF), 116(0OH), 113(SO3),
112(°B;-CH,), 111(S0,), 109(C,H,)

229('A-CHs,), 142(H,), 115(HF), 114(°B,-CH,),
106(F»)

B3LYP  0.9614 204('A-CH,), 132(HF), 125(F,), 121(H,), 110(05)

B3P86  0.9558 204 (‘A,-CH,), 146(F,), 139(05)

B3PW9I 0.9573 204 (‘A;-CH,), 140(F,), 137(05)




Vazebné¢ energie

Schopnost metod spolehlivé popsat vazebné poméry v molekule zjist'ujeme obvykle
z ATOMIZACNICH ENERGII (velice citlivé na spolehlivost metod -

vSechny vazby v molekule zanikaji)

Prumérna absolutni
Odchylka (kcal/mol)




Excita¢ni energie atomil prechodnych kovii

Prumérna absolutni

Metoda odchylka [eV]

M (neutralni)
HF 0,86
MP?2 0,55

QCISD(T) 0,14
SVWN 0,74
BLYP 0,55
B3LYP 0,33

M+
1,32
0,35
0,23
0,32
0,18
0,16




Ioni¢ni potencialy a elektronové afinity molekul obsahujicich atomy
hlavnich skupin

Metoda Pramérna absolutni
odchylka [eV]
[onizacni Elektronova
potencial afinita

0,69 0,74
0,20 0,11
0,17 0,11
0,05




Dip6lové momenty malych molekul

Molecule  HF SVWN BLYP B3LYP
CO -0.25 024 0.19 0.10
H,O 1.98 1.88  1.80 1.86
H,S 1.11 1.15 0.97 1.01
HF 1.92 1.81 1.75 1.80

1.21 1.08 1.12
NH; 1.62 1.57 1.48 1.52
PH; 0.71 0.59 0.62
SO, 1.99 1.57 1.67




Slabé mezimolekulové interakce

Vodikova vazba:

Reference B3LYP
H;O'[IH,0 32.9 2.9
FHIINH; 12.6 0.4

H,OlUH,0 5.0 -0.2
FHIIOC 1.7 -0.3

Disperzni energie:
(molekuly jako He,)
Z principielnich diivodii nemohou byt spolehlivé popsany pomoci DFT metod



