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https://en.wikipedia.org/wiki/Electronic_correlation

Korelacni energie
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https://en.wikipedia.org/wiki/Electronic_correlation

Korelacni energie
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(a) korelacni energie

(b) odhad korelacni energie

(c) ,experimentalni” korelacni energie

(d) relativistické efekty, efekty B-O aproximace atd.



Post H-F metody

Dynamicka elektronova korelace
 staticka korelace — antisymetrie vinové funkce (zahrnuta v H-F metodé)

* dynamicka korelace — elektrostaticka interakce elektronu (silné omezena H-F vinova funkce
neumoznuje plné zahrnout)

e Jak z toho ven?
jeden Slater(v determinant = vice Slaterovych determinantd
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e Jakna to?



Post H-F metody

Elektronové excitace

* molekulové spin-orbitaly ziskané resenim H-F rovnic
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* vyuziti ,nadbytecnych” spin-orbitall
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Post H-F metody

Elektronové excitace

* molekulové spin-orbitaly ziskané resenim H-F rovnic
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Post H-F metody

Princip post H-F metod

* H-F vypocet v dostatecné velké bazi AO
* konstrukce , excitovanych” Slaterovych determinant(
* rozvoj vinové funkce pouzité ve variacni metodé podle takto ziskanych SD

Priklady post H-F metod

» konfiguracni interakce: Cl (Configuration Interaction)

» sprazené klastry: CC (Coupled Clusters)
* CCSD (CC Singles and Doubles)
* CCSD(T) (CCSingles, Doubles, and perturbative Triples)
e CCSDT (CCSingles, Doubles, and iterative Triples)

* Mpgllerovy-Plessetovy metody: MP2, MP3, MP4, ...



Metody DFT

DFT = Density Functional Theory (teorie funkcionalu hustoty)

Jednoelektronova hustota

« p(D) =n[v*1,2,..,nY(,2,..,n)d2 ..dn, tedyp = p[] (funkciondl hustoty)
« [p()dl=n
 priblizeni neinteraguijicich ¢astic
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Hohenberguv-Kohnuv teorém (zikladni elektronovy stav)

* Yo =Yy [po]

[wiki]


https://en.wikipedia.org/wiki/Density_functional_theory

Metody DFT

Kohnovy-Shamovy rovnice (fiktivni neinteragujici &stice)
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Vyménny a korelacni potencial
* LDA (Local Density Approximation): Vyc[o] = f(o(%, &)
GGA (Generalized Gradient Approximation): Vyc[o] = f(o(#,&),Vo(#,§))

meta-GGA: I7XC [Q] = f(Q(Fr f)r VQ(F, f)i VVQ(F, f)) )
hybridni potencialy (,,pfimichani” presné H-F vymeény)



Vypocetni sloZitost

Hartreeho-Fockova N3 — 4
Cl NI
CCSD N6
CCSD(T) N7
MP2 N>
DFT N335 — N4
difizni Monte Carlo N3(W3> — N9

N = velikost systému (pocet elektront / AO)



Kvantovechemicky software

* metody kvantové chemie
* komplikované vs. potrebné
* nutné jsou vykonné pocitace a efektivni implementace
* mimo moznosti bézného uzivatele

» optimalizovana SW reseni (placena i Open Source)
* Gaussian

MOLPRO
NWChem

TurboMole, Gamess, ...

a mnoho dalsich (viz wiki)


https://gaussian.com/
https://www.molpro.net/
https://www.nwchem-sw.org/
https://www.turbomole.org/
https://www.msg.chem.iastate.edu/gamess/
https://en.wikipedia.org/wiki/List_of_quantum_chemistry_and_solid-state_physics_software
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