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Типова схема квантовохімічного (ab initio) 
розрахунку

Вибір одноелектронного
базису АО

Вибір (наближений) 
геометрії молекули (комплексу)

Розрахунок методом
Гартрі-Фока

Уточнений розрахунок
(урахування електронної кореляції)

Інтерпретація
результатів,
Розрахунок
властивостей,
порівняння з
експериментом
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Хвильова функція і електронна густина
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Багатоелектронна система
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“…Багатоелектронна хвильова функція для системи N 
електронів не є легітимною науковою концепцією, коли
N>1000 …”

З нобелевської лекції W.Kohn
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Теорема Хоенберга-Кона
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Центральна парадигма квантової хімії
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Теорія функціоналу густини
Теорема Хоенберга-Кона V
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Обмінно-кореляційний функціонал
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Орбиталі Кона-Шема (Kohn-Sham)


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][T

МО Гартрі-Фока описують розподіл електронів в ефективному
полі ядер і інших електронів

орбиталі Кона-Шэма – фіктивні орбіталі, які
відповідають електронній густині системи взаємодіючих частинок. 
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РівнянняРівняння DFTDFT
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)r(VXC -обмінно-кореляційний потенціал

Local Density Approximation, LDALocal Density Approximation, LDA
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Недоліки DFT

1) Точний функціонал щільності не відомий! 
2) Не існує систематичного підходу до поліпшення (Уточнення) теорії, 
3) Немає простих правил, які гарантують надійність розрахунку, 
4) Занадто багато наближень для вибору, 
(В поточній версії GAMESS більше 30 функціоналів в асортименті !!!) 
5) Теорія переповнена загадковими жаргонами, 
6) Кращі нелокальних функціонали дають результати близькі лише до

MP2!

Переваги DFT

Можна розраховувати дуже великі системи

Cм. также K. Burke, JCP 136, 150901 (2012)
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ГібриднийBecke обмен + Perdue,Wang
кореляція

B3PW91

ГібриднийBecke обмен + Perdue кореляціяB3P86

ГрадієнтнийBecke, 1996B96

ГрадієнтнийPerdue, 1986P86

ОбміннийGill, 1996G96

ГрадієнтнийPerdue, Wang, 1991PW91

ГібриднийBecke, Lee,Yang, ParrB3LYP, Becke3LYP

ГрадієнтнийBecke, Lee,Yang, ParrBLYP

LDAVosko, Wilks, NusairVWN

ХФ с LDA обміномГартри-Фок-СлэйтерHFS

ОбміннийX

ТипОписАкронім
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Найпопулярніші функціонали (останнє десятрічча).
Из, Handbook of Computational Chemistry, 
Springer 2012, Leszczynski (ed.)  
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DFT та інші напівемпіричні методики. 
(Похибка в теплоті утворення ккал/моль. 148 молекул)

-5.310.12.04G2(MP2)

-32.223.17.01PM3
-58.242.57.81AM1
116.727.69.32MNDO
-20.18.23.11B3LYP
-6.349.720.19BP86
-24.828.47.09BLYP

-228.791.16LDA(SVWN)

negposabsМетод
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Дисоціація азота

De(CAS(6,6)SCF)= 8.9 эВ
De(B3LYP)= 20 эВ
De(експ.)= 9.4 эВ

PC2 (Jensen polarization) ]f1,d2,p3,s4[)f1,d2,p6,s16(:TZP 
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Гармонічні частоти (см-1)  О3   cc-pVTZ

762 (46)1244 (155)1288 (153)B3PW91
716 10891135Експ.

746 (30)1194 (105)1252 (117)B3LYP
683 (33)980 (109)1130 (5)BLYP
799 (83)1497 (408)1189 (54)CASSCF(2,2)
816 (100)1535 (466)1407 (272)CISD
762 (46)1267 (178)1278 (143)CCSD
695 (21)1592 (503)1106 (29)MP4
743 (27)2241 (1152)1166 (31)MP2
867 (151)1418 (329)1537 (402)HF

321метод
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Точність - розмір задачі
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Час

N6CISD

Active SpaceAS!CASSCF

N7CCSD(T)

N10CISDTQ

N7MP4

N!FCI

N6MP3, MP4(SDQ)

N6CCSD

N5MP2

псевдопотенціалN3HF

В залежності від урахування симетріїN2-N4HF

N3DFT
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Бензол, cc-pVTZ, CRAY

226.6246260.9132812G2
60.6192359.235527QCISD
68.9260459.240393CCSD
44.6192359.226143CISD

224.1214630.4131363МР4
10.9146530.46413МР3

3.34330.41921МР2
14214.9586XФ

0.021114.911PM3
Relat timeSpaceRAMCPU(sec)метод
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The End !


