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11-7 Celkova elektronova energie v HF-SCF



Orbitalni energie a Coulombovskeé integraly pro H,

€, =—0.619 a.u. €5, =+0.401 a.u.

/ / oo(1)og(2)(1/r12)oge(] ]f’?g{jlffl'{ dv(2) = 0.566 a.u. / / ou(Dou(2)(1/r12)ou(Dow(2)dv(1)dv(2) = 0.582 a.u.

/ / og(Dou(2)(1/r12)og(1)ou(2)dv(1)dv(2) = 0.558 a.u.




Vymenny integral
pro H,
(prispiva k energii
pro excitovany
stav)

/ / og(Dou(2)(1/r12)oe(2)ou(1)dv(1)dv(2) = 0.140 a.u.



11-8 Baze




11-9, 11-10 HF limita a korelacni energie



11-11 Koopmansuv teorém

Tjalling C. Koopmans



Doplnéni tématu vuci prednasce,
zadani cviceni



11-8 Baze

Existuji dvé dulezita kritéria vhodnosti bazi (=sad bazovych
funkci) pro ab initio vypocty:

1. Schopnost popsat vinovou funkci natolik dobre,
aby byly ziskany chemicky pouzitelné vysledky.

2. Rozumna presnost vypoctu maticovych elementu
Fockova operatoru a prekryvu v realném case.

Lowe, p. 353



Larger { “inner’” STO

Smaller ¢ "outer” STO

Lowe, p. 354




Polarizace a polarizacni funkce

* Polarizace = obvyklé rozsifreni baze o funkce s vyssim
momentem hybnosti, nez odpovida valencnim AO. Témto
funkcim pak rikame polarizacni.

e Zahrnutim polarizacnich funkci mize byt naboj presouvan do
nebo z vazebnych oblasti novymi zpusoby.

* Typicky se jedna o p orbitaly pro vodik, d orbitaly pro nizsi p-
prvky a f orbitaly pro d-prvky.

Lowe, p. 354-5



Obr. 11-2. Radialni zavislost vodikovych a gaussovskych funkci.

S pouzitim Gaussovskych funkci jsou spojeny dva problémy:

1. V bodé r =0 na rozdil od vodikovych orbitall typu s nemaji ,Spicky*“.

2. Pro velka r klesaji rychleji nez vodikové funkce.

Lowe, p. 355



Primitivni a kontrahované Gaussovskeé funkce




Nejfrekventovanéjsi bazoveé funkce v literature

double-{ (obvykle Gaussovska, muze vsak byt i Slaterovskd) baze s
polarizaci

Kazdy STO je aproximovan jako linearni kombinace tfi primitivnich
gaussianda.

Kazdy STO pro vnitrni slupky je aproximovan jednou CGTF slozenou ze
6 primitivnich Gaussianu; kazdy valen¢ni STO je rozstépen na vnitrni a
vnéjsi ¢ast (double-{), z nichz vnitfni je CGTF ze 3 gaussianl a vnéjsi 1
gaussianem.

Baze 6-31G doplnéna o 1 sadu orbitalt typu d pro vSechny tézké
atomy (atomy mimo H, He).

Baze 6-31G* doplnéna o 1 sadu orbitalt typu p na H a He. Dobra pro
systémy, kde je H mlstkovym atomem, jako napf. v diboranu nebo v
H-vazbach.

Baze 6-31G** doplnéna o jednu difuzni funkci typu s a jednu sadu
difuznich funkci typu p pro vSechny tézké atomy. Umoznuje
reprezentovat difuzni elektronové distribuce, jak napr. v aniontech.

Lowe, p. 356




Bazové funkce: priklad
(Ira N. Levine, Quantum Chemistry, 6t Edition, str. 484-5)

e Vyuzijeme portdl https://www.basissetexchange.org/
k nalezeni baze 3-21G pro atom kysliku ve formatu
programu Gaussian.

* Po volbé baze v seznamu vlevo, kliknuti na symbol
atomu v PT, volbé formatu vypisu dole pod PT a
kliknuti na ,,Get Basis Set” byste méli uvidét stejny
vypis jako na nasledujici strané. Na dalsich snimcich
je popsano, jak zapisu baze rozumeét.


https://www.basissetexchange.org/
https://www.basissetexchange.org/

Basis Set Exchange
I Version vB.8.12

https://www.basissetexchange.org

Basis set:
Description: 3-21G Split-valence basis set
Role: orbital

Version: 1 (Data from Gaussian 89)

1.6e
B.32283700880+03 ©.5923939339D0-01
0.48438800000D+02 B.35149996880D+08
0.1le4286006880+02 B.78765792180+086
5P 2 1.688
8.74829480880+01 -8.4944535832D+00 ©.2445861078D+00
8.157628000880+01 8.1221561761D+081 ©.8539553735D+80
5P 1 1.688
B.37368400000+080 B.lebbee0ee80+81 8.lo602000680+01







,SP“a ,3” na sestém a devatém radku znaci, ze nasleduji orbitalni
exponenty a kontrakéni pro CGTF typu s a p. Ty odpovidaji valencnim AO

2s a 2p. Baze 3-21G pouziva stejné orbitalni exponenty pro AO 2sa 2p
kvuali urychleni vypoctu.

Prvni sloupec Cisel udava orbitalni exponenty a druhy a treti sloupec
udavaji kontrakcni koeficienty.



CviCeni 10.1 (vztahuje se k pfredchozimu prikladu)

Zapiste, jakymi linearnimi kombinacemi jsou vyjadreny valencni
CGTF 2s', 2p,’, 25", 2p, ", kde jeden nebo dva apostrofy znamenaji
vnitfni nebo vné&jsi valenéni CGTF. Uhlové &asti funkci nefeste.

Cviceni 10.2 (vztahuje se k predchozimu prikladu)
Pokuste se vysvétlit, proc je pro orbital 2s' jeden koeficient kladny a
druhy zaporny.

Cviceni 10.3 (k tématu baze)

Pro molekulu C;H,0OH urcete pocet CGTF pouzitych pfi vypoctu
s kazdou z nasledujicich bazi:

(a) STO-3G, (b) 6-31G, (c) 6-31G*, (d) 6-31G**, (e) 6-31+G**



11-11 Koopmansuv teorém




e Ztohoto dlivodu predpokladdme, ze ionizacni energie uréené
pomoci Koopmansova teorému budou vyssi nez ionizacni
energie vypoctené pomoci dvou nezavislych SCF vypoctu na
neutralnim atomu a kationtu, které symbolizujeme jako .2F.

 Druhym duvodem pouze priblizné platnosti vztahu (11-28) je
zanedbani elektronoveé korelace v metodeé SCF.



Cviceni
——. Pouzijte data v Tabulce 11-1 k rozkladu chyb v 1onizac¢nich energiich pro prislusné 3 stavy na
piispevky diky

a) zanedbani elektronove korelace

b) chyby diky nezapocteni elektronove relaxace po ionizaci.

TABULKA 11-1 Ionizacni energie (v elektronvoltech) vody z experimentu a vypoétu metodou HF-SCF .

SCF (blizko limity HF)?

Interpretacni otazky:

ProcC jsou ionizacCni energie urcené pomoci.iF naopak nizsi nez experimentalni
hodnoty?

Jak je mozné, Ze prvni dva ionizacni potencialy koreluji s experimentem lépe v pripadé
,Koopmans® nez v pripadé ,,-2F” ?



Cviceni

10.5 Pouzijte data v Tabulce 11-3 k vypoéteni teoretickych piechodovych energii pro ion Ne™, jsou-li
elektrony 1s a 2s excitovany na hladinu 2p. Teoretické prechodoveé energie urCete vSemi tfemi moznymi
zpusoby. (Koopmans, ASCF, Experiment).

Experimentalni hodnoty jsou: 2p<2s, 0.989 a.u.; 2p<1s, 31.19 a.u.

TABLE 11-3 Tonizacni energie neonu.

Konfigurace iontu Ionizaéni potencidl (a.u.)

D1 Ans

0.7293




