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11-8 Baze v ab initio vypoctech

Literatura: John P. Lowe, Quantum Chemistry



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



Baze Slater-type-orbital (STO)

Nasleduji

snimek 11 C9920 prednaska 6.pdf C9920/PS2020

snimek 5 C9930 21 03 31.pdf C9930/PS2021



* Vodikové orbitaly jsou pro vypocty diky slozité uzlové strukture vypocetné
nepraktické.

* Vhodnéjsi je vyjadfrit je jako linedrni kombinace tzv. Slaterovych orbital( (pfi
presnych vypoctech) nebo kazdy vodikovy orbital nahradit pouze jednim
Slaterovym orbitalem (pfi pribliznych vypoctech).

» Slaterovy orbitaly (zkracené Slater Type Orbitals, STO) maji az na normovaci
konstantu radialné zavislou cast
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A stejnou uhlovou ¢ast jako vodikové orbitaly. Jejich parametrem je tzv. stinici
konstanta s (v jinych textech sigma), ktera se pocita pomoci stinicich prispévk
jednotlivych elektronl danych tzv. Slaterovymi pravidly. Ta jsme zminili v kurzu
Pokrocila fyzikalni chemie a jejich princip pfipomeneme ve cvicenich.
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Lowe, p. 354
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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



Baze Gaussian-type-orbital (GTO)




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



(Nepovinné)
Primitivni a kontrahované Gaussovské funkce



(Nepovinné) Nejfrekventovaneéjsi bazové 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




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



11-11 Koopmansuv teorém

Tjalling C. Koopmans



A Hierarchy of post-Hartree-Fock Theories
Semi-Empirical Density

MO-Theory o
- Hartree-Fock (HF), SCF, MO-LCAO Functional

Theory
(n3-n4)
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n=: formal scaling factors relative to system size n. Note that linear pre-factors are also important




