ZK z predmétu C9930 Metody kvantové chemie
Informace k testu 2021

Celkem 60 bodt, ziskatelné body budou proporéné odpovidat ¢asu, ktery byl jednotlivym
tématim vénovan v prednasce a dobrovolnych DU.

NiZe jsou uvedeny pfiklady moznych tloh k nékterym tématlim. Proporcnost témat vuci
zkousce v nich neni dodrzena. Naopak jsou uvedeny priklady tGloh z témat, ktera nebyla
tolik procvicovana (jako napf. HMO nebo varia¢ni metoda), nebot cilem tohoto pfikladu
testu je poskytnout studentiim podklad pro pfipravu na “méné procvicovana témata”.

Na zakladé vystupu z EHT vypoctu formaldehydu (tabulky uvedené nize) vyreste
nasledujici podikoly:

a) PouZzijte vystup k uréeni orientace molekuly vzhledem ke kartézskym souradnicim:
Nacrtnéte polohu molekuly vzhledem k soufradnym osam a ocislujte atomy podle jejich &is-
lovani ve vystupu.

[2 body]
b) Jaky je vyznam cCisel ve sloupcich ,,exp“a ,Hii“? [4
body]
c) Jak se v metodé EHT urcuji mimodiagonalni elementy Hamiltonianu, H;? [2
body]
d) Odhadnéte pribliznou velikost prvni ioniza¢ni energie formaledhyduv a.u.aveV. [2

body]



e) Pouzijte udaje o Cislovani orbitalt a prekryvovou matici k pfirazeni orbitalnich na-
lepek 1s, 2s, 2px, 2py, 2p; kazdému z deseti bazovych AO. [3
body]

f) Poufzijte prekryvovou matici a matici vlastnich vektord k nacrtnuti MO, jez maiji ener-
gie -0.756, -0.611, a -0.597 a.u. Které z nich jsou symetrické (S) a které antisymetrické (AS)

vaci roviné molekuly? [5 bodul]

g) Pokud odstranime elektron z MO 7, méla by se vazba C=0 zkratit anebo prodlouzit?
[1 bod]

Tabulka 1. Cislovani atomovych orbitalli a soufadnice atomil pro EHT vypocet na molekule
formaldehydu.

AO | Atom n [ Im| a X y z exp Hii

1 H-1 1 0 0 -0.55000 | 0.952600 | 0.000000 | 1.200 | -13.60
0

2 H-2 1 0 0 -0.55000 | -0.95260 | 0.000000 | 1.200 | -13.60
0] 0]

3 C-3 2 0 0 0.000000 | 0.000000 | 0.000000 | 1.625 | -19.44

4 |C3 2 1 0 0.000000 | 0.000000 | 0.000000 | 1.625 | -10.67

5 C-3 2 1 1 0.000000 | 0.000000 | 0.000000 | 1.625 | -10.67

6 |C3 2 1 1 0.000000 | 0.000000 | 0.000000 | 1.625 | -10.67

7 |04 2 0 0 1.220000 | 0.000000 | 0.000000 |2.275 | -32.38

8 0-4 2 1 0 1.220000 | 0.000000 | 0.000000 |2.275 | -15.85

9 |04 2 1 1 1.220000 | 0.000000 | 0.000000 |2.275 | -15.85

10 | O-4 2 1 1 1.220000 | 0.000000 | 0.000000 |2.275 | -15.85

9Hodnota Im| odpovidd pro redlné orbitaly px a py dvojici komplexnich AO, jejichZz

linearni kombinaci prislusny realné orbitaly vznikly.

Tabulka 2. Vlastni hodnoty (a.u.) a obsazovaci ¢isla pro formaldehyd.

Vlastni hodnota Obsazovaci ¢islo Vlastni hodnota Obsazovaci ¢islo

E(1)= 1.039011 0 E(6) = —0.587488 2




E(2)= 0.472053 0 E(7) = —0.597185 2
E(3)= 0.314551 0 E(8) = —0.611577 2
E(4)= —0.342162 0 E(9) = —0.755816 2
E(5)= —0.517925 2 E(10)= —1.242836 2

Suma=-8.625654 a.u.




Tabulka 3. Prekryvova matice. Cisla fadk a sloupct se vztahuji k ¢islovani AO v Tabulce 1.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 1.0000 | 0.1534 |0.5133 | 0.0000 | -0.2428 | 0.4204 | 0.0813 | 0.0000 | -0.0729 | 0.0392
2 0.1534 | 1.0000 | 0.5133 | 0.0000 | -0.2428 | -0.4204 | 0.0813 | 0.0000 | -0.0729 | -0.0392
3 0.5133 | 0.5133 1.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 |0.3734 |0.0000 | -0.3070 | 0.0000
4 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 1.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.2146 | 0.0000 | 0.0000
5 -0.2428 | -0.2428 | 0.0000 | 0.0000 | 1.0000 | 0.0000 | 0.4580 | 0.0000 | -0.3056 | 0.0000
6 0.4204 | -0.4204 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 1.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.2146
7 0.0813 | 0.0813 |0.3734 | 0.0000 | 0.4580 |0.0000 | 1.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000
8 0.0000 | 0.0000 |0.0000 |0.2146 |0.0000 |0.0000 | 0.0000 | 1.0000 | 0.0000 | 0.0000
9 -0.0729 | -0.0729 | -0.3070 | 0.0000 | -0.3056 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 1.0000 | 0.0000
10 0.0392 -0.0392 | 0.0000 0.0000 | 0.0000 0.2146 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 1.0000
Tabulka 4. Vlastni vektory
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 0.5279 0.7683 0.8924 0.0 —0.4281 —0.2016 0.0 —0.2141 —0.2721 0.0011
2 0.5279 0.7683 —0.8924 0.0 0.4281 —0.2016 0.0 0.2141 —0.2721 0.0011
3| —1.3964 —0.5553 0.0000 0.0 —0.0000 —0.0460 0.0 —0.0000 —0.4875 0.2550
4 0.0 0.0 0.0 0.9940 0.0 0.0 0.2456 0.0 0.0 0.0
5 | —0.6043 1.1727 —0.0000 0.0 0.0000 0.2768 0.0 0.0000 0.2245 0.0685
6 0.0000 —0.0000 —1.2519 0.0 —0.3813 0.0000 0.0 —0.3179 0.0000 0.0000
7 0.8367 —0.4799 0.0000 0.0 0.0000 —0.0884 0.0 —0.0000 0.3066 0.8481
8 0.0 0.0 0.0 —0.4532 0.0 0.0 09181 0.0 0.0 0.0
9 | —0.6960 0.3412 —0.0000 0.0 0.0000 —0.8317 0.0 —0.0000 0.3327 0.0252
0 | —0.0000 0.0000 0.2511 0.0 0.6475 0.0000 0.0 —0.7600 —0.0000 —0.0000
1. Porovnejte tvar vinové funkce molekuly Hz ve tvaru Hartreeho soucinu a ve tvaru Slaterova deter-
minantu. Tj. zapistre Hartreeho soucin a SlaterQiv determinant pro molekulu H ; tak, Ze prostorou-

vou Cast vazebného MO oznacite og, spin a resp. B oznacite absenci rexsp. pfitomnosti pruhu nad prosto-

rovou ¢asti a elektrony oznacite nalepkami 1 a 2.

Hartreeho soucin:

Slater(v determinant:

V ¢em je problém Hartreeho soucinu z hlediska symetrie vinové funkce?

[3 body]

[1 bod]




2. Napiste, jak |ze v Hartree-Fockové aproximaci vyjadrit celkovou energii pomoci jednoelektronovych energii .

[2 body]

0.50-

040+

3. (Odpovida cviceni 11.1 z Loweho. méli byste ji
umet vyresit na zakladé pochopeni toho, co rika
Koopmanstiv teorém a intuitivniho pochopeni
zmény obsazeni hladin pri excitaci elektronil) 030

Pouzijte data v Tabulce 7 k vypocteni teo-
retickych prechodovych energii pro ion Ne*,
jsou-li elektrony 1s a 2s excitovany na hladinu
2p. Teoretické prechodové energie urcete vsemi
tfemi mozZnymi zpUsoby. (Koopmans, ASCF, Ex-

020

periment).
00k
Experimentalni hodnoty jsou: 2p<2s, 0.989 a.u.;
2p<1s, 31.19 a.u.
Tabulka 5. loniza¢ni energie neonu. : .
Konfigurace iontu lonizat o -3 -2 -1 o 1 2 3
FRCATR]
Koopmans ASCF Experiment
1s 2s22pt 32.7723 31.9214 31.98
1s%2s 2p°® 1.9303 1.8123 1.7815
152 252 2p° 0.8503 0.7293 0.7937
[6 bodii]
4, Pro aplikaci variacni metody na vypocet polarizovatelnosti atomu H v zakladnim stavu, vlozeného do

uniformniho vnéjsiho elektrického pole ve sméru osy z, urcete (vzdy 2 body)



b)

d)

Vyjadfime - li zkuSebni vinovou funkci ve tvaru  y (c1, c2)=c1¢1 +c292, které atomové orbitaly @1,

@2 budou tvorit bazi ?

Jak vypada obecny vztah pro vypocet zkusebni energie ; odpovidajici zkusebni vinové funkciy ?

Co musi platit pro -k a -k v pfipadé minimalni hodnoty ;?

i, 0

Vyjadrete slovné, co je znazornéno na pfrilozeném grafu.

1. Oprava energie v prvnim radu poruchové teorie je dana vztahem:

i’Vf”:fl/ffH’g{f,- dt

Napiste vztah pro vypocet opravy energie v prvnim fadu pro elektron v nekonecné hluboké

potencialové jamé délky L, na niz aplikujeme poruchu f-— YX pficemz w[‘x)_ 2 . X
L )

L

Vznikly integral nedopocitavejte!

(3 body)
(4

|=4=sin—

1. a] Napiste vSech Sest spinové prizptispobenych linearnich kombinaci Slaterovych determinantt,

které muZeme vytvorit pro molekulu H, v minimalni bazi. 3
body)



b) Které z nich budou mit symetricky (prostorové i spinové) dovolenou interakci s determinantem
zakladniho stavu? (1 bod)

(3 body)

2. Vypocet na atomu Li se tfemi fyzikalné pfijatelnymi varia¢nimi funkcemi poskytl nasledujici
hodnoty varia¢niho integralu: —203.2 eV, —192.0 eV, a —201.2 eV. Skutecna energie zakladniho stavu
atomu Li musi tedy byt

a) <-203.2 eV b) > -192.0 eV ) <-201.2eV d) > -203.2 eV
(1 bod)



