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ZK z pfedmétu C9930 Metody kvantové chemie
Vzorovy test 2019

. Na zidkladé vystupu z EHT vypoctu formaldehydu (tabulky uvedené nize)

vyreSte nasledujici podukoly:

Pouzijte vystup k urCeni orientace molekuly vzhledem ke kartézskym
soufadnicim: Nacrtnéte polohu molekuly vzhledem k soufadnym osam a
oCislujte atomy podle jejich Cislovani ve vystupu.

[2 body]

Jaky je vyznam ¢isel ve sloupcich ,exp“ a ,Hi“?
[4 body]

Jak se v metodé EHT urcuji mimodiagonalni elementy Hamiltonianu, H;?
[1 bod]

Odhadnéte pfibliznou velikost prvni ioniza¢ni energie formaledhydu v a.u.
aveV. [2body]

Pouzijte Udaje o &islovani orbitalll a prekryvovou matici k pfifazeni or-
bitdlnich nalepek 1s, 2s, 2px, 2py, 2p: kazdému z deseti bazovych AO.
[3 body]

Pouzijte zaveéry z pfedchozich dvou cviCeni a koeficienty v matici vlastnich

vektor( k nacértnuti MO, jez maji energie —0.756, —0.611, a —0.597 a.u.
Které z nich jsou symetrické (S) a které antisymetrické (AS) viéi roviné
molekuly? [5 bodi]

Jaka je v této molekule Mullikenova prekryvova populace mezi 2pr ato-
movymi orbitaly C a O, tj. mezi p orbitaly C a O kolmymi k roviné mole-
kuly? [3 body]



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

Tabulka 1. Cislovani atomovych orbitali a soufadnice atomtl pro EHT vypo&et na molekule

formaldehydu.
AO | Atom n / (m) X y z exp Hiji
1 H-1 1 0 —-0.55000 0.000000 | 1.200 |-
0 0.952600 13.60
2 H-2 1 0 —0.55000 | -0.95260 | 0.000000 | 1.200 |-
0 0 13.60
3 C3 |2 0 0.000000 | 0.000000 | 1.625 |-
0.000000 19.44
4 C3 |2 0 0.000000 | 0.000000 | 1.625 |-
0.000000 10.67
5 C3 |2 1 0.000000 | 0.000000 | 1.625 |-
0.000000 10.67
6 C3 |2 1 0.000000 | 0.000000 | 1.625 |-
0.000000 10.67
7 o4 |2 0 1.220000 | 0.000000 | 0.000000 | 2.275 |-
32.38
8 o4 |2 0 1.220000 | 0.000000 | 0.000000 | 2.275 |-
15.85
9 o4 |2 1 1.220000 | 0.000000 | 0.000000 | 2.275 |-
15.85
10 |04 |2 1 1.220000 | 0.000000 | 0.000000 | 2.275 |-
15.85
“Hodnota (| odpovida pro redlné orbitaly px a py dvojici komplexnich AO, jejichz

linearni kombinaci prislusny redlné orbitaly vznikly.

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

Vlastni hodnota

Obsazovaci ¢islo

Vlastni hodnota

Obsazovaci Cislo

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. Prekryvovéa matice. Cisla fadki a sloupcti 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 | -0.242 | 0.4204 | 0.0813 | 0.0000 | -0.072 | 0.0392
8 9
2 0.1534 | 1.0000 |0.5133 | 0.0000 | -0.242 | -0.420 | 0.0813 | 0.0000 | -0.072 | -0.039
8 4 9 2
3 0.5133 | 0.5133 | 1.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 |0.3734 | 0.0000 | -0.307 | 0.0000
0
4 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 1.0000 | 0.0000 |0.0000 | 0.0000 |0.2146 | 0.0000 | 0.0000
5 -0.242 | -0.242 | 0.0000 | 0.0000 | 1.0000 |0.0000 | 0.4580 | 0.0000 | -0.305 | 0.0000
8 8 6
6 0.4204 | -0.420 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 1.0000 | 0.0000 |0.0000 | 0.0000 |0.2146
4
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 |O0.2146 |0.0000 |0.0000 | 0.0000 |1.0000 | 0.0000 | 0.0000
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 N
2 0.5279 0.7683 —0.8924 0.0 0.4281 —0.2016 0.0 0.2141 —0.2721 0.0011 n
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 0.9181 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
10 | —0.0000 0.0000 0.2511 0.0 0.6475 0.0000 0.0 —0.7600 —0.0000 —0.0000
Tabulka 5. Vlastni vektory
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 0.6876 —0.0702 0.2920 0.0 0.1134 0.3890 —0.0210 0.0 —0.0225 —0.0180
2 | —0.0702 0.6876 0.2920 0.0 0.1134 0.3890 —0.0210 0.0 —0.0225 —0.0180
3 0.2920 0.2920 0.6097 0.0 0.0 0.0 0.1058 0.0 0.1443 0.0
4 0.0 0.0 0.0 0.1207 0.0 0.0 0.0 0.1936 0.0 0.0
5 0.1134 0.1134 0.0 0.0 0.2634 0.0 0.1876 0.0 0.1880 0.0
6 0.3890 0.3890 0.0 0.0 0.0 0.4929 0.0 0.0 0.0 —0.0046
7 |1 —0.0210 —0.0210 0.1058 0.0 0.1876 0.0 1.6420 0.0 0.0 0.0
8 0.0 0.0 0.0 0.1936 0.0 0.0 0.0 1.6857 0.0 0.0
9 | —0.0225 —0.0225 0.1443 0.0 0.1880 0.0 0.0 0.0 1.6061 0.0
10 | —0.0180 —0.0180 0.0 0.0 0.0 —0.0046 0.0 0.0 0.0 1.9939

Tabulka 6. Mullikenovy ptekryvové populace pro 12 elektroni



1. NiZe je uvedena Cast vystupu z HF vypoctu na molekule H2O programem Gaussian 03. Ze 7
bazovych orbitalll (v fadcich) vzniklo 7 molekulovych orbitald (ve sloupcich).

Molecular 6rbita1 Coefficients:
1 2 3 4 5

(Al)--0 (Al)--0 (B2)--0 (Al)--0 (B1)--0
Eigenvalues -- -20.24431 -1.26368 -0.61055 -0.45371 -0.39118
11 0 1S 0.99416 -0.23317 0.00000 -0.10312 0.00000
2 25 0.02631 0.83750 0.00000 0.53567 0.00000
3 2PX 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 1.00000
4 2PY 0.00000 0.00000 0.60732 0.00000 0.00000
5 2PZ -0.00426 -0.12655 0.00000 0.77154 0.00000
6 2 H 1S -0.00584 0.15777 0.44623 -0.28331 0.00000
73 H 1S -0.00584 0.15777 -0.44623 -0.28331 0.00000
6 7
(Al)--v. (B2)--V
Eigenvalues -- 0.59596 0.72647
11 0 1S -0.13039 0.00000
2 25 0.86308 0.00000
3 2PX 0.00000 0.00000
4 2PY 0.00000 0.98161
5 2PZ -0.74632 0.00000
6 2 H 1S -0.78799 -0.82908
73 H 1S -0.78799 0.82908
Dopliite:

(a) Ktery z obsazenych valenénich orbital ma nejvétsi vahu na atomech vodiku.
(1 bod)

MO 7 (nejvétSi koeficienty na atomech H (-0.82 a +0.82)

(b) Ktery z obsazenych valenénich orbital(i predstavuje Cisté nevazebny el. par kysliku:
(1 bod)

MO 5 (Cisty 2px orbital kysliku)

(c) Jak velk& baze byla pro dany vypocet pouzita (minimalni, double zeta, triple zeta ...):
(1 bod)
Minimalni baze.
(d) Pro€ se MO 1 od ostatnich MO vyrazné liSi v energii:

(1 bod)

Jedna se o 1s (tj. vnitfni] orbital atomu O. Ostatni orbitaly jsou sloZeny z valen¢nich orbitald jednot-
livych atomd.

(e) Kvalitativné nacrtnéte slozeni MO 3 a 7.
(2 body)



MO 3: MO 7:

1. Porovnejte tvar vinové funkce molekuly Hz ve tvaru Hartreeho soucinu a ve tvaru Slate-

rova determinantu. Tj. zapiStre Hartreeho soucin a Slater(iv determinant pro
molekulu H2 tak, Ze prostorouvou Cast vazebného MO oznaclite og, spin a resp. 3
oznacite absenci rexsp. pfitomnosti pruhu nad prostorovou Casti a elektrony oznacite

nalepkami 1 a 2.

Hartreeho soucin: Slater(v determinant: [3

body]

V Cem je problém Hartreeho soucinu z hlediska symetrie vinoveé funkce? [1 bod]

2. Napiste, jak Ize v Hartree-Fockové aproximaci vyjadrit celkovou energii pomoci jednoelektro-

novych energii .

[2 body]

3. Pouzijte data v Tabulce 7 k vypocteni teoretickych pfechodovych energii pro ion Ne*,
jsou-li elektrony 1s a 2s excitovany na hladinu 2p. Teoretické pfechodové energie urce-
te vSemi tfemi moznymi zpUsoby. (Koopmans, ASCF, Experiment).

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

Tabulka 7. loniza€ni energie neonu.

Konfigurace iontu lonizacni potencial (a.u.)
Koopmans ASCF Experiment
1s 2s? 2p° 32.7723 31.9214 31.98
1s2 2s 2p°® 1.9303 1.8123 1.7815
1s2 252 2p° 0.8503 0.7293 0.7937
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[6 bodii]

040

0.30f
4. Pro aplikaci variacni metody na
vypocet polarizovatelnosti atomu H v
zakladnim stavu, vioZzeného do .l
uniformniho vnéjSiho elektrického pole |
ve smeru osy z, urCete
(vzdy 2 body)

010

a) Vyjadfime — li zkuSebni vinovou funkci ve

tvaru g (c1, c2)=ci@1 +c2p2, které

atomov¢ orbitaly @1, @2 budou tvorit bazi ? o -3 2 r o

b) Jak vypada obecny vztah pro vypocet zkuSebni energie ; odpovidajici zkusebni vinove funkci

y ?

¢) Co musi platit pro ;2& a ™ v p¥ipadé minimaln hodnoty 4?

Eb

d) Vyjadrete slovné, co je znazornéno na pfilozeném grafu.



1. a) Které maticové elementy jsou podle Brillouinova teorému v metodé konfiguracni
interakce vzdy rovny nule? Které maticové elementy jsou naopak dominantni?

b) V ¢em je hlavni problém vypoctl Uplnou konfiguraéni interakci?

c) V ¢em je hlavni problém vypoctl zkracenymi metodami Cl, napf. CISD?
(3 body)

1. a) NapiSte vyraz pro opravu energie Vv prvnim fadu poruchové teorie. (1 bod)

b) Napiste vztah pro vypocet opravy energie v prvnim fadu pro elektron v nekonecn¢ hluboké

~

potencialové jame délky L, na niz aplikujeme poruchu 7 - %X pficemz

2 . xx

V/(X):TSZHT

Vznikly integral nedopocitavejte!
(3 body)

1. a] Napiste vSech Sest spinove prizptispobenych linearnich kombinaci Slaterovych determinant,
které muzeme vytvotit pro molekulu H> v minimalni bazi. (3 body)

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



Dissociation Energy

(3 body)

2. Vypocet na atomu Li se ttemi fyzikalné€ pfijatelnymi variacnimi funkcemi poskytl nasledujici
hodnoty varia¢niho integralu: —203.2 eV, —192.0 eV, a —201.2 eV. Skutecnd energie zdkladniho stavu
atomu Li musi tedy byt

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

3. A]Kterd z metod v nasledujicim obrazku dava s nejvétsi pravdépodobnosti nejspravnéjsi disociacni
kiivku molekuly vodiku?
2 body

H-H Bond Dissociation of H2
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B] V ¢em spociva problém metody RHF (restricted Hartree Fock), tj. proc€ je touto metodou
odhadnuté disocia¢ni energie piili§ vysoka?

1. Cime se li$i metoda coupled cluster od metody konfiguraé¢ni interakce? (3 body)



