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5-5/end: Vymeénny integral & experiment
11-3+4+5 Rovnice pro metodu (HF-SCF)
11-6+7 Vlastni hodnoty a celkova E

Literatura: John P. Lowe, Quantum Chemistry



Konec minulé prednasky:

Energie singletniho a tripletnich stavd pro He 1s'2s'
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z FIGURE 11.3 Vector

addition of the spins of two
S, electrons. For a( 1 )a(2) and
ES B(1)B(2). the projections
| of S; and S, in the xy plane
S make an angle of 90° with
o each other (Prob. 11.18¢).
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Table 2.6: Exchange energy for the p'-p®
configurations

Exchange energy

neutral cation A
(or anion) (or neutral)
B 0K 0K 0
C (B™) 2K 0K 2K
N (C7) 6K 2K 4K
O (N7) 6K 6K 0
F (07) 8K 6K 2K EA(eV)

Ne (F7) 12K 8K 4K




11-2..11-5 Rovnice pro metodu
Hartree-Fock SCF (HF-SCF)

Molekulovy Hamiltonian:
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Tvar VF:

Vclosed shell = }le (1) QBI (2) ¢2 (3) QBZ 4)-+-dp(2n—1) QBH (2n )}

Zkraceny zapis Slaterova determinantu



11-5 Rovnice HF-SCF

Obecny tvar rovnic pro (atomové nebo molekulové) orbitaly:
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Coulombulv a vymeénny integral v bra-ket notaci:
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11-6+7
Celkova elektronova energie v HF-SCF vs.
Jednoelektronové energie .

Viz zapis na SMART NB



Zadani dobrovolné DU z prednasky 9

(pls feseni zaslat do cca 5. kvétna, inspirovano cvic. 11-10/Lowe)

Na nasledujicich dvou snimcich jsou uvedeny (a obrazky ilustrovany) vysledky HF-SCF
vypoctu na zakladnim stavu molekuly H, v tzv. minimalni bazi pro mezijadernou
vzdalenost R = 1,40 a.u.:

energie obou MO a hodnoty nenulovych dvouelektronovych integrald.

a) Napiste SlaterGv determinant pro zakladni stav H,

b) Vypoctéte celkovou energii molekuly z metody SCF pro toto R v zakladnim stavu

c) Vypoctéte celkovou energii stejné molekuly v tripletnim prvnim excitovaném
stavu.
Hodnoty orbitalnich energii a integrald povazujte za stejné jako v zakladnim stavu.

(Napovéda: vyjadrete jednoelektronové energie - a - pomoci H- H-

J a K-. Pak porovnejte soucet orbitalnich energii pro dané obsazeni s E_,,

urcenou na zakladé fyzikalni dvahy o pfitomnych interakcich. Dosazenim urcete E_,,.



Orbitalni energie a Coulombovy 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.



