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lOpakovém’

HO = E kCD )
£\
H Y (r,R)=E (R)¥ _(r,R) HRZI(R):EVRT,IZI(R)
pohyb elektronu ve statickém poli jader pohyb jader v efektivnim poli elektron(

elektronové vlastnosti systému

vibracné, rotacné,

s , translacni slozka
elektronicka slozka energie

\ energie l

E =E_ )+ E

vysledna energie stavu optimalni geometrie jader,
pFi které je E., minimalni

(Ropt,m VRT I

Energy / eV

vibrace, rotace, translace

1s-1s




Opakovani

Termodynamicky vs kvantové chemicky stav

Termodynamicky stav (makro stav) je soubor kvantové mechanickych stavi (mikrostav(),
které jsou za danych termodynamickych podminek (teplota, tlak) energeticky dostupné.

mikrostavy — kvantové mechanické stavy

termodynamicky stav

sVV7/

termodynamického stavu nejvyraznéji.

napfr. konformace




Opakovani

Plochy volné energie
Gibbsova FES — Free Energy Surface

(volnd) energie
TS

S
* *

potencialni
energie

|

Plochy potencialni energie E(R)

PES — Potential Energy Surface
&Y pisuje makroskopické chovant. P ]

atky, reakéni smési)

popisuje mikroskopické chovani
" (malého poctu atom{)

stavy

Charakterizace mikrosystému na PES je
prvnim krokem k vypoctu
termodynamickych vlastnosti z néj
slozeného makrosystému.

" €———_ konfigurace atomd

_e a molekulové modelovani




Opakovani

Uvazujme jen nejnize polozeny mikrostav.

K

-BE; - BE

sze I~ e PR
j=1

Fo = EO,R = E(Ropt,R)+ EV,R Fo =~ EO,P = E(Ropt,P)+ EV,P
energetickeé nulovy
minimum vibracni stav
Reakéni Helmholtzova energie: AF =F_,-F_ = ER’0 — EP’0

Jednad se o velmi hrubou aproximaci, ktera zcela zanedbava termalni efekty (entropii),
popisuje tedy systém pri 0 K (absolutni nule).
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Viceelektronové systémy




Hamilton(v operator chemického systému, ktery se sklada z N jader o hmotnosti
M a ndboji Z a z n elektrond, je dan vztahem:

operator kinetické energie potencialni energie

N N Z Z N

=——ZV+ZZ —ZZ—+ZZ—

i=1 j>i ij Iljlij i=1 j>i ij

elektrony jadro-jadro elektron-elektron

Pohyb jader se v BO aproximaci neuvazuje. elektron-jadro

Schrodingerova rovnice:

Hy (r,R)=E (R)y, (r,R)




l Hledani reseni

Hw (r,R)=E_(R)y (r,R)

svVv/

podstatné vlastnosti systému.

E <E1<E2<...

0

Zakladni stav se hleda pomoci variacniho poctu. Podstatou této metody je nalezeni
lokalniho extrému funkcionalu, coz je zobrazeni funkci na realné Cisla. Pfikladem takového
zobrazeni je vztah mezi energii a vinovou funkci vyjadreném v integralnim tvaru:

j\P*(r,R)I—i\P(r,R)dr dt =drdr,dr,dr,..dr_
E(R) =2 integruje se pfes viechny elektrony
jT*(F,R)T(F,R)dT a cely prostor Q

Q




lVariaEnl' pocet

[¥ HY dr

E . =E[¥Y |="— = min!
I\I’k\I’kdt
Q

VInova funkce, ktera poskytuje minimalni hodnotu integralu, je vlastnim resenim
Schrodingerovy rovnice. Globalni minimum funkcionalu je energii zakladniho stavu, z
cehoz plyne:

LIf;«fs\PO

E > E

0

Nepresna vinova funkce poskytuje vzdy vyssi hodnotu energie.




Hartreeho-Fockova
metoda




l Hledani vinové funkce

Primé hledani tvaru vinové funkce je prakticky neuskutecnitelné, proto se zavadi
jednoelektronova aproximace.
Hartreeho metoda

Y(r,r,,...,r)=¢ (r)e, (r,).o (r)

Hartreeho metoda neuvazuje dllezité vlastnosti viceelektronovych systému. Elektrony jsou
nerozlisitelné fermiony (¢astice s poloviénim spinem), které musi splfiovat

Pauliho princip vylucnosti
zadné dva nerozlisitelné fermiony nemohou byt ve stejném kvantovém stavu

VInova funkce systému tak musi byt antisymetricka, coz v Hartreeho metodé neni
zaruceno. Antisymetrie vinové funkce Ize dosahnou pomoci vsech permutaci mezi
jednoelektronovymi funkcemi a prostorovymi a spinovymi souradnicemi.

Antisymetrie vinové funkce:

, o )=-¥(r,r,.r,0,,0, .,0)

¥ (r,r,,.,r,o,,o

n 10 PRERE

‘P(rl,rz,..., F 0,0, O'n) = —\P(rz,rl,..., r,0,,0, .. O'n)

prostorové souradnice elektron( \ spinové souradnice elektron( (z-slozka spinu)




lJednoeIektronové apro_

Hartreeho-Fockova metoda

W(r, .. r,o,,0,..,0.)=> sign (Pe, (r)x,(c)e,(r,)x,(c,). 0 (r)x,(c )}
vsechny permutace z-komponenta spinu (spinova souradnice)

spinova cast jednoelektronové funkce

Alternativni zapis: Slateriv determinant

o, (r)x, (o) o,(r)x,(c)) o (r)x (o))

o, (r,)x,(c,) o,(r)x,(c,) o (r,)x (o,)
W(r,r,,., r,o,,o, oc.)=

o, (r)x,(c.) o, (r)x,(c) o (r)x. (o)




lJednoeIektronové funkc

Jednoelektronova funkce (orbital) se hleda pomoci linearni kombinace bazovych funkci.
Misto samotné funkce tedy hledame rozvojové koeficienty c, které fikaji jakou mérou
bazova funkce prispiva do hledané jednoelektronové funkce.

p,(r) =3 ¢, z,(r)

Popis je exaktni, pokud pouzijeme uplny systém bazovych funkci (nekonecné velkou sadu
orthonormalnich funkci). Z praktického (numerického) hlediska je vSak nutné pouzit
omezeny pocet bazovych funkci. Volba bazovych funkci a jejich pocet ovliviuje rychlost

vypoctu a presnost dosazenych vysledkd.

Jednoelektronova funkce je atomovym orbitalem u viceelektronovych atoma, u molekul
predstavuje molekulovy orbital.




lJednoeIektronové apro

Dvouelektronovy systém:

o, (r)x, (o) o, (r)x,(c,)

110 ,) =

Y (r,r ,o

17727

9, ()2, (0,) o,(r,)x,(c,)

Y(r,r,,o,0,)=0 (r)x (c)o,(r,)x,(c,)—e (r,)x,(c,)e,(r)x,(c,)

Limitni situace

. -5 spravny popis, které plyne s pouzité vinové funkce v
1 2 . . s s . ° °
w(r,r,,c,,0,)=0 antisymetrickém tvaru vynucené Pauliho principem
n=r, vylucnosti (je zohlednéna tzv. Fermiho korelace
elektronu)
nespravny popis, neni zohlednéna Coulombova
0,7 0, w . korelace pohyb elektronti v disledku
f oot (M1 0,0,) 7 elektrostatické repulze, ktera je tak v
o jednoelektronové aproximace nadhodnocena




HF metoda

Jednoelektronové funkce vyjadrené pomoci bazovych funkci usnadnuji nalezeni minima
funkcionalu energie. Hledame takové hodnoty c, které minimalizuji funkcional energie.

m

0, (r) =S|, k. (r)

j=1

l obsazené orbitaly

Yo(r, e 1,00, .0 )=> sign (P)Xe, (r)x,(c)e,(r,)x,(c,).0 (r)x, (o)}




Bl RHF metoda

RHF — (Restricted Hartree-Fock Method) — omezend Hartreeho-Fockova metoda.
Pouzitelna pro uzavrené systémy (closed shell), kde kazdy orbital obsahuje pravé dva
elektrony s opacnym spinem. Pomoci variacniho poctu lze dojit k vlastnimu problému,
ktery poskytuje informaci o optimalnich jednoelektronovych funkcich.

Fc. =¢& 3C.
Regenim je m (velikost baze) vlastnich &isel € a vlastnich vektord c. Vlastni ¢&isla €

reprezentuji energii jednoelektronovych funkci (orbital().

m-n/2 virtudlnich orbitald

obsazené orbitaly urcuji energii zakladniho stavu a jeho vinovou funkci




l Roothanovy rovnice - R

Roothanovy rovnice vedou k reseni zobecnéného vlastniho problému.

Fc. =& 3Sc.
jednoelektronovy orbital a jeho energie

Fockova matice:

1
FW = HW +Z P, [(,uv | Ao )——(,ua | Av )}

A

Prekryvova matice: Coulombova a vymeénna energie
S _ <,U | 1> jednoelektronovy Hamiltonian
y73%
Matice hustoty:
oce <|> Diracova notace zapisu integral(i
PW = 2 Z CﬂiCiV (1) notace zdpisu dvouelektronovych integrall

i u,o,A,v jednoelektronové bazové funkce




Integraly |

Prekryvovy integral:

zavedeni prekryvovych integrdl(i umoznuje pouziti
S = lu(r)v(r)dr . , L. -
v 1 1 1 bazovych funkci, které nejsou ortogonalni
Q

Jednoelektronové integraly:

FW =|H |t P. [(yv | Ao )— —(,ua | Av )}
1.0 2
Jednoelektronovy Hamiltonian:
1 N
2
H :——Iy(rl)v v(rl)drl—ZZkIy(rl) v (r,)dr,
2 r,-— R k‘

0 T k=1 ¢ \

kineticka energie elektronu elektronu s jadry

elektrostaticka interakce




Integraly li

Dvouelektronové integraly:

1
F.,=H_+ P r(yv | Ao )— —(uo | v )1
I 2 ]

A,o

Coulombovy integraly — J (elektrostaticka repulze mezi dvéma elektrony)

1
—A(r,)o (r,)drdr,

S

(v 2o )= [ [ u(r)v(r)

QQ

Vyménné integraly — K (vyménna energie mezi dvéma elektrony)

(o | Av ) Ij,u(l’ Yo (r,) ———A(r,)v(r,)drdr,

r—r‘

v dlsledku Pauliho principu vyluénosti




l Hledani reseni _

Roothanovy rovnice:

FcizgiSCi

€ a ¢ lze nalézt reSenim zobecnéného vlastniho
problému (diagonalizaci)

Fockova matice:

FE -H <+ P [(,uv | 2o )= —(uo | Av )}

y73% y7% Ao

Prekryvova matice:

S, = {u12)

Matice hustoty:

OoCC
PW = ZZ C,iCi,
i




l Hledani reseni

Roothanovy rovnice:

Fc =< S € a ¢ lze nalézt feSenim zobecnéného vlastniho

i i i problému (diagonalizaci)

<)

Fockova mati

P [(ﬂv | Ao ) - i(w | Av )}

Hledany tvar jednoelektronovych orbital(l je nutny pro
vypocet Fockovy matice. Hledani se resi iterativnim
zpusobem pomoci SCF metody.




Vstupni geometrie

Vypocet integralt

Vypocet matice F

Diagonalizace

Konvergencni kritéria:
* celkova energie se neméni
* vinova funkce (rozvojové koeficienty c)

se nemeéni v
energie, vinova funkce




SCF - odhad vinoveé fu

Spravny odhad vinové funkce je kriticky pro rychlou konvergenci

*VV/

Vstupni geometrie SCF metody ke spravnému reseni (nejnizsi energie).

Nejcastéji pouzivané odhady (guess):

* Hcore
Vypocet integral( * fedeni pro podobnou geometrii (z
predchoziho kroku pri optimalizaci
geometrie)
Vypocet matice F » prekryv elektronovych hustot atom{

* feseni (semi)empirickych metod
* feSeni za pouziti mensi baze

Diagonalizace

Hcore:

:

W Fyv:H,uv_'_ZPﬂU 2. __(,UO'|/1V)

energie, vinova funkce

odhad se ziska diagonalizaci




l SCF - integraly

neprima SCF (indirect SCF)

* integraly se vypocditaji (jednou) pfed vlastni Vstupni geometrie
SCF procedurou
* vyZaduje velky uloZny prostor (disk, pamét) Odhad
* rychlejsi za pfedpokladu, Ze rychlost vinové
neomezi pristupova doba na ulozisté funkce

prima SCF (direct SCF)
* integraly se pocitaji dle potreby pfi vypoctu
Fockovy matice
* vhodna pro velké systémy, kde integraly
nelze pro jejich poéet uloZit nebo je Diagonalizace
ulozisté pomalé

Vypocet matice F

Moderni implementace dle poskytnutych
vypocetnich zdroja (CPU, pamét, disk)
automaticky voli mezi obéma zpUsoby di je v

kombinuje (semidirect SCF). energie, vinova funkce




l SCF — urychleni konver

tlumeni (dumping)
* novy odhad se micha s predchozim odhadem Vstupni geometrie
s cilem zamezit oscilacim

Odhad

posun virtualnich orbitalt (shift) Vipotet integrald vinové

e zvétSenim HOMO-LUMO separace se zabrani funkce

oscilacim z divodu méniciho se obsazeni
hrani¢nich orbitalt

Vypocet matice F

DIIS (direct inversion in the iterative subspace)
* jedna se o extrapolacni techniku, ktera se na
zakladé chyb z pfedchozich iteraci SCF snazi Diagonalizace
zpresnit novy odhad

Moderni implementace dle chovani odhadu
vinové funkce automaticky voli/kombinuiji
akceleracni techniky. v

energie, vinova funkce




lV\'{poEet energie a vlno_

Energie zakladniho stavu:

E..=E+E
occ Z Z
E=Y (6,+H,) ZZ
i i=1 j=i+1 R - R
energie elektron( repulze mezi jadry
Vinova funkce: m
j=1

|, obsazené orbitaly

Yol(r, e 1,00, ., 0. )=> sign (P)Xe, (r)x,(c)e,(r,)x,(c,).0 (r)x, (o )}

P




l UHF metoda

Pomoci variacniho poctu lze dojit k vlastnimu problému, ktery poskytuje informaci o
optimalnich jednoelektronovych funkcich.

F“ci“ - gi“Sci“ Fﬂciﬂ = giﬂSciﬂ

Redenim je m (velikost baze) vlastnich &isel € a vlastnich vektor( c. Vlastni &isla €
reprezentuji energii jednoelektronovych funkci (orbitalt). Orbitaly s o a B spinem se resi
zvlast, spojnikem mezi obéma doménami je interakce mezi elektrony.

a B
- — m-n, @ m-ng virtualnich orbitalu
n, (pocet elektrond se spinem o) obsazenych orbitald (n, FfeSeni s
j: nejnizsi energii)
A ng -(p.erf:,et eIek.t’ronG se spinem [3) obsazenych orbitall (ng reseni's
A l nejnizsi energii)
¥ obsazené orbitaly uréuji energii zdkladniho stavu a jeho vinovou funkci




Obsazovani orbitalu

A

€ Obsazeni orbitalt je dllezité pro vypocet matice hustoty (prispivaji
pouze obsazené orbitaly). Vychozi obsazeni je realizovano

RHF UHF postupnym zaplnovanim orbitald podle jejich rostouci energie s

cilem dosazeni vsech elektron( uréeného z celkového naboje

systéemu q,,,,, @ dosaZeni pozadované spinové multiplicity M.

N
Pocet elektronu:
n = Z Z k _qtotal
k=1

Pocet nesparovanych elektronu (S - celkovy angularni spin):

peer |
bbb
I

. =2S =M -1
unpaired
Oznacovani stavu:
€ -energie * singlet M=1, S=1/2 M =
jednoelektronovych * doublet M=2, S=2x1/2 =25 +1
orbitall * triplet M=3, S=3x1/2

RHF metoda nemUze mit M vétsi nez 1.




SCF - Tipy

SCF metoda by méla poskytnout reseni do 30 iteraci, typicky do 15 iteraci, pfi optimalizacich
geometrie pfi malych zménach geometrie do 8 iteraci. Pokud metoda nekonverguje nebo
konverguje pomalu tak jednou z moznych pfic¢in muze byt nasleduijici:
 Spatna kombinace celkového naboje a multiplicity
* znovu se poradné zamyslet nad tim co pocitame
» geometrie je prilis vzdalena od lokalniho minima
* pouzit lepsi vstupni geometrii (predoptimalizovanou molekulovou mechanikou
nebo jinou (levnéjsi a stabilnéjsi) QM metodou)

* nevhodny prvotni odhad vinové funkce

* poutzit jinou metodu pro vytvoreni prvotniho odhadu vinové funkce

* pouzit mensi bazi, vyslednou vinovou funkci projektovat na vyssi bazi a pouzit jako odhad
pro findlni vypocet

 zvysit celkovy ndboj o +2 (odebrat dva elektrony, kationty maji vétsi HOMO-LUMO
separaci), vyslednou vinovou funkci pouzit jako odhad pro stav se spravnym celkovym
nabojem

* u UHF je nutné zajistit, aby vychozi odhad pro a a 3 spin nebyl identicky (Guess=Mix),
obzvlasté pokud se jedna o singlet

* ru¢né zménit obsazeni vychozich orbitalt

* zvysit maximalni pocet krok( a byt trpélivy ...

V programu gaussian je metoda (Stable), ktera testuje stabilitu (spravnost) reseni vinové funkce
poskytnuté metodami HF nebo DFT.




Bazove funkce




l Bazové funkce (Baze)

Popis je exaktni, pokud pouzijeme uplny systém bazovych funkci (nekonecné velkou sadu
orthonormalnich funkci). ‘l,

| 1 1
Vypocletni komplexita HF metody: F,, =H  +> P, L(ﬂV | o )~ ;(ua | Av )J
1,0
o(m*)— o(m?) 0
2 2 / v e v . Vé v \Y&4
m-° m ve skutecnosti je pocCet integralu vétsi v

dUsledku kontrakce bazovych funkci

Z praktického (numerického) hlediska je vSak nutné pouzit omezeny pocet bazovych
funkci. Volba bazovych funkci a jejich pocet ovliviuje rychlost vypoctu a presnost
dosazenych vysledkd.

Typy bazovych funkci:
» atomové orbitaly (atomic orbitals)
 planarni viny (planewaves) - fyzika pevnych latek




l Atomoveé orbitaly

Jako atomové orbitaly se pouzivaji funkce centrované na atomech a majici tvar obdobny
jako reseni SR pro atom vodiku.

x(r)y=R_ ()Y (6.¢)

N

radialni slozka angularni slozka (kulové funkce)

Baze jsou ortogonalni jen v ramci daného atomu. Protoze jsou funkce umisténé na vice
atomech, tak cela baze netvori ortogonalni set. Tento nedostatek je odstranén pouzitim
prekryvové matice v Roothanovych rovnicich.




lAnguIérm’ slozka AO _

kulové funkce (spherical harmonics), normaliza¢ni faktor neni uveden

0 0 S 1 1
-1 P, sin(0)cos(¢) x/r X' y 2"
1 0 D, sin(0)sin(¢) y/r
D, cos(0) z/r l+k+m =2
-2 d,, sin(0) sin(0)sin(2¢) xy/r? xy/r?
-1 " sin(0) cos(0)cos(o) xz/r? xz/r?
2 0 d,, sin(0) cos()sin(¢) yz/r? yz/r?
dynzyna sin(0) sin(0)cos(2¢) (x2-y2)/r? x2/r2
2 dsnyng 3cos(0) cos(0)-1 (322-r2)/r? y2/r?
22/r?

sférické (kanonické) d-funkce Kartézské d-funkee

V definici bazové funkce/setu je uvedeno, zda-li pouziva kanonické funkce pro | > 1.




l Radialni slozka AO - ST

Slater Type Orbital (STO): vychazi z feSeni SR pro atom vodiku
n-1
N
normalizacni faktor pouze nejveétsi mocnina z polynomu
reseni pro atom vodiku

R (r)=N_r (- ¢r)

Nékteré integraly je obtizné vypocitat pro AO vyuzivajici STO. Presto existuje nékolik
programu, které jsou schopny pracovat s bazemi vyuzivajicimi STO. Jedna se napf. o ADF i
Mopac.

Hodnoty C se pocitaji pomoci empirickych pravidel nebo mohou byt ziskany z reSeni HF
metody pro jednotlivé atomy.




Radialni slozka AO - GT

Gaussian Type Orbital (GTO):
| 2
R (r)=N_r exp (— cr )

NG

pro vykraceni faktoru z uhlové ¢asti AO

normalizacni faktor

Integraly obsahujici GTO se snadnéji integruji. Dale umoznuiji zjednodusit vicecentrové
dvou-elektronové integraly na jednocentrové nebo dvoucentrové integraly.

w o op (- (r=r) )ee (¢, (r-r) )c oo (¢ (r-r))

Pt

B .My +¢,0 jedno centrum na

dvé centra (moznost)
spojnici atomU Aa B
g, + g,

polohy atomd, na kterych je
AO centrovan

Fe

Hodnoty  mohou byt ziskany z freSeni HF metody pro jednotlivé atomy popf. s podobnych STO.




Srovnani STO a GTO

1.0

0.8

0.6

R(")

0.4

0.2

00 1 1 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Nevyhoda GTO: Spatné popisuje situaci v blizkosti jadra a pro vétsi vzdalenosti od jadra.




Bl STO-nG

STO-xG o

Jedna se o minimalni bazi, kde se uvazuji pouze AO vnitfnich a valencnich STO-6G

elektronll. Kazdy AO ve STO tvaru se nahrazuje linedrni kombinaci (kontrakci) n
primitivnich Gaussovych funkci.

& o R(r) =3 a,exp (—girz)

CIS|O\
C l .
=1
s v '\
71.6168370 0.15432897
kontrakce

13.0450960 0.53532814 konstantni
3.53051220 0.44463454

— a
SP 3 / S
.94124940 -0.09996723 .15591627

2
0.68348310 0.39951283 O.60768372$
0.22228990 0.70011547 0.39195739 ap

| - vedlejsi kvantové

obecna kontrakce (general contraction) pocet primitivnich pocet bazovych
dvé nebo vice kontrakci sdili stejnou sadu funkci funkC|
primitivnich funkci

Notace kontrakce: (6s3p) = [Zslp]




Poplovy baze
Priklady: Priklady:

3-21G . kIG . kl G 6-311G
6-31+G** J J I I I 6-311++G**

j,k,I,m —pocet primitivnich funkci Wkontrakci
j — pro vnitfni AO orbitaly
k,,,m — pro valencni AO orbitaly

DZ — double zéta TZ — triple zéta

*Valence split baze: DZ (double zéta), TZ (triple zéta),..., XZ
kazdy valencni AO baze je rozdélen na dva, tfi,..., X samostatné optimalizovanych
AO (kazdy majici riznou hodnotou parametru £ (zéta) nebo jinou kontrakci)

*Polarizacni funkce: *Difuzni funkce:
Jsou pouzity AO s vedlejsim kvantovym Jsou pouzity AO s malou hodnotou ¢, které
Cislem vysSim (vétSinou o +1) nezZ je nejvyssi  |épe popisuji vzdalenéjsi oblasti od atomu
hodnota v minimalni bazi atomu. (dalezité pro popis aniontl).

* - natézké atomy + - natézké atomy

** - natézké a lehké (H, He) atomy ++ - na tézké a lehké (H, He) atomy

* pouzivané i v jinych bazich




l Poplovy baze — 6-31G

C 1s?| 2s%2p? * 6-31G

¢ « /r%

]
s 6
3047.5249000 0.0018347 l l\ l \ kontrakce
457.3695100 0.0140373
103.9486900 0.0688426 6X53X51ﬂ53xplxp
29.2101550 0.2321844
9.2866630 0.4679413
3.1639270 0.3623120
SP 3
7.8682724 -0.1193324 0689991
1.8812885 -0.1608542 .3164240
0.5442493 1.1434564 /0.7443083
sp 1
0.1687144 1.0000000 1.0000000

\ 4

radi se podle narUstajici hodnoty vedlejsiho kvantového Cisla




l Poplovy baze — 6-311+

g (04 1s? | 25%2p? *
Y A N L/31—1+G
4563.2400000 0.00196665
682.0240000 0.0152306
154.9730000 0.0761269 kontrakce
44 .4553000 0.2608010
13.0290000 0.6164620 bxs 3xs 1xs 1xs 3xp 1xp 1xp
1.8277300 0.2210060
SP 3
20.9642000 0.1146600  0.0402487
4.8033100 0.9199990 0.2375940
1.4593300 -0.00303068 0.8158540
sp 1 TZ
0.4834560 1.0000000 1.0000000
sp 1
0.1455850 1.0000000 1.0000000
5B diftzni funkee +
0.0438000 1.0000000 1.0000000
D |1 L .
0.6260000 1.0000000 polarizacni funkce




Dunningovy baze

[aug-]cc-pVXZ bz

aug-cc-pVTZ

Jedna se o korelacné konzistentni (cc) X-zéta baze, které jsou navrzeny tak, aby hodnota
energie konvergovala k limité uplné baze (CBS — Complete Basis Set). Polarizacni funkce
jsou jiz soucasti baze. Difuzni funkce lze zahrnout pomoci prefixu aug.

Water Molecule - HF/CBS — Bx

-76.020 . . r — E(X) = ECBS + Ae

-76.025 |- E) -

-76.030 | CBS T A A, B — empirické parametry
~76.035

—-76.040
—-76.045
—-76.050
—-76.055
-76.060
-76.065

-76.070 | 7 Kardinalni ¢islo x
-76.075 ! ! . : :

1 2 3 4 5 6 7 D(2), T(3), Q(4), ...

Cardinal number x

E [au]

Hodnotu E.g, A, B Ize ziskat z tfi nebo
vice vypoctu energie s rliznou
hodnotou kardinalniho Cisla x.




Ml Jakou bazi pouit?

Pri volbé bdaze hraje roli celd rada faktort (rychlost a presnost vypoctu, typ pocitané
vlastnosti: geometrie, energie, dalsi vlastnosti pocitané z vinové funkce). Vhodnost baze je

nutné vzdy ovérit testovacim vypoctem.

* Minimalni baze typu STO-nG lze pouzit pouze pro kvalitativni analyzy (vychozi odhad
vinové funkce u komplikovanych systému).

» Z Poplovych bazi je pouzitelnym minimem 6-31G*, které priblizné odpovida bazim cc-
pVDZ nebo def2-SVP. Tyto baze jsou vhodné pro optimalizace geometrie, které
nejsou tak citlivé na pouzitou bazi.

* Pro vypocet interakcnich energii je vSak zapotrebi pouzit TZ (def2-TZVP, cc-pVTZ ) Ci
vyssi split valence baze. V idealnim pripadé pracovat s extrapolaci na CBS.

* Pro anionty je nutné pouzit difuzni funkce.

Pfehled bazi v rliznych formatech véetné literarnich zdroju:
Basis Set Exchange
https://bse.pnl.gov/bse/portal




Vypocet
interakcéni/reakéni
energie




l Vypocet reakcni energi_

tabule




tabule




Woomaciakol

1. Jsou vypocty interakcni energie za pomoci bazovych funkci pouzivajici planarni
viny zatizeny BSSE? Odpovéd zdlvodnéte.

2. Napiste anotaci kontrakce primitivnich funkci v bazi def2-TZVPP pro atom
dusiku.

3. Proc¢ se celkova energie elektroni E v metodé HF nerovna souctu energii
jednoelektronovych orbitalu (g;)?




