C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 1. Kvantova teorie molekul

Kvantova teorie molekul — elektronova struktura

Devatenacté stoleti bylo znamo jako vék strojii,
dvacaté stoleti vstoupilo do historie jako vék informacl.
Domnivam se, ze dvacaté prvni stoleti bude kvantovym vékem.

Paul Davies, 1996

Myslim, ze mohu s jistotou rici,
/e kvantové mechanice nerozumi nikdo.

Richard Feynman, 1967

01/1/25

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015



C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 1. Kvantova teorie molekul

Variacni metoda,

prosta (HMO) a

rozsirena (EHT) Huckelova metoda,
Z-matice,

Mullikenova populacni analyza.
Metoda selfkonzistentniho pole.
Slateruv determinant.

Metody funkcionalu hustoty.
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Opakovani zakladii kvantové chemie...

Stacionarni Schrédingerovy rovnice je operatorova rovnice. Vystupuje v ni operator celkoveé energie —
Hamiltontv operator. Konkrétni tvar Hamiltonova operatoru zavisi na tom, jakou molekulu (nebo atom)
popisujeme. Pro konkrétni problém vyplyva ze zadaného Hamiltonova operatoru feSeni Schrodingerovy
rovnice (SR). Timto feSenim je jak spektrum vlastnich hodnot energie tak (Uplné) sada (ortonormalnich)
vlastnich funkci. Vlastni hodnoty energie odpovidaji hodnotam, které mizeme ziskat méfenim. Vlastni
funkce popisuji pripustné stavy, obsahuji veskerou informaci, kterou lze o dané molekule (atomu) zjistit
experimentem. Ctverec vlastni funkce udava hustotu pravdépodobnosti vyskytu elektrontl.

S vyjimkou ¢astic s jednim elektronem nema SR analytické feSeni. Numerické feSeni slozitého problému
musi byt spojeno s aproximacemi. Tti nejéastéji pouzivané aproximace jsou tyto:

e adiabatické priblizeni (zanedbani kinetické energie jader),

e piedpoklad, Ze vlastni funkce mizeme vyjadtit pomoci orbitall (zavislych na soufadnicich jediného
elektronu; nejcastéji MO LCAO) a

e SCF — (metoda selfkonzistentniho pole) pro vypocet elektronové repulze.

Podle narokt na piesnost (u vétsich molekul dokonce na proveditelnost) vypo¢tu musime pouzit dalSich
aproximaci a specialnich metod feseni SR.
Siroce pouzivanou metodou je varia¢ni metoda zalozena na variaCnim principu.

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 01/3/25



C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 1. Kvantova teorie molekul

Hy = Ey ... Hlw)=E|y) (orac)
= vlastni hodnoty energie a vlastni funkce; £ >
Iw*l:lwdr:ij*wdr <1//‘I-AI ‘w>= E<W‘l//>
"Hyd ]

E:JW*WT = L2

fw pdz (vlw)
je-li Iw*wdrzl =  (NORMALIZACE)
E =Iw*ﬁwdr =<w‘HA ‘l//>

E _<WJ‘H‘V/J> E _<l//O‘H‘l//O>
(v,, vy, ... ortogonalni, normalizovane a tvoti Gplnou sadu)

(wilw;)=6;, S;=0proi=j, & =1proi=j
Variacni princip
o=Yow > Ex=(plAle) = Xcic, (vl )=EXcies (i [E v )=
:ZZcfchj<y/i‘y/j> ZZCICJEJ5 = Zc,c,E,—EszE
i
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RozsSirena Huckelova metoda &+, r. Hoffmann 1963)
baze AO ZﬂEAO {zl,zz,zs,...zm} .. (1,2,..u,..v,..m)

normalizované: ”;{ﬂ‘zdr = <;(ﬂ ‘;(ﬂ> =1 S, = <;(ﬂ ‘Zv> S (—1;1) (nejsou ortogonalni, piekryvaji se)

MO LCAO wy, =C 1 +Coixp +--+Ci U :ZC#iZ#
u=1

MO normalizované a ortogonalni (jsou fesenim Schrodingerova rovnice):
0 1#]
/!
<l//i ‘Wj> = 0
Ny
1 1=
Hamiltoniv operator:

Hooeae = HT = 37 HE™ = 2™ (el 1)+ HE™ (el 2) +..

elektrony

HY=EY —— H “"w. =e, (soufadnice 1 elektronu)
(i [H" [y
<W i ‘Wi)

e =

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 01/5/25
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m
Wi=Cixi+CuX, + . +Cyi ¥y :Zcﬂilﬂ
u=1

Je ¢ iX HAeﬁ CViZV>
e__<WiHﬁ‘//i>_<§:ﬂ g Zv: :E
! . . A
<l//| ‘l//,> <chi7{u chi)(v>
i v
Aziicmswcvi .. S, =(x,|x,) PREKRYV AO|S,,|<1
p=1lv=1
B=i§jcmecm o H,, =(x,|H"|z,) maticovy element H*"

Il
H

14

c, realng; S, =S

Ui

=
Il
H

H,=H,

vy;
VARIACNI PRINCIP:
e, =€(Cy;,Cy,...,Cp; ) misto funkci hledame koeficienty, které poskytuji minimalni energie:

By mi

oe,  0Oe _og 0§

.. =——= .. =—1=0 podminka extrému (minima)
oc, OC, ac,, OC,..

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 01/6/25
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oe de
pro c.—>C;, e —>e ———:
oc dc
ﬁ_i(EJ_idB_ B dA__(dB_EdAj (d_B_ d_Aj 0
dc dc Adc A?dc dc Adc dc dc
oe de
Ppro C_.<C; € <6 —<«—:
oc dc
B - A _0 < variacni proncip; A=>'>c,S ¢, B= ZZCM ey
aClci aClci u=lv=1 p=1v=l

8A
_ZHKV vi +ZH,HK‘ i _ZZH,UK ,ul’ _ZSKV Vi +ZS/JK ui _zzsyx ,ul’
ZH#K i _ezswf i _Z( K_eISﬂK) =0

)i
pro x=12,...,m (bez indexu i):

(H,,—eS,)c+  (Hy,—eS,)c, +
(H,, —eS, )c,+  (H,, —eS,,)c, +

(Hml_esml)cl+ (HmZ_eSmZ)C2+ oo T (Hmm_esmm)cm =0

soustava linearnich homogennich rovnic (bez prave strany)

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 01/7/25
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H,—-eS, H,-eS, - H, —eS,
DET:HZl_,eS” H22—.eS22 H, —eS, 0
H,-eS, H,,—eS, - H, —eS_
= mxe, ... |energie MO
e —>
(H,-eS,)c,+ (H,-eS,)c,+ ...+ (Hy,—eSy,)c, =0
-+ (e ,

(Hy —eS,)c,+ (H, —eS,)c, + —eS,,)c, =0

(Hml_esml)cl+ (Hmz_eSmZ)C2+ b T (Hmm—eSmm)C =0

m m

plus normalizace: (y; |y )=> > c,S,c, =1

u=lv=1

— m sad koeficenta ... |MO
EMPIRICKA PARAMETRIZACE:

(Hy +H)) V
H;, =-1LP; H; =KS, 5 12 K =1.75; vSechny valenéni AO

x ... Slaterovy AO (STO); piekryvové integraly S se vypocitaji

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015
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Mullikenova populacni analyza

rozdéleni elektronu v MO tvoifeném dvéma AO:
Vi=Cixi TCux, = l//iz = Clzlllz +2C,Co 1 X + C22i7(22
IW.ZdT C1|J. fd7 + 2C1|C2|_[lezd7 + Cz. IZzsz

_ 2 2
1 o Cli + 2C1i C2i SlZ + CZi
— N — o~
Cista populace AO(1) piekryvova populace  Cista populace AO(2)
obecné:

m
MO LCAO w,=C,x, +Cofo +...+Ci X = Z:C#i X.» M jeobsazovaci &islo i-t¢ho MO (0; 1; 2)

u=1
q, =Co .. qﬂ=ZniqL=Znicfli ... Mullikenova gista populace AO
i .
P, =2C,C,;S,, - P, Zn pW—ZZn,cMchW ... Mullikenova prekryvova populace
= > (q,+= pw)— > q, +— > > P, - Mullikenavnabo
4 atomu X 4 atomu X ,u atomu X v#u

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015
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VSTUPNIi SOUBOR EHT

TITL dioxygen difluorid nazev

PAR O DIST naboj = 0; maji se spocitat vzdalenosti jader

KEYW EL WF CM OV OP RO NC zadava se obsah vystupu(napf. WF = vinové funkce)

ORIG F do pocatku soufadného systému bylo umisté&no jadro F (1. jadro)
INT 575 jadro O je od 1. jadra vzdaleno 1.575 A

0121.
INT O 2 3 1.217 109.5 0.0 jadro O je od 2. jadra vzdaleno 1.217 A; Ghel F-O-O je 109.5°
INT F 3 4 1.575 109.5 87.5 jadro F je od 3. jadra vzdaleno 1.575 A; Gihel O-O-F je 109.5°; torzni Gihel F-O-O-F je 87.5°
END

VYSTUPNI SOUBOR EHT

FTEAEXEAAXTAAXITEAAXAEAAXTAAXAAXAXAAXAXAAITXAALAXAAXATXAAXTXAAITAAXAhAXxdhAXxhiik

DIOXYGEN DIFLUORID 0,F,

AEAEAAAAAAXAAXAXAAAAXAAAXAAAAXAAAXAAAAAAAXAAAAAAAAAAAAAdhhik

Program napfed opiSe zadani geometrie, Z-matici a pfepocte ji do soufadnic x,y,z.

**** REAL ATOMS WITH THEIR SYMMETRY RELATIONS **** POINTGROUP = C1 **** & ] }

Generators Intern.Coordin. GR TRGT X Y Z :
Atom on Origin O] F 1 .000 .000 .000

Z X 1.575 .0 .0 0] 0 2 .000 .000 -1.575

1 X 1.217 109.5 .0 0] 0 3 1.147 .000 -1.981 o

2 1 1.575109.5 87.5 O] F 4 1.664 1.483 -2.096

WN P

Vysvétleni Z-matice:

e Poradi atomu je: F1, 02, O3, F4.

e Prvni atom, F1, je umistén do pocatku soufadného systému (,origin®).

e V prvnim sloupci €ervenych Cisel jsou mezijaderné vzdalenosti (,délky vazeb®)

e Ve druhém sloupci jsou ,vazebné uhly”. Tento Uhel je vZdy uréen Uhlem mezi spojnicemi jader v pofadi prvni, druhy, tfeti. Hodnota vazebného Uhlu miize
byt v intervalu od 0° po 180° (linearni usporadani trojice jader).

e Ve tfetim sloupci ,torzni uhly“. Jde o uhel mezi rovinou ur€enou prvnim, druhym a tfetim jddrem a rovinou uréenou druhym, tfetim a Ctvrtym jadrem.
Hodnota torzniho uhlu maze byt od 0° (planarni usporadani ¢tvefice jader) po 360° (opét planarni uspofadani ¢tvefice jader). Torzni Uhel ma znaménko,
aby bylo mozné rozliSit vzajemny smysl rotaci.

e Bézné molekuly mivaiji vice jader nez v tomto pfikladu. P¥i definici polohy prvniho, druhého a tfetiho atomu v§ak vzdy (tady také) neni definovano
dostatek pfedchazejicich atomu. Proto se konvenéné urci, ze roli smérl vazeb, které pfedchazi prvni atom, prebiraji: zaporny smér osy z a kladny smér
osy X.

Vypocet dale pokraCoval, ale zbytek vystupu byl smazan. Tento pfiklad je uveden na objasnéni konstrukce Z-matice. Molekula takto popsana ma oviem
energie MO a MO samotné nezavislé na jejim umisténi v soufadném systému. Je vSak pro kvalitativni rozbor ponékud nesikovné orientovana v prostoru
(dlsledkem toho napf. je, Ze program neodhali spravnou symetrii molekuly; ta je C,).

Vypoctené hodnoty energii MO a koeficienty (a dalSi parametry ziskané EHT vypoc&tem) si mizete prohlédnout v nasledujicim pfikladu, kde zcela stejné
molekula je do soufadného systému umisténa tak, aby z-ova osa splynula s vlastni osou symetrie C,.

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 01/10/25
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Z-matice
) ORIG F
7y 012 1.575
023 1.217 109.5 0.0
F 34 1.575 109.5 87.5
X X Y Z

F 1 .000 .000 .000
O 2 .000 .000 -1.575
O 3 1.147 .000 -1.981

. F 4 1.664 1.483 -2.096

575

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 01/11/25
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VSTUPNI SOUBOR
TITL dioxygen difluorid

PAR O DIST

KEYW EL WF CM OV OP RO NC

ORIG DU do poé&atku soufadnic je umisténo pomocné jadro DU
INT O -1 1 0.6085 90.0 180.

INT O -1 2 0.6085 90.0 0.

INT F 1 3 1.575 109.5 43.75

INT F 2 4 1.575 109.5 43.75

END

VYSTUPNI SOUBOR

AEAEXAAAAAAXTAXAXAXAAAXAAAXAAAXAAAAXAAAXAAAAIAAAAAAAAAddddhik

DIOXYGEN DIFLUORID
R o o o e R e R S S S R S e S e S e R e S S S S e S S e S e S S S S S S S S e S e S S e S
**** REAL ATOMS WITH THEIR SYMMETRY RELATIONS **** POINTGROUP = C2 ****
Generators Intern.Coordin. GR TRGT X Y Z Cz
Atom on Origin O|DU -1 .000 .000 -000
-1 zZ X .609 90.0 180.0 0] O 1 -.609 .000 .000
-1 Z X .609 90.0 .0 0] 0 2 .609 .000 .000
1-1 Z 1.575 109.5 43.8 O] F 3 -1.134 1.027 -1.072
2 -1 Z 1.575 109.5 43.8 O] F 4 1.134 -1.027 -1.072

WhrEFEN

==== DISTANCE MATRIX. (values X 10**3)====
01 0 2 F 3 F 4

0 1 0

0 2 1217 0

F 3 1575 2289 0

F 4 2289 1575 3059 0

R R S R e R R AR AR R R AR R R AR R R R R AR R R e R R R e R R R AR AR R R R e

Carlo MEALLI, Andrea IENCO, Davide M. PROSERPIO (1997) *
Package CACA098 (beta-version)

EHC Program (to prepare and run EHMO Calculations)

[Originally: SIMCON (R. Hoffmann, Cornell Un.,1980)]

* %k

*

Symmetry routines: Klaus Linn (1991)

Major Revisions: A. Sironi, J.A. Lopez (1992-94)
Free-format input routines provided by L. Farrugia
3D Surfaces: Enrique Perez-Carreno (1997)

Modified EHT (ASED, Calzaferri): Piero Macchi (1997)
Symmetry Optimization: T. Pilati and A. Forni (1997)
REFERENCE: Journ. of Chem. Educ. (1990,67,399)

X R X o % b X ok X % ¥

ook ok ok % X X

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 01/12/25



C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 1. Kvantova teorie molekul

O$DIOXYGEN DIFLUORID
EXTENDED HUCKEL CALCULATION (WEIGHTED HIJ FORMULA)

nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn

ST 1 .00 .00

ATOM X Y Z N EXP-S COUL-S N EXP-P COUL-P N EXPD1 COUL-D Clnor C2nor EXPD2
.000 2 2.275 -32.300 2 2.275 -14.800
.000 2 2.275 -32.300 2 2.275 -14.800
1.027 -1.072 2 2.425 -40.000 2 2.425 -18.100
134 -1.027 -1.072 2 2.425 -40.000 2 2.425 -18.100

0O 1 -.609
0 2 .609
F 3 -1.134
F 4 1

CHARGE 0

-000
.000

ELECTRONS =

HUCKEL CONSTANT =

This run requires

1.750

OVERLAP MATRIX (10**2)

N.O 1
0 1

10 1 100
2 Px 0
3 Py 0
4 Pz 0
50 2 27
6 Px -30
7 Py 0
8 Pz 0
9 F 3 11
10 Px 4
11 Py -8
12 Pz 9

N.O 15
Py
15 Py 100

16 Pz 0

2
Px

100

P

10

=

OCoOrPrPROMAMOODMOOO

3
Yy

0

26
*xx*x POINTGROUP = C2  ****

1672 bytes for the matrices

4 5 6 7 8 9 10
Pz 0 2 Px Py Pz F 3 Px

100
0 100
0 0 100
0 0 0 100

14 0 0 0 100

-9 1 -1 1 -1 100

-4 1 -1 1 -1 0 100
9 0 1 0 0 0 0
-5 1 -1 0 0 0 0
-1 11 4 -9 -9 0 0
1 -4 2 4 4 0 0
0 8 4 -4 -9 0 0
0 9 4 -9 -5 0 0

Matrix Factorized according to symmetry Cz

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015

11
Py

[cNoNoNoNe]

12
Pz F

13 14
4 Px
100
0 100
0 0
0 0
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Symmetry Species for the given Molecule in Pointgroup C2
Expected: 8a
Found:

ENERGY

E(
E(
E(
E(
E(
E(
E(
E(

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7
8)

8b
8a 8b
LEVELS (EV).
= 6.523 .000
= -10.537 .000
= -10.874 .000
= -14.049 2.000
= -14.902 2.000
= -15.596 2.000
= -17.774 2.000
= -18.107 2.000

8b
8a
7b
7a
6b
6a
5b
ba

SUM OF ONE-ELECTRON ENERGIES =

WAVE FUNCTIONS (MO*"S

Symm

0

1
Px
Py
Pz

N.O 1
8b
1 660
2 879
3 19
4 -25
5 -660
6 879
7 19
8 25
9 -26
10 -51
11 41
12 -43
13 26
14 -51
15 41
16 43
N.O 14
2a
1 523
2 66
3 -31
4 36
5 523
6 -66

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015

2

8a
161
-236
609
-245
161
236
-609
-245
-160
-112
220
-266
-160
112
-220
-266

15
1b

-121
33
-32
31
121

33

IN COLUMNS, AO®"S IN ROWS)

3

7b
96
-124
228
-678
-96
-124
228
678
-151
-110
237
-206
151
-110
237
206

16
la

307
1

22
-24
307
-1

4
7a
-170
406
455
256
-170
-406
-455
256
44
25
-210
100
44
-25
210
100

5
6b
83
-85
542
336
-83
-85
542
-336
-66
-112
74
-263
66
~112
74
263

2
2
2
2
2.
2
2
2
\

.000
.000
-000
.000
000
.000
-000
-000

10
4a
26
-60
36
120
26
60
-36
120
8
-443
260
450
8
443
-260

EC 9) = -18.119
EC 10) = -18.231
EC 11) = -18.323
E( 12) = -18.704
E(C 13) = -26.171
E( 14) = -35.738
EC 15) = -40.517
E( 16) = -41.617
-595.69808 EV.
6 7 8 9
6a 5b 5a 4b
96 145 -30 -15
-370 -119 4 29
71 -219 65 5
519 125 -41 -72
96 -145 -30 15
370 -119 -4 29
-71 -219 -65 5
519 -125 -41 72
36 13 -8 -3
160 253 512 405
-85 494 368 -407
-66 -294 303 -402
36 -13 -8 3
-160 253 -512 405
85 494 -368 -407
-66 294 303 402

450

4b
4a
3b
3a
2b
2a
1b
la

11
3b
-62
74
229
-39
62
74
229
39
-23
497
153
368
23
497
153
-368

12
3a
19
211
-84
193
19
-211
84
193
52
-76
455
-363
52
76
-455
-363

C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 1. Kvantova teorie molekul

13
2b
-609

274
39
-33
609
274
39
33
179
-42
124
-128
-179
-42
124
128
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Py
Pz
F 3
Px
Py
Pz
F 4
Px
Py
Pz

7 31
8 36
9 -398
10 19
11 -33
12 34
13 -398
14 -19
15 33
16 34

C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 1. Kvantova teorie molekul

OVERLAP POPULATION MATRIX FOR 26 ELECTRONS (10**3)

N.O

o)

OCoO~NOOUITAWNE
(@]

N.O

15
16

REDUCED OVERLAP POPUL. MATRIX, ATOM

M T OO
A WN P

1
0 1
1 1651
Px 0
Py 0
Pz 0
2 -10
Px 162
Py 0
Pz 0
3 -28
Px 1
Py -4
Pz -4
4 0
Px -1
Py 0
Pz 0
15
Py
Py 1834
Pz 01

2
Px

916
0

0
162
307
0

0
-3
-1
-1
0
-2
-3
-2
-3

16
Pz

821

3
Py

1245

97
10

25
40

-2

-3

4
Pz O

1055

144
13
10
42
31
-2
-2
-3

0

01 0 2 F 3 F 4

4868
863 4
139
-33

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015

868
-33 7593
139 0 7593

5
2

6 7
Px Py
916
0 1245
0 0
-2 -2
-3 -2
-2 0
-3 -3
-3 10
-1 8
-1 25
0 40

8
Pz

1055
-2
-2
-3

13
10
42
31

9
F 3

BY ATOM (10**3)

10
Px

11 12 13 14
Py Pz F 4 Px
1834

0 1821

0 0 1975

0 0 0 1960
0 0 0 0
0 0 0 0

01/15/25
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TOTAL ELECTRONS= 26 SUM OF: OP(I,1)= 24.924 ( 95.862%)
oP(1,)= 1.076 ( 4.138%)

ATOM NET CHG. ATOMIC ORBITAL OCCUPATION FOR GIVEN MO OCCUPATION
S Px Py Pz x2-y2 z2 Xy Xz yz
0 1 .646 1.708 1.141 1.333 1.172
0O 2 .646 1.708 1.141 1.333 1.172
F 3 -.646 1.967 1.965 1.862 1.851
F 4 -.646 1.967 1.965 1.862 1.851

Computational Series # 1 Terminated / / Relative Execution Time= .17 sec.s

* Kk KX * KX K* KX K kX Kk Kk Kk Kk KX Kk X K Kk Kk Kk Kk K* Kk KX Kk Kk Kk X K* Kk Kx Kk Kk Kk Xk K* Kk KX Kk k Kk X K* * KX * * X X X X* X X

EHMO total execution time: .22 seconds (Pentium I11).

KONEC PRIKLODU VYPOCTU METODOU EHT

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015

01/16/25



C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 1. Kvantova teorie molekul

H{ickelova metoda (+mo: E. Hiickel 1933)
H11 - esll H12 - eslz Hlm - eSlm

H21_e821 sz_eszz Hzm_eszm ~0

Hml - eSml Hm2 _ esmz Hmm _ eSmm

r-elektronové priblizeni (pouze 7-AQ); pro konjugované uhlovodiky:

H. =a; H; =/ proi aj sousedni, jinak H; =0;
S;i =L §;=0 proi=] 1. S;=0
pro ethen:
o —¢€ — x 1
p =0; 2%y =0 = x*-1=0 = x,=%1 = e,=atpf
B a-e X ’ ’

Xx 1 0
proallyl: |1 x 1/|=0 = x*-2x=0; pro butadien:
0 1 X

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 01/17/25
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Huckel-Carbon Program (c)Copyright 1999, David R. Anderson
Pi system: Butadien

Number of carbons: 4

Number of pi electrons: 4

Huckel Matrix:

1234
1X100
21X10
301X1
4001X

Pi Energies and Configuration
Orbital Energy(B) Electrons
MO 4 -1,618 O

MO 3 -0,618 O

MO 2 0,618 2

MO 1 1,618 2

Total Pi Energy: 4,472 beta

p Orbital Coefficients

Atoml Atom2 Atom3 Atom4

Mo 4 0,372 -0,602 0,602 -0,372
Mo 3 0,602 -0,372 -0,372 0,602
Mo 2 0,602 0,372 -0,372 -0,602
Mo 1 0,372 0,602 0,602 0,372

Electron Densities
Atom 1 1,000
Atom 2 1,000
Atom 3 1,000
Atom 4 1,000

Pi Bond Orders

Atoml Atom2 Atom3 Atom4

Atom 1 0,000 0,894 0,000 0,000
Atom 2 0,894 0,000 0,447 0,000
Atom 3 0,000 0,447 0,000 0,894
Atom 4 0,000 0,000 0,894 0,000

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 01/18/25
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Metoda selfkonzistentniho pole (SCF / HF)

elektronti je n a maji index i resp. j; jader je N a maji index u resp. v

--23a RN,

yll—l Ilj|+1|j
-~ ~ J \u
kmetlcka enfoargle repulze jader atrakce repulze
elektronii elektrond jadry elektrond

- -/
T ~

potencialni energie

V

je uveden pocet elektront, na jejichz soutradnicich zavisi jednotlivy ¢len sumace

- 35 DO W

w=1i=1 i=1l j= i+1 ] I_|
klnetlcka energle repulze atrakce repulze
elelktlzonu jader elektront jadry elektront
1 elektron 0 elektront 1 elektron 2 elektrony

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 01/19/25
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_ (ZJJ.—KJ.) v &id - MO . g ={(4]|F|g)

‘%M (1)¢; (2)> =J; .. kulombicky integrél
12

1 7 \V y e ,
‘r_wk (2)¢j (1)> = Kkj ... vyménny integral

12

>: Hy + Z(Zka - Ky ) =—|.P. (Koopmans)

J=1
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Slateruv determinant —

viceelektronova funkce respektujici Pauliho princip
R N Z

SCF: |:(1):—%A1 Z—+Z(2J -Kj) - &ad,

_1 r _1
é. ... Jednoelektronove funkce bez spinu (MO)

spin elektronu popisuje finkce o (pro m, = +£) nebo S (prom, = —i)
2 2

spinorbital: ¢« nebo ¢ S
zapisujeme' g =¢  nebo ¢kﬂ=5k

LA &

v

7
pro 4 elektrony: ¢, (1) (1), ¢,(2)5(2), ¢,(3)a(3), #,(4)B(4) nebo
41, 42,  40), A4

01/21/25



C4020 Pokro¢ila fyzikalni chemie — 1. Kvantova teorie molekul

Pauliho princip:
Vlastni funkce elektronti musi byt antisymetricka (zména znaménka)
vici zaméné souradnic (prostorovych a spinove) dvou elektrond.

Funkce ¥ (1,2,3,4)=¢ (1) (1)x ¢,(2) B(2)x ¢,(3)x(3) x ¢, (4) B(4)

=¢,(1)4,(2)¢,(3)4,(4)

je feSenim SR, ale nesplituje Pauliho princip.

Musi platit napi.: W(1,2,3,4)=-¥(2,1,3,4)
Pauliho princip spliuje (Slatertv) determinant:
#(1) 4(2) 4(3) 4(4)
1 |14(1) 4(2) 4(3) 4(4)

Y(1,2,3,4)=—

L2390 7000 62 40) &)
$,(1) 4(2) 4(3) 4(4)

(v fadku stejna funkce, ve sloupci stejny elektron)
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¥(1,2,3,4)= ‘¢1 (1)¢4,(2)4,(3)4, (4)‘ ... ZKréaceny zapis
(diagonala determinantu)
obecné pro zakladni stav molekuly se sudym poc¢tem (2n) elektronii

S uzavienou elektronovou slupkou (closed-shell):

¥ =|4(1)4(2)¢, (3)8 (4)... 4, (2 -1)4, (2n) =

4(1) 4(2) 4B) 4(4) - d(2n-1) 4(2n)

4(1) 4(2) 4(B) 4(4) - d(2n-1) 4 (2n)
80 40) 40 A -~ an (0
T:m 2:(1) ¢2§2) 2:(3) ¢2€4) ¢2(2?_1) ¢2(:2n)
b0 4(2) 43 49 ~ gD g0

n(l) ¢n(2) n(3) ¢n(4) o ¢n(zn_l) ¢n(zn)
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e Slatertiv determinant (SD) vyjadtuje elektronovou konfiguraci

e zakladni stav 1 kazdy excitovany stav ma svij SD

e SD je piiblizna viceelektronova funkce

e piesne vypocty vyzaduji popis molekulovych elektronu funkci,
excitované stavy), jde o metody ,,konfigurac¢ni interakce® — Cl

e ¢im vice SD pouzijeme, tim je vypocet presnéjsi

e S poctem SD rychle roste naro¢nost (doba) vypoctu

e pro velke molekuly jsou vypocty metodami CI neproveditelné

(pouzivaji se DF-metody)

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 01/24/25
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DF (DFT) - Funkcional hustoty

elektront je n a maji index i resp. j; jader je N a maji index u resp. v

n N n /
=—52A. P ORI I I
I= —lv u+l u=li=1 % 1=l |= |+1 |J

/ o

v

/N
DFT (energie je funkcionalem elektronové hustoty):

E[p(F)]=T[p(F)] + U[p(M)] + Ecp(M)]

—

dr'+V,. (F) ey, (F) =&y, (T)

\

p(F)=>|v, (F)‘2 Khon-Shamovy orbitaly

p(F) je mnohem jednodusSim objektem nez viceelektronova funkce
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