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Metoda Hartree-Focka



Przypomnijmy czego dowiedzielismy sie do tej pory

R. Schrodingera dla czasteczek FIL|J(T, R) = EY(1,R)
(nie jestesmy w stanie rozwigzac —

musimy je uproscic)
Przyblizenie adiabatyczne @

Rozdzielamy ruch
elektronow od jgder atomowych L|J(r, R) — L]J(r; R) f(R)

Funkcja opisujgca ruch elektronow @ % Funkcja opisujgca ruch jgder

Elektronowe réwnanie Schrodingera Rownanie Schrodingera dla jader atomowych

Ho¥(r;R) = E'o(R)¥(r; R) (_% Ap + EeI(R)) f(R) = Ef(R)

Energia elektronowa

Energia catkowita molekuty
(Energia elektronowa + oscylacyjna + rotacyjna)

(W pbOzniejszej czesci wyktadu)



Przypomnijmy czego dowiedzielismy sie do tej pory

Elektronowe rownanie Schrodingera

Ho¥(r;R) = E'o(R)¥(T; R)

2
Hamiltonian elektronowy: Hy, = - Zh_mz A + ?je + Vo
e
Funkcja falowa elektronowa ¥(r; R) zbudowana z N d)l (a) cbl.(e)
elektronow jest dana w postaci wyznacznika Slatera Y(r;R) =— : :
ze spinorbitali — kazdy spinorbital opisuje \/ﬁ @N(a) @N(e)
1 elektron

Jest antysymetryczna i

py(e) a(e) — spetnia zakaz Pauliego

/ Funkcja spinowa

(wspotrzedne spinowe)

Orbital molekularny
(wspotrzedne przestrzenne)




Przypomnijmy czego dowiedzielismy sie do tej pory

Ho¥(r;R) = E'o(R)¥(T; R)

Wyznacznik Slatera W(r; R)nie jest funkcjg wlasng
operatora H,. Nalezy oblicza¢ energie $rednia.

E',;(R) = f W(r; R)*HoW(r; R)dr

ﬂ Przeksztatcamy

N/2 N/2
Eel(R) =2 Z I, + Z(Z.’eer — Kee,) Catka wymiany —
e eel ostabia odpychanie sie elektrondw.
S
Energia kinetyczna elektronu +
energia oddziatywania tego Kg.e,=0 Kg.e,> 0
elektronu ze wszystkimi Catka kolumbowska Spiny el. przeciwne  Spiny el. zgodne
jadrami atomowymi. (odpychanie pomiedzy

@ elektronami) Reguta Hunda

O



Przypomnijmy czego dowiedzieliSsmy sie do tej pory

N/2 N/2
Eel(R) =2 2 I, + z(zleel — Keer) HOW(T; R) — E,el(R)Lp(r; R)

Zasada wariacyjna

E_’el(R) > E’el(R)

Zmieniajmy zatem orbitale tak aby energia byta jak najnizsza
Minimalizujgc energie uktadu poprzez wariacje postacig orbital
dojdziemy do uktadu rownan Hartree-Focka — serca metody HF

i

F(e)‘PN(e) = ey@y(e)

Metoda Hartree-Focka to metoda wariacyjna z funkcja w postaci wyznacznika Slatera



Przypomnijmy czego dowiedzieliSsmy sie do tej pory

F(e)(PN(e) = ey@y(e)

F(e) =h(e) + XIn(2/y — Kng)

Operator Focka (operator energii 1 elektronu
uwzgledniajacy energie kinetyczng elektronu,
jego oddziatywanie z jgdrami i innymi
elektronami)/

N

N

PN = Ecifi

l

Orbitale molekularne tworzymy jako
kombinacje liniowe orbitali atomowych

Metoda HF sprowadza sie do znalezienia wspotczynnikow c;
Mozna powiedzieC, ze minimalizujemy energie Srednig po wspotczynnikach c,

Rownania H-F sg ze sobg sprzezone — w operatorze Focka sg
zawarte wszystkie orbitale. Do obliczenia danego orbitalu potrzebna
jest znajomosc¢ wszystkich orbitali. Jak zatem postepowac?



Metoda Hartree-Focka

Metoda Hartree-Focka jest metodg iteracyjng _
Eel(R) 1
N
— Rozwigzujemy )
— . T S > <
on(e) 2 Cifi - réwnania HF
L
. . ) N
Budujemy orbitale molekularne z funkcji Wprowadzamy nowy,
bazy. Bedzie to nasz punkt startowy. obliczony zestaw NIE
orbitali molekularnych E',
Dostajemy wspotczynniki ¢; dla kazdego orbitalu — Energia
zatem znamy postac orbitali molekularnych @y(e) / doktadna
E./(R)=
Energia orbitalu molekularnego _ > > el\l/l(i n2?
E el(R)
Ocena zbieznosci

Energia elektronowg



Metoda Hartree-Focka

Metoda Hartree-Focka jest metodg iteracyjng _
Eel(R) 1
Rozwigzujemy B
réwnania HF « E¢(R) 2
z nowymi ¢@y(e) E.(R)3
N\
Wprowadzamy nowy,
obliczony zestaw NIE
orbitali molekularnych E',
Dostajemy wspotczynniki ¢; dla kazdego orbitalu — Energia
zatem znamy postaé orbitali molekularnych oy(e) / dokfadna
. : . E.(R) =
Energia orbitalu molekularnego > Min?
Elel(R)
Ocena zbieznosci

Energia elektronowg



Metoda Hartree-Focka

Metoda Hartree-Focka jest metodg iteracyjng _
Eel(R) 1
Rozwigzujemy _
réwnania HF E¢(R) 2
z nowymi @y(e) E,(R)3
Eel(R) 4 o
Limit HF
E,el .
Dostajemy wspétczynniki ¢, dla kazdego orbitalu — dErl‘(frg'a
zatem znamy postaé orbitali molekularnych oy(e) - oxtadna
E, (R) =
Energia orbitalu molekularnego B = > el\l/”n?
. E',;(R) o
Energia elektronowg Ocena zbieznosci
TAK
Metoda Hartree-Focka nazywana jest tez metodg pola
samouzgodnionego (SCF — ag. Self Consistent Field) s Koniec
& |

@y (e) - najlepszy zestaw orbitali E.(R) 4



Wynik metody Hartree-Focka

W koncu!

A teraz interpretacja ©

One does not simply solve

www.demotywatory.pl

Hartree-Fock equations...



: ——
Wymk metody Hartree-Focka Przyktady na laboratoriach!

Co uzyskalismy z metody Hartree-Focka? N

1. Wspotczynniki ¢, — czyli postaé orbitali molekularnych py(e) = Z C;fi

l

LUMO+2 Pe
2. Energie kazdego orbitalu F(e)py(e) =eypy(e) LUMO+1 Ps
LUMO Pa
1&2. Konfiguracja elektronowa czgsteczki chemicznej
Obsadzamy poziomy energetyczne od poziomu o najnizszej energii $
pamietajac o zakazie Pauliego oraz regule Hunda HOMO BEERE
Orbitale graniczne t
HOMO-1 | P2
HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital v
Najwyzszy obsadzony orbital molekularny
LUMO — Lowest Unoccupied Molecular Orbital t |

Najnizszy nieobsadzony orbital molekularny HOMO-2 I3 1



: ——
Wymk metody Hartree-Focka Przyktady na laboratoriach!

Co uzyskalismy z metody Hartree-Focka? N

1. Wspotczynniki ¢, — czyli postaé orbitali molekularnych py(e) = Z C;fi

l

LUMO+2 Pe
2. Energie kazdego orbitalu F(e)py(e) =|eypy(e) LUMO+1 ¢s
LUMO Pa
1&2. Konfiguracja elektronowa czgsteczki chemicznej
HOMO I P3
Twierdzenia Koopmansa Y
Energia jonizacji ~ -E(HOMO) HOMO-1 I [ 2
Energia powinowactwa elektronowego ~ -E(LUMO)
HOMO-2 il P1




Orbitale molekularne

Czasteczka H,

(1)

C21 + Cyo @ HF N
Fop, = & ¢,

P1 Fp,=&1¢,

C11 + Cqip @ HF .
Wspotczynniki

c, to konkretne
wartosci liczbowe

1 (1
1s(H): l11100('36’,90):\/—ﬁ(a—o) e

P1 &1



Wynik metody Hartree-Focka

Czasteczka H,
Orbital sigma antywigzgcy (o0*)

@, = 0*

y &= 283evV

D,=4,75eV dy, =074 A 7
&1 =-1171eV

Orbital sigma wigzacy (o)

$1=0 Metoda: HF

Baza: 6-31G(d)




Wynik metody Hartree-Focka

Czasteczka H,*

D,=2,79eV dy,=1,06A

Do utworzenia wigzania chemicznego
wystarczy 1 elektron.

Orbital sigma antywigzgcy (o0*)

@, = 0*

Orbital sigma wigzacy (o)

P1 =0

*Dla tej czgsteczki nalezy oddzielnie wykonac obliczenia HF. Schemat poziomow
energetycznych moze wyglgdac podobnie, ale rozne bedg wartosci energii orbitali.




Wynik metody Hartree-Focka

Czasteczka H,
Orbital sigma antywigzgcy (o0*)

@, = 0*

D.=274eV d,,=108A |

Pojawienie sie 1 elektronu na orbitalu
antywigzgcym znacznie ostabia wigzanie — w
przyblizeniu znosi 1 elektron na orbitalu wigzgcym.
Wigzanie dwuelektronowe jest najsilniejsze.

Orbital sigma wigzacy (o)

P1 =0

*Dla tej czgsteczki nalezy oddzielnie wykonac obliczenia HF. Schemat poziomow
energetycznych moze wyglgdac podobnie, ale rozne bedg wartosci energii orbitali.




Wynik metody Hartree-Focka

Czasteczka He,
Orbital sigma antywigzgcy (o0*)

2 elektrony na orbitalach antywigzgcych
znoszg efekt wigzania elektrondw na
orbitalach wigzacych

Czasteczka He, jest nietrwala.

Orbital sigma wigzacy (o)

P1 =0

*Dla tej czgsteczki nalezy oddzielnie wykonac obliczenia HF. Schemat poziomow
energetycznych moze wyglgdac podobnie, ale rozne bedg wartosci energii orbitali.




Orbitale molekularne

Od czego jeszcze zalezy sita wigzania?

S = j 1s(H,)1s(H,)

Catka nakrywania — czesc¢ wspodlna orbitali atomowych. Okresla
jak bardzo naktadajg sie orbitale atomowe tworzgc orbital
molekularny. Czym ta wielkos¢ jest wieksza tym wigzanie staje sie

Ls(Hg)~ s(Hp) silniejsze.

$§e<0,1>

2S 2S
Sita wigzania: @ @

-Efektywnos¢ naktadania sie orbitali atomowych (catka nakrywania)

-Zblizona energia naktadajgcych sie orbital

-Orbitale z powtok wewnetrznych bardzo stabo nakrywajg sie z orbitalami sgsiednich atomow |
dlatego biorg bardzo maty udziat w tworzeniu wigzan.



Orbitale molekularne

Sita wigzania:
s= [ ff®
-Efektywnos¢ naktadania sie orbitali atomowych (catka nakrywania)
-Zblizona energia naktadajgcych sie orbitali
-Orbitale z powtok wewnetrznych bardzo stabo nakrywajg sie z orbitalami sgsiednich atomow |

dlatego biorg bardzo maty udziat w tworzeniu wigzan.

Wigzanie o Wigzanie t Mata efektywnosc¢ naktadania sie orbitali

TP B e



Orbitale molekularne- czasteczka wieloatomowa

Przyktadowe orbitale molekularne w czasteczce benzenu

Orbitale uzyskiwane metodg HF sg orbitalami zdelokalizowanymi — kazdy atom uczestniczy w ich
tworzeniu — rozciggajg sie na catg czgsteczke. Przez to nastreczajg trudnosci w opisie poszczegodlnych
wigzan (nie mozna przyporzgdkowac ich poszczegolnym wigzaniom — tak jak sie tego uczyliSmy do tej
pory). Trudno jest je interpretowac. Natomiast dosy¢ dobrze pokazujg delokalizacje elektronéw 1. Schemat
poziomOw energetycznych jest rowniez istotny przy interpretacji zjawisk spektroskopowych (absorpcji i
emisji promieniowania).



Orbitale molekularne- czasteczka wieloatomowa

Lokalizacja orbitali

[
»

Orbitale zdelokalizowane Orbitale zlokalizowane



Przyktady na laboratoriach!
Lokalizacja orbitali molekularnych

Zlokalizowanych orbitali molekularnych nie mozna znalez¢ korzystajgc z metody HF. Wynikiem metody HF

mogag byc tylko orbitale zdelokalizowane. Dlatego nalezy najpierw wykonac obliczenia metodg HF, a
potem dokonac procedury lokalizacji orbitali.

Orbitale zdelokalizowane

Gestosé elektronowa %
>

DO
<
>

\
,» rort” Orbitale CD

zlokalizowane </_\

i



Wynik metody Hartree-Focka

Przyktady na laboratoriach!

Co uzyskalismy z metody Hartree-Focka?

3. Elektronowg funkcje falowg opisujgcg stan wszystkich elektrondw oraz rozktad gestosci elektronowej.

Y(r;R) =

1
V!

D, .(a)

(I)N.(a)

451.(9)

CDN.(Q )

Czasteczka Hg

1 ei(@) @)
YR = Zlo, @) o,0)
H |

Rozktad gestosci elektronowej
w czgsteczce chemicznej

p=|¥(@;R)|?



Przyktady na laboratoriach!

Wynik metody Hartree-Focka

Gestosc elektronowa — analiza topologiczna

H

H
\N/

| Punkty siodtowe na wigzaniach
Gestos¢ elektronowa w czgsteczce formamidu

Maksima gestosci w poblizu jader atomowych Gestos¢ elektronowg mozemy zobaczy¢ eksperymentalnie
— wiecej na zajeciach z krystalografii (sem. V)



Wynik metody Hartree-Focka

Gestosc elektronowa — analiza topologiczna

https://www.visithimalayastrek.com/nepal-land-himalayas/




: ——
Wymk metody Hartree-Focka Przyktady na laboratoriach!

Co uzyskalismy z metody Hartree-Focka?

E',;(R) = f Y(r; R)*HY (r; R)dr
4. Energia elektronowa

(dla danych potozen jader atomowych) N/2
E—,el(R) E',;(R) = ZZIP + Ve
p
Sktada sie na nig energia kinetyczna elektronu, energia h2
.oddZ|a+_ywan|a wszystklch glektroqow ze wsz’ystklml ﬁo — _ _z A, + V]_e + ?ee
jadrami oraz energia oddziatywania elektronow z 2m
elektronami ¢

Na koncu dodaje sie jeszcze udziat energii oddziatywania jgder atomowych miedzy soba.
Programy komputerowe robig to automatycznie.

E. (R) = E o/(R) + Ej;(R)

FINAL SINGLE POINT ENERGY  -157.135251840546
--------------------------------------------- (hartree)



Energia elektronowa E_, a potozenie jgder atomowych R

H H
O O 3 zaleznosc¢ energia-konformacja
EeI(R) =
Zbyt blisko Elektronowe réwnanie Schrodingera
H Prowadzi nas do poznania enerqgii
B elektronowej dla jednego okreslonego
i O ----------------- O potozenia jgder atomowych
§ Zbyt daleko Aby dostaé zaleznosé energii
T elektronowej od potozenia jgder
\ ~ aromowych E_(R), nalezy rozwigzac
elektronowe réwnanie
Schrodingera dla kazdej odlegtosci
pomiedzy atomami wodoru (R),
R a w ogolnym przypadku dla kazdego
l . . . . | , . potozenia atomu w przestrzeni
H H w czgsteczce chemicznej.
5 Potozenie rownowagowe jgder atomowych
v O_O (geometria optymalna, minimum energetyczne)
o : — najbardziej stabilna konformacja (forma) czgsteczki. Jesli myslimy o czasteczce,
ptymalnie . . - . . . . . :
to wlasnie myslimy o jej geometrii optymalnej (rownowagowej).

Ropt = 0.74 A



Energia elektronowa E_, a potozenie jgder atomowych R

zaleznosc¢ energia-konformacja
EeI(R)
H H
Q + Q
2 nieoddziatujgce atomy wodoru
De
Energia wigzania chemicznego
\ R De
H H —
\ De — 2EeI(H) - EeI(HZ)
O_ Potozenie rownowagowe jgder atomowych

(geometria optymalna)
Ropi=0.74 A



EeI(R)

Energia elektronowa E_, a potozenie jgder atomowych R

zaleznos¢ energia-konformacja

| L | L | L ] 1 1

H H
O_O Potozenie rownowagowe jgder atomowych
(geometria optymalna)

Ropi=0.74 A

Zaleznosc¢ E (R) dla wigzan chemicznych dana
jest zwykle w postaci numerycznej, ale mozna
ja przyblizy¢ krzywg Morse’a

E(R) = D, (1 — e™R-Ropc)y2

k k — stata sitowa wigzania

a= . y :
2D, Kontroluje szerokos¢ studni

Lub potencjatem Lenarda-Jonsa (12-6)

12 6
R,y R,y
Eel(R) =D, ( ;p) _2< ;p)




Energia elektronowa E_, a potozenie jgder atomowych R
zaleznos¢ energia-konformacja

/
/

I/X

{

.'{{|l
L] ]
E / | X ;If

4
/

W czgsteczkach parametrow geometrycznych jest wiele

— mamy wtedy do czynienia z hiperpowierzchnig
potencjatu w wielowymiarowej przestrzeni



Energia elektronowa E_, a potozenie jgder atomowych R
zaleznos¢ energia-konformacja

Czgsteczki biatek i polimerow posiadajg tysigce

Czym wiecej stopni swobody konformacyjnej mozliwych konformacji. Czy przy zwijaniu biatka
— tym wiecej minimow na hiperpowierzchni powstaje najbardziej stabilna forma
potencjatu. Jest zatem wiele mozliwych konformacji (o najbardziej stabilnej konformacji — minimum globalne)
— jedna z nich reprezentuje minimum globalne — — niekoniecznie. To w znacznym stopniu zalezy od tego
najbardziej stabilng konformacje zwigzku jak to biatko sie zwija (jaka jest droga) oraz jaka jest

kinetyka tego procesu.



Energia elektronowa E_, a potozenie jgder atomowych R
zaleznos¢ energia-konformacja

EeI(R)

Parametr geometryczny

Upraszcza sie to do jednego wymiaru (uogdélniajgc zmiany wszystkich parametrow w czgsteczce do 1 wymiaru)



Energia elektronowa E_, a potozenie jgder atomowych R
zaleznos¢ energia-konformacja

/CH3 Statg szybkosci procesu
4 — Hzc‘GCHz Obrot wokot wigzania C-C zmiany konformagji
/ AE
H,C =
4 ’ D k = Ae kBT
= HCHs oG HCHa Rownanie Arrheniusa
B ] H B
A H CH, H CH, CH, B kBT _E
CHj k = Te RT
H H |
19 kJ/mol Roéwnanie Eyringa
H
CHs AE Skan
| $3.8kumol | konformacji
| | | | | | |
180° 120° 60° 0° 60° 120° 180°

Zwykle rozwazamy zaleznos¢ konformacji molekuty tylko od 1 parametru

Wiecej informacji na laboratoriach!



Optymalizacja geometrii molekuty
EeI(R)
Jesli geometria nie jest
optymalna, atomy molekuty
doswiadczajg dziatania sity
Eq(Ry) T
dE_ (R
F(R) = —C"l’é )
EeI(Rz) L
F(Ropt) =0
Eq(Rs)
© Kazdorazowo (dla kazdej nowej
geometrii - R) rozwigzywane jest
elektronowe r. Schrodingera aby
Eei(Ropt) 3¢ uzyska¢ warto$¢ energii
Ropt R, | R, | | R, | | | | | R elektronowej E (R)
minimum

Rady dla przysztych chemikow
ORCA (opcja opt): obliczeniowcéw:. | |
--------------- Zawsze optymalizuj geometrie
molekuty! (chyba ze masz konkretny
powdd aby tego nie robic)

Last Energy change ... -5.8506e-010 Tolerance : 1.0000e-008 . o ~ _
Wiecej informacji na laboratoriach!



Wynik metody Hartree-Focka

Przyktady na laboratoriach!

Co uzyskalismy z metody Hartree-Focka?

5. Rozktad tadunku w czgsteczce

OH: 0.00000
1H: -0.00000
Sum of atomic charges: 0.0000000

Catkowanie wokét atomu, ktérego wyznaczamy tadunek

P - populacja

_ 2 _ 2

b= 2f Py =2 z ‘N (ilog¢ elektronow
N A N

danego atomu)
atom a:

p=2 f 0% = 2 j(o.7o7 15(Hy) + 0.707 15(Hy)>

Catkujemy tylko wokét atomu a

P= 2}0.5 (1s(H,)? + Zjl (1s(Hg)(1s(Hp) + 2f0-5 (1s(Hp)?

\ \

1 0

(0.7072=0.5)

atom a
tadunek H, =0

il

| v

-

L

Czasteczka H,

atom b
tadunek H,=0

2V

P=2*0.707?=1

D1

P=2*0.707°=1

@, = 0.707 1s(H,) + 0.707 1s(H,)

=1 [y P=2-

0.7072=1



Wynik metody Hartree-Focka

5. Rozktad tadunku w czgsteczce
+0

O
335/v
/O
/\/ LUMO+1 @1 = 0,40 2pz — 0,64 2pz+ 0,61 2pz— 0,24 2pz+...

Akroleina LUMO 0, = 0,69 2pz — 0,26 2pz — 0,58 2pz +0,35 2pz+...
HOMO 05 =(0.61 Bpz+ 0.80 2pz + 0.20 2pz— 0.332pz+...
HOMO-1 04 = (0107 2pz+ 0.20 2pz+ 0.49 2pz+ 0.842pz+...
Catkowita ilo$¢ elektronéw (populacia): P =2 *0.612 + 2 * 0.072+ ... = 5.65
tadunek: 6 —5.65=+0.35

llos¢ elektrondw (N), jakie wnosi atom

*Ustalenie wielkosci tadunku atoméw wchodzacych w sktad czgsteczki jest sprawg dosy¢ zawitg i kontrowersyjng. Podstawowym problemem jest zdefiniowanie przestrzeni,
ktéra okresla atom w czgsteczce. tadunek uzyskiwany z populacji orbitali (tzw. tadunek Mullikena) niezbyt dobrze odzwierciedla wtasciwosci molekuty. Ale istnieje szereg
innych (lepszych) metod obliczania tadunku atomowego w czgsteczce chemicznej — np. metoda QTAIM, metoda wyznaczania tadunkéw Voronoi



Wynik metody Hartree-Focka

5. Rozklad tadunku w czasteczce 0,12 o 0,71
+0,35 /\/
annn anun +O’48
O

/\/ LUMO1 01 = 0,40 2pz — 0,64 2pz+ 0,61 2pz— 0,24 2pz+...
Akroleina LUMO @, = 0,69 2pz—0,26 2pz — 0,58 2pz +0,35 2pz+...

HOMO @5 =(0.61 Ppzi 0.80 Ppz|+ 0.20 2pzt 0,33 2pz+...

HOMO-1 0, =(0.07 2pziF 0.20 Ppzi 0.49 Ppz+ 0.84Dpz+..

P 5.65 6.12 5.52 8.71
N 6 6 6 8

6 +0,35 -0,12 +0,48 -0,71

*Ustalenie wielkosci tadunku atoméw wchodzacych w sktad czgsteczki jest sprawg dosy¢ zawitg i kontrowersyjng. Podstawowym problemem jest zdefiniowanie przestrzeni,
ktéra okresla atom w czgsteczce. tadunek uzyskiwany z populacji orbitali (tzw. tadunek Mullikena) niezbyt dobrze odzwierciedla wtasciwosci molekuty. Ale istnieje szereg
innych (lepszych) metod obliczania tadunku atomowego w czgsteczce chemicznej — np. metoda QTAIM, metoda wyznaczania tadunkéw Voronoi



Wynik metody Hartree-Focka

Tego nie wymagamy

5. Rozktad tadunku w czgsteczce

Reaktywnosc:

Addycja 1,2:

Addycja 1,4 (addycja Michaela):

-0.12 0,71
+0,35_Z =
27 27 +0,48
1,4 1,2




Rozktad tadunku w czgsteczce Tego nie wymagamy

tadunki Mullikena tadunki AIM
_ QTAIM = Quantum Theory of Atom in Molecule
p= z f z P- populacja (Richard F.W. Bader)
(ilos¢ elektronow

N Jak wyglgda atom w czgsteczce?

danego atomu
J ) Jak zdefiniowac¢ gdzie konczy sie jeden atom a zaczyna nastepny?

Wynikajgcy z populacji obsadzenia orbital

t.adunki Voronoi

Obliczane jako roznica
gestosci elektronowych
pomiedzy rzeczywistg Y
molekutg a molekutg oo,
ztozong z
nieoddziatujgcych
atomow (jest to gestosé
deformacyjna)

Baseny atomowy

Gestos¢ deformacyjna molekmy |



: ——
Wymk metody Hartree-Focka Przyktady na laboratoriach!

Co uzyskalismy z metody Hartree-Focka?

6. Rzad wigzania chemicznego

1 % \/O

ORCA
Mayer bond orders larger than 0.1 ¢1 = 0,40 p-— 0,64 p.+ 0,61 p.— 0,24 p +...
B( 0-C, 1-C): 1.8913

@, = 0,69 p.— 0,26 p.— 0,58 p.+ 0,35 p, +...

R= f = cnacn @3 = 0.61 pat 0.80 pht 0.20 pa— 0,33p, +...
N AB N

@4 = 0.07 p2+ 0.20 pz+ 0.49 p.+ 0.84p, +...

1.89 1.25 O p12 = 0.07-0.20 +0.61-0.80 +--- = 1.89



Wynik metody Hartree-Focka

Przyktady na laboratoriach!

Co uzyskalismy z metody Hartree-Focka?

7. Moment dipolowy

<

028c @@ o028e

Electronic contribution:
Nuclear contribution :

Magnitude (a.u.)
Magnitude (Debye)

O=C

X Y Z
-0.11031  -0.00150 -0.00000
0.00706 0.00010 0.00000
-0.10324  -0.00140 -0.00000
0.10325
0.26245

Dtugosc¢ wektora
momentu dipolowego (D)

-0,12

+0,35/\/

o 071

+0,48



Baza



Baza

N

py(e) = Z Cifi

l

Najprostszg i najbardziej oczywistg bazg
jest zestaw funkcji orbitali atomowych f;
atomow, ktore tworzg czgsteczke.

Jednak ze wzgledu na problemy

obliczeniowe uzywamy innych funkcji,

ktére maja zblizong posta¢ nasladujac
O .o funkcje orbitali atomowych

O+ 040 car = 2Cf.(x, y)

http://mwww.huntresearchgroup.org.uk/



Baza

Orbital atomowy

W10, )= R,; (r) Y/"(6, @) Znamy ich postaé doktadng

Z rozwigzania rownania Schrodingera

—Zr
Funkcja radialna Funkcja katowa Woim(r:0, @) = N(wielomian(r"'))exa
(Harmonika sferyczna)
i Trudne upraszaczamy
A2 obliczeniowo
R . =2|—] e* ~Zr
¢ 3 - R= N(I""'“BH
: 3 zr >z
R, = L(E) [ 1_Z },‘E R,, = 1 (E * o 2 STO - ,,Slater Type Orbitals"
 J2\a 2a 24/6\ a _
3 ) Orbitale typu Slatera
R 1 [ Z ]2 . 27r . 27°r | £ R 8 [Z ]5 Zr Z°r’) -Z
= — — e -7 o N - ~ e - .
*“ 33l a 3a | 274 v 27d6la) | a  6d Dalej trudne |
S obliczeniowo :
4 (Z —% | _ 2 2 _ 1 | —zr”
i T e m0sRA. R = N(r)e s
Zr GTO - ,,Gaussian Type Orbitals"

R= N(wielomian(r“'1)e;_a

g C Orbitale z funkcjami gaussa
N — wartos¢ stata, x =1, 2, 3..., n — gtdbwna liczba kwantowa



Baza

Orbitale Gaussa sg niezwykle proste w obliczeniach — stgd czas obliczeniowy sie znacznie skraca. Jednak sg mato doktadne.

Niezbyt dobrze opisujg zachowanie orbital atomowy w poblizu jgdra (co jest istotne np. przy obliczeniach statych
przestaniania wykorzystywanych w spektroskopii NMR) oraz w dalszych odlegtosciach - funkcja gaussa szybko zanika
(co jest bardzo istotne przy opisie dalekich oddziatywan np. oddziatywanhn miedzyczgsteczkowych).

STO 1.9 —Zr
' W im(r,0, ) = N(wielomian(r"1))exa
or) = e
1.0
Trudne upraszaczamy
0.8 obliczeniowo
—Zr
0.6 R = N(r"")exa
e 4 STO - ,,Slater Type Orbitals"
GTO ST Orbitale typu Slatera
0.2
ar2 Dalej trudne
Hn=e 0.0 obliczeniowo !
R N( I) -zr?
1 1 1 — r e xa
N 0 2 4 6

GTO - ,,Gaussian Type Orbitals"
~ Orbitale z funkcjami Gaussa
Bardzo proste obliczeniowo (catkowanie)!



Baza

STO

o) =

Orbitale atomowe Trudne w obliczeniach
STO Trudne w obliczeniach
GTO ¥ atwe w obliczeniach,

ale niedokfadne

l

Skontraktowane GTO  Latwe w obliczeniach,
bardziej doktadne

Kombinacja funkcji Gauss

+
[l

zypomina funkcje Slatera

Skontraktowane GTO




Baza

Tego nie wymagamy

Atom azotu (N) — konfiguracja : 1s22s22p3 1s + 2s + 2p, + 2p, + 2p, (5 funkcji)

rdzeniowe walencyjne
6-31G
6 GTO opisujgcych 1s B
3 GTO + 1 GTO opisujacych 2s HF/6-31G  E'¢
3 GTO + 1 GTO opisujgcych 2p, (22 funkcje)

3 GTO + 1 GTO opisujgcych 2p,
3 GTO + 1 GTO opisujgcych 2p,
(rozdziat 4 funkcji GTO na 3 skontraktowane GTO i 1 nieskontraktowany)GTO

ﬁolp(r; R) = E’el(R)Lp(r; R) E,el



Tego nie wymagamy B aza S P s’

s p
Atom azotu (N) — konfiguracja : 1s22s22p? o G R DO

rdzeniowe walencyjne P d p’
\ / s -
6-31G(d) x x :
6 GTO opisujgcych 1s ‘\

Funkcje polaryzacyjne

3 GTO + 1 GTO opisujacych 2s (poprawiaja opis HF /6-31G  E'e
3 GTO + 1 GTO opisujgcych 2p, wigzan spolaryzowanych)

HF / 6-31G(d) E’ v
3 GTO + 1 GTO opisujacych 2p, (M) Ee
3 GTO + 1 GTO opisujgcych 2p,
(rozdziat 4 funkcji GTO na 3 skontraktowane GTO i 1 nieskontraktowany)GTO

ﬁolp(r; R) = E’el(R)Lp(r; R) E’el




Baza

Tego nie wymagamy

Atom azotu (N) — konfiguracja : 1s22s22p3

rdzeniowe walencyjne Funkcje dyfu_zyjne. Do_ obli.czeh
wigczamy orbitale z wyzszej
\, ,/ (niezajetej przez elektrony) powtoki
6-31+G(d) np. 3s, 3p, 3d...

\

6 GTO opisujgcych 1s . .
o Funkcje polaryzacyjne
3 GTO + 1 GTO opisujacych 2s (poprawiaja opis

3 GTO + 1 GTO opisujgcych 2p, wigzan spolaryzowanych _
Pisujacyeh 2p C] polary ych) HF /6-31G(d) E',,

3 GTO + 1 GTO opisujgcych 2p,

3 GTO + 1 GTO opisujgcych 2p,

(rozdziat 4 funkcji GTO na 3 skontraktowane GTO i 1 nieskontraktowany)GTO

HF /6-31G E'y

HF / 6-31+G(d) E'y

ﬁolp(r; R) = E’el(R)Lp(r; R) E’el




Baza

Tego nie wymagamy

Atom azotu (N) — konfiguracja : 1s22s22p3

/N

rdzeniowe walencyjne Funkcje dyfu_zyjne. Do_ obli.czeh
wigczamy orbitale z wyzszej
\, ,/ (niezajetej przez elektrony) powtoki
6-31+G(d) np. 3s, 3p, 3d...

\

6 GTO opisujgcych 1s . .
o Funkcje polaryzacyjne
3 GTO + 1 GTO opisujacych 2s (poprawiaja opis

3 GTO + 1 GTO opisujgcych 2p, wigzan spolaryzowanych _
p- J_a g P A borary yeh) HF / 6-31G(d) E';

3 GTO + 1 GTO opisujgcych 2p,

3 GTO + 1 GTO opisujgcych 2p,

HF /6-31G E'y

HF / 6-31+G(d) E'y

Czym lepsza baza i lepsza metoda obliczeniowa, tym energia elektronowa i
postac funkcji falowej bardziej zblizajg sie do rozwigzania r. Schrodingera
Niestety wszystko to znacznie wydtuza czas obliczeniowy

ﬁolp(r; R) = E’el(R)Lp(r; R) E’el




