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Reéeni H-F rovnic

Restringovana Hartreho-Fockova metoda (uzaviené slupky)

* sudy pocet elektron(, po paru s opacnou orientaci projekce spinu
* jednoelektronové funkce

© 0178 = p1(Pa(), 9(7,6) = p1(P)B(E)

: é;_l(F, §) = 2P a(§), on(7,6) = dp/2(MB(E)
Hartreeho-Fockovy rovnice
= o8 = B R 0k ) + 2 {225 o Ty 4P ) 7} () —
-3 i,ik{fRsﬁcp;f(f'm(f') 47"} ;(7) = expe ()

k=1,..,n/2



Reéeni H-F rovnic

Restringoyars reho-Fockova metoda e
molekulovy o , / i
: u .VV rond, po paru s molekulovy orbital
spin-orbital (MO)
. : ohové funkce

© 01(7.8) = p1(Pa(), 9(7,6) = p1(P)B(E)

* o1 (FE) = ¢n/2(F)a(f), on(7,§) = (Pn/z(?)ﬁ(f)
Hartreeho-Fockovy rovnice
{ 2 Z] 1||f](i ”}(pk(F) + 2{ ;l/lejik fR3 ||-> "I” (p] (?’)(p](?’)d }(pk(f.’) -
n/2 é? * =2 =/ = = -
= 2008 sk e i 85 PR '} () = expie ()

k=1,..,n/2



Reéeni H-F rovnic

Hartreeho-Fockovy rovnice (uzaviené slupky)
h? Z;é? S /2 ., i iy
{_Z_meA = X)=1 ||Fi§]||} b1 (7) + 2{ 7 1,j#k fRs TR ¢;(F)ep; (") dr }c,bk(r) —

=3 ek s o 85 G G 7} () = e (D)

Rozvoj MO
(p](f)) =D Caj)(a(?)

Xa(7) jsou zadané funkce
a=1,..,+00 (N < 4+x)
obecné (x lxp) = Sap # Oap
* H-F rovnice pfechazeji soustavu (nediferencialnich/neintegralnich) rovnic pro neznamé
koeficienty ¢

e zaklad metody MO-LCAO



Reéeni H-F rovnic

Hartreeho-Fockovy rovnice (uzaviené slupky)
h? Z;é? S /2 ., i iy
{_Z_meA = X)=1 ||Fi§]||} b1 (7) + 2{ 7 1,j#k fRs TR ¢;(F)ep; (") dr }c,bk(r) —

=3 ek s o 85 G G 7} () = e (D)

Rozvoj MO

_)
¢;(r) = YaCr
e prekryvovy integral,
* Xa(r) Jsou prekryv
e a=1,..,+0o (N

obecné (Xal)(b) = Sab * 5ab
* H-F rovnice prechdzeji soustavu (nediferenciadlnich/neintegrdlnich) rovnic pro nezndmé
koeficienty ¢

e zaklad metody MO-LCAO




Metoda MO-LCAO (terminologie)

MO-LCAO = Molecular Orbitals (expressed as) Linear Combinations of Atomic Orbitals

* molekulovy orbital: 01(7,§) = p1 () a(§), 92(7,8) = p1(T)B(E), ...
* linedrni kombinace: ¢;(7) = Xacajxa ()

e atomové orbitaly: funkce y,(*) = xxp, (7 — 7x) centrované na jednotlivych atomech (K)



Baze atomovych orbitall

Baze (v kvantové chemii)

¢] () = Xq Ca])(a(r)

a=1,..,N < +oo: neni tedy nutné Uplny systém na jednoelektronovém stavovém prostoru
* obecné neortogonalnl. (Xalxp) = Sap # S4p, ale zpravidla normované: S, = 1
* zvolené tak, aby ,,maximalné vystihovaly” jednoc¢dsticovy stavovy prostor
* nekonec¢né mnoho moznosti, velmi mnoho specidlnich navrh(

Vodikupodobné AO
* AO vodikupodobného iontu

Zr

* Xazentm(.0,8) = Ruu(r)Yim(6:e, $0) ~ L (227) € 70 P (cos )™ = L2, (22)e™ P (cos 0)e ™™



Baze atomovych orbitall

Baze (v kvantové chemii)

¢] () = Xq Ca])(a(r)

a=1,..,N < +oo: neni tedy nutné Uplny systém na jednoelektronovém stavovém prostoru
* obecné neortogonalnl. (Xalxp) = Sap # S4p, ale zpravidla normované: S, = 1
* zvolené tak, aby ,,maximalné vystihovaly” jednoc¢dsticovy stavovy prostor
* nekonec¢né mnoho moznosti, velmi mnoho specidlnich navrht

Vodikupodobné AO
* AO vodikupodobného iontu

Zr

* Xamentm(.0,8) = Ruu(r)Yim(:e, $10) ~ L (227) € 70 P (cos )™ = L2, (22)e™ P (cos 0)e™™



Baze atomovych orbitall

Baze (v kvantové chemii)

¢] () = Xq Ca])(a(r)
a=1,..,N < +oo: neni tedy nutné Uplny systém na jednoelektronovém stavovém prostoru
* obecné neortogonalnl. (Xalxp) = Sap # S4p, ale zpravidla normované: S, = 1
* zvolené tak, aby ,,maximalné vystihovaly” jednoc¢dsticovy stavovy prostor
* nekonec¢né mnoho moznosti, velmi mnoho specidlnich navrht

Proc?
realny Hamiltonidan — redlné vinové funkce

Zr

* realné vodikupodobné AO

* Xa=onmy (T, 0,9) ~ L (20M)e ™ P (cos 8)cos(me) prom # 0 (m > 0)
* Xa={xmlm} (r,6,¢) ~ LZl —1(2¢M)e” Zr P"(cos 8)sin(me)
* Xa=(xmimy(1 0,9) ~ L2, (2t)e ™" P (cos 6) prom =0

()i 01, ~ L (377) €770 M (cos )™ = L3LEL (24)e ™ P (cos e ™



Baze atomovych orbitall

Baze (v kvantové chemii)

¢] () = Xq Ca])(a(r)
a=1,..,N < +oo: neni tedy nutné Uplny systém na jednoelektronovém stavovém prostoru
* obecné neortogonalnl. (Xalxp) = Sap # S4p, ale zpravidla normované: S, = 1
* zvolené tak, aby ,,maximalné vystihovaly” jednoc¢dsticovy stavovy prostor
* nekonec¢né mnoho moznosti, velmi mnoho specidlnich navrht

Vodikupodobné AO
* AO vodikupodobného iontu

* Xa={ n,l,m}(r» 0, ¢) = Rnl(r )Ylm(e
* realné vodikupodobné AO

P/™(cos B)cos(mg)
Vn (8, ¢)~ < PI"(cos6)
P/™(cos 0)sin(mg)

im¢ _ L21+1 L (2(1‘)8 ir Pm(COS H)elmqb

* Xa=numy (T, 0,9) ~ L (207)e ™" P (cos 8)cos(me) prom # 0 (m > 0)
* Xa={rxnlm} (r,0,¢) ~ 12H (2t e™% P™(cos 6)sin(mg)
* XCL:{ n,l,m} (r; 9; ¢) ~ LZl 1(2<T)€ (T m(COS 6) prom = 0



Baze atomovych orbitall

Slaterovy AO
* Xa={Knlm) (r, 0, ¢) an—1e—<fyl$;e) 6, 9)

Gaussovy AO
¢ Xazprmum (T 6, 9) ~F1 7Ty (9, )

* vyhody (analyticka integrovatelnost) vs. nevyhody (nespravny pribéh pro 7 — 0 a pro # - +)
* kontrahované Gaussovy baze (pevné linedrni kombinace)

Klasifikace bazi a terminologie

* minimdlIni: jen AO v daném typu atomu obsazené
* rozsifend: dalsi AO (dalsi pro ,,obsazené” hodnoty [, vyssi hodnoty [)
* double-zeta, triple-zeta atd.
* valencni: jen valencni elektrony, vnitfni elektrony aproximovany pseudopotencialem
» polarizacni funkce (AO): 1 > 1
* difuzni funkce (AO): nizké hodnoty C (,,rozmazané” funkce)



Roothaanovy rovnice (uzaviené slupky)

Ingredience

. Hartreeho-Fockovy rovnice
=8 = B T 0k ) + 2 {55 o T 4P ) &7} () —
=37 s e 65 G ) A7} 6, = pic ()

e ortonormalita MO
(DlPK) = 8k

* MO-LCAO
(]5](?) =Ya Cana(F)r (XalXp) = Sap



Roothaanovy rovnice (uzaviené slupky)

Ingredience

e Hartreeho-Fockovy rovnice

=8 = B T 0k ) + 2 {55 o T 4P ) &7} () —

2Me

> Pw ()

* nové neznamé, tedy vlastné hledané reseni
H-F rovnic

* obecne ¢,; € C, obvykle ale Ize pfedpokladat,

zecgj €R

e orton

* MO-LCAO
¢](F) =Ya Caj)(a(?)r (XalXp) = Sap



Roothaanovy rovnice (uzaviené slupky)

Dosazeni ...

e ortonormalita MO

* —
2a,b CaiChjSap = Oij

* Hartreeho-Fockovy rovnice

- Ya CakXa(T) 2p Cb]Xb(T) Zg CgjXg () YaCakXa(™
Zje /_A? 2 _), ’ >, N > f_'T
{ Z] 17— : ”} dr(r) +2(2 7/1 j£k fRs ST ¢J (r") ¢j (#') dr dr(r) -

n

B ;=1,j¢k {f]R?’ 77|l ¢J* ) ¢ k() df,} b; () = & $r(7) (Xs| = = ng dr xs(7)




Roothaanovy rovnice (uzaviené slupky)

.. a Upravy

* oznaceni

Z]e e

+ Hap = (o] {8~ T ) = Joo 2D {1 b = B 2 ()

Pap(€) = 2 X CaxCok

é2

52
* Iappg = <)(a)(b Xp)(q> fRsst Xa(r))(b(r)m)(p(r,))(q(r’)drdr’

=]

1

Fap(c) = Hgp + Zp,q pq (c) (Iab,'pq - Elaq,pb)

* Roothaanovy rovnice

2l Fap(€) — & Saplcpr = 0



Roothaanovy rovnice (uzaviené slupky)

.. a Upravy

* oznaceni

Z]e e

ot~ Za i o) = e xe O {38 - Sl b @

© Pap(€©) =2 Xy carlok
éz i =34 - 1/
. Iab,pq = <)(a)(b ”r # Xp)(q> fR3X]R3(r )dT‘dT

1
Fap(c) = Hgp + Zp,q pq (c) (Iab,'pq - Elaq,pb)

* Hyp = <Xa

* Roothaanovy rovnice

2l Fap(€) — & Saplcpr = 0



Roothaanovy rovnice (uzaviené slupky)

Poznamky
* nelinearni algebraické rovnice
* zobecnény vlastni problém: )., [F,,(c) — exSaplcpr = 0 = F(c)c = &Sc

* jterativni reseni
Co
F(cp)c, = £ S¢y

F(c;—1)¢; = &Sc¢;

* Cijeho vylepsSené verze, napr. Direct Inversion in Iterative Subspace (DIIS) [viz zde]
* tesSeni je tolik, kolik je zahrnuto AO (obvykle vice nez potrebnych MO) — post H-F metody


https://en.wikipedia.org/wiki/DIIS

Metoda valencni vazby

valencni vazba = Valence Bond = VB

» SlaterlQv determinant je sestaven prfimo z AO
* komplikovana struktura pro atomy s mnoha elektrony

* vyrazné méne ,oblibena” nez metoda MO-LCAO



Konec lekce 10.



