Zadanie domowe 3.

Prosze przestaé notatnik z rozwiazaniem tego zadania ORAZ raportem w formie pliku pdf (wstep, opis wykonanych
czynnosci, wyniki, wnioski i komentarze) do prowadzacego grupe ¢wiczeniowa. Za ta prace domowa mozna otrzymad
tacznie 10 puntéw. Prosze nie zapomnie¢ odpowiednio nazwaé plikéw. W nazwach plikéw prosze nie uzywaé polskich
znakow i spacji.

Wstep

Celem zadania jest poréwnanie wynikéw obliczen przeprowadzonych kilkoma metodami chemii kwantowej z referen-
cyjnymi wartoSciami eksperymentalnymi.

Polecenia

Prosze:

1.

10.

Przeprowadzi¢ obliczenia energii catkowitej metoda RHF dla szesciu punktéw krzywej energii potencjalnej dimeru
litu w podstawowym stanie elektronowym (dla R = 4.50,4.75,5.00,5.25, 5.50,5.75 bohra). Linki do potrzebnych
plikéw znajduja sie¢ na koncu tego dokumentu,

Obliczy¢ poprawki MP2 do energii w kazdym z tych punktow:

(a) Uzywajac energii orbitalnych i macierzy wspélezynnikéw MO uzyskanych z wykonanej procedury RHF,
(b) Uzywajac energii orbitalnych i macierzy wspo6lezynnikéw MO z zewnetrznego zrédla (linki podane na ostat-
niej stronie). Prosze przyjaé, ze powyzsze, zewnetrzne wielko$ci sa doktadnie uzbieznione.

Obliczy¢ energie oddziatywania uktadu w kazdym punkcie,

Obliczy¢ wklad energii korelacji MP2 (obliczonej z obydwoma zestawami energii i wspolezynnikéw z osobna) do
energii oddzialywania,

Interpolowaé uzyskane punkty trzech krzywych energii oddzialywania w funkcji R, a nastepnie znalezé polozenia
miniméw rq i glebokosci studni D,, zrobié¢ rysunek uzyskanych krzywych w przedziale [4.50,5.75], skomentowaé

g0,

Do kazdej krzywej osobno dopasowaé potencjal Morse’a, jezeli krzywa jest wiazaca. Uzy¢ uprzednio wyznaczonych
ro 1 D¢ jako odpowiednie parametry krzywej — z fitu wyznaczy¢ tylko wartos¢ ostatniego parametru,

Dla kazdego z tak otrzymanych potencjaléw prosze wyznaczy¢ warto$é energii drgan zerowych (ZPE) oraz energie
wiazania (Dy), poréwnaé z danymi eksperymentalnymi zamieszczonymi dalej w poleceniu, opisa¢ podobienstwa
i r6znice oraz skad moga wynikaé,

Przeanalizowaé¢ uzyskane krzywe energii potencjalnej, oméwié¢ podobiefistwa/réznice oraz opisaé, skad moga
wynikaé,

Jezeli jakas krzywa nie jest wiazaca, prosze opisa¢ dlaczego. Prosze réwniez zwroci¢ uwage na uzbieznienie energii
MP2 uzyskanej ze wspdétczynnikéw MO i energii orbitalnych z RHF oraz ze Zrédla zewnetrznego.

(a) Zaréwno uzbieznienie energii MP2, jak i cechy krzywej energii potencjalnej powinny by¢ dobrze widoczne
na rysunku z podpunktu 5.

(b) Prosze réwniez policzyé rézmice |CCRHEF| — jccexact| gdzie CCRUY sa wspolezynnikami MO z punktu 2a, zas
ccexact z 2b i skomentowaé réznice/podobienistwa.

Napisa¢ podsumowanie i wnioski z przeprowadzonych obliczen.

Podpowiedzi

e W obliczeniach prosze uzywac jednostek atomowych,

e Poréwnywaé wielkogci mozna w dowolnych jednostkach (cm™—!,eV,a.u.),

e Przelicznik jednostki masy na jednostki atomowe wynosi: lamu = 1822.888484264544 a.u.,

e Nie wszystkie krzywe, ktore Panstwo uzyskaja musza wyjs¢ wiazace! Prosze na to zwréci¢ uwage.



RHF

e Prosze upewni¢ sie, ze wektory MO sa odpowiednio uzbieznione. Aby to zrobié¢, mozna na przyktad dokonaé
jeszcze 100 dodatkowych iteracji SCFu po uzbieznieniu sie energii. Mozna tez dodaé¢ dodatkowy warunek uzbiez-
nienia — w kazdej iteracji sprawdzaé, czy maksymalny element réznicy macierzy getosci z danej (7) i poprzedniej

(i — 1) iteracji jest mniejszy niz zadany threshold. Threshold powinien by¢ rzedu 10~8.

Potencjal Morse’a

Przypominamy, ze potencjal Morse’a ma postac:

V(r) =D, ((1 - e—a<"—re))2 - 1) :

gdzie D, jest glebokoscia studni, r. odlegloscig réwnowagowa oraz
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Energia v-tego stanu wibracyjnego wynosi:
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e Parametrem fitu moze by¢ wielko$¢ a albo we.

Dane Referencyjne

Ponizej znajduje sie tabela z referencyjnymi wartosciami dla stanu podstawowego (X'X,) dimeru litu 7,7-Lio:

Wlasnos¢ | Wartogé
Te 2.6730 A
ZPE 175.7 cm ™!

Dy 8516.768 cm~!

Energie atomowe

Energie atomowe sa niezbedne do policzenia energii oddzialywania metoda supermolekularna:

E™ = Eap — Ex — Eg,

(6)

gdzie Fp i Ep sg energiami atomowymi w bazie dimeru. Nie musza panstwo przeprowadzaé obliczen dla atomoéw
(prosze zauwazy¢, ze atom litu jest otwartopowlokowy, wiec zadna z omawianych na zajeciach metod sie nie tu nie
bedzie nadawad). Przyjmujemy w przyblizeniu, Ze energie atomowe w bazie dimeru nie zmieniaja sie z odlegloscia R

(pomijamy blad superpozycji bazy BSSE). Prosze przyjaé, ze energie atomowe Lis w bazie ETCC2 wynosza:

Metoda | Energia [a.u]

RHF —7.4327206225
MP2 —7.4695115931

Linki

Pliki jedno- i dwu-elektronowe:

e http://tiger.chem.uw.edu.pl/staff/kkosc/mp2/filelE_1i2_etcc2_450.dat| (i analogicznie: 475, 500...)

e http://tiger.chem.uw.edu.pl/staff/kkosc/mp2/file2E_1i2_etcc2_450.dat| (i analogicznie: 475, 500...)

Uzbieznione wektory MO i energie orbitalne:
e http://tiger.chem.uw.edu.pl/staff/kkosc/mp2/CC_exact_450.dat| (i analogicznie: 475, 500...)

e http://tiger.chem.uw.edu.pl/staff/kkosc/mp2/EnOrb_exact_450.dat| (i analogicznie: 475, 500...)


http://tiger.chem.uw.edu.pl/staff/kkosc/mp2/file1E_li2_etcc2_450.dat
http://tiger.chem.uw.edu.pl/staff/kkosc/mp2/file2E_li2_etcc2_450.dat
http://tiger.chem.uw.edu.pl/staff/kkosc/mp2/CC_exact_450.dat
http://tiger.chem.uw.edu.pl/staff/kkosc/mp2/EnOrb_exact_450.dat

