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Serial: Kvanta molekul

V dnes$nim dile se konecné podivame na to, jak se pomoci kvantové fyziky pocitaji molekuly.

Nic neni tak jednoduché

Jak jisté tusite a také jak Vam jisté napovédél zavér druhého dilu seridlu, spocitat celou mole-
kulu neni jen tak jednoduché. V pribéhu feseni musime provést fadu zjednoduseni. Zacindme
uz tim, jakou uvazujeme fyziku problému, tedy jaké fyzikalni efekty uvazujeme. V prvni fa-
dé vétsinou neuvazujeme efekty specidlni teorie relativity, tedy napitiklad to, Ze pohybujici se
elektron je tézsi. Druhd, zdsadnéjsi uvaha, je, ze atomova jadra jsou mnohondsobné tézsi nez
elektrony, a tim padem se budou pohybovat na mnohem pomalejsich ¢asovych skalach. Vy-
sledkem toho je, ze elektrony vidi jadra jako témér nehybnd, a tedy mizeme fesit jejich pohyb
(vlnovou funkci) se zafixovanymi jadry, a pohybem jader se pfipadné zabyvat az pozdé&ji. Ze
stejného divodu mtizeme i zanedbat kvantovou povahu jader a povazovat je za bodové naboje.

Ve vysledku tedy feSime Schrédingerovu rovnici jen pro sadu elektronu v elektrostatickém
poli zafixovanych jader. Samoziejmé nechceme zanedbévat elektrostatickou interakci mezi elek-
trony, takze hamiltonidn bude obsahovat prislusné ¢leny. Ale pokud si znovu vzpomenete na
zévér druhého dilu, ani toto neni viibec jednoduché. Tam jsme si naznacili, Zze na presné reseni
Schrédingerovy rovnice muzeme v piipadé, kdy mame vice nez nékolik malo elektront, rov-
nou zapomenout. A to si uvédomme, Ze ¢asto nas zajimaji molekuly, které maji mnoho desitek
atomu a par set elektrona.

Reseni tohoto problému je snadné, stadf si vzpomenout na minuly dil. Zavedeme si bazové
funkce. V pripadé, ze chceme pocitat molekuly, médme k dispozici mnoho riznych optimalizova-
nych sad. Vétsinou se jedné o funkce, které pripominaji atomové orbitaly, jak je zndme, jen jsou
definované tak, aby se s nimi lépe numericky pocitalo. Pri vypoctu pak pouzijeme pro kazdy
atom jednu sadu funkci s parametry specifickymi pro konkrétni prvek, které jsou centrované
okolo polohy tohoto atomu. Vétsinou ndm staci pro kazdy atom jen nékolik desitek bazovych
funkci.

Mohlo by se zdat ze mame vyhrano — Povedlo se ndm zredukovat problém na nékolik set
az par tisic bazovych funkci, prestoze predtim jsme méli vice miizovych bodd, nez je ¢astic
ve vesmiru! Opak je ale pravdou. Musime si uvédomit, Zze nemdme jednocasticovy problém.
Tedy zékladni , konstrukéni“ jednotkou nejsou samotné orbitaly, ale stavy, kde mame v dané
sadé orbitali néjakym zpusobem nasklddané elektrony. Kazdy takovyto stav pak bude mit
svij vlastni neznamy koeficient. Kolik takovych stavi je? To dokdzeme jednoduse urcit. Mame
N bézovych funkci, to znamend N ruznych orbital, do kterych muzeme obsazovat elektrony.
V kazdém orbitalu muze byt elektron se spinem nahoru, dold, oba, nebo ani jeden. To znamen4,
ze mame vlastné 2N chlivecki, do kterych umistujeme po jednom elektrony. Po¢et moznosti pak
je, pokud pocet elektront je k, ddn kombina¢nim c¢islem (2]5 ) To je stale pro vétsinu systémi
astronomické ¢islo, napriklad pokud mame 40 elektront a 100 orbitali, tak pocet moznosti je
fadove 10*2. A to odpovid4 jesté docela malé molekule, napifklad benzenu. Ale nastésti existuje
aproximace, kterd nds z této kase umi dostat.
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Hartree-Fockova aproximace

Jak z toho ven? Problém vézi v tom, Ze se snazime fesit problém pro vsSechny elektrony na-
jednou. Musime se pokusit problém rozdélit, tak, abychom méli nezavislou rovnici pro kazdy
elektron zvlast, ale zaroven jsme nezanedbali odpuzovani mezi jednotlivymi elektrony, jako jsme
to délali doted. Prvnim krokem je opustit myslenku toho, ze mizeme mit ruzné konfigurace ve
vlnové funkci, tedy ze do vlnové funkce prispivaji ruzné zpusoby, jak mohou byt orbitaly obsa-
zeny. Misto toho vyuzijeme to, Ze vlnovou funkci vétsiny molekul mizeme dobie popsat jedinou
konfiguraci, takovou, ze postupné odspodu dvakrit obsazujeme orbitaly s nejnizsi energii. Cely
problém se ndm pak postupné smrskne jen na hledani spravného tvaru téchto obsazenych or-
bitala. Jak ale tyto orbitaly hleddme? Predstavme si, ze by ndm nékdo prozradil, jak vypadaji
vSechny obsazené orbitaly kromé jednoho. Pak bychom mohli vzit vinové funkce vsech téchto
orbitalii a vyrobit z nich hustotu pravdépodobnosti, kterou jsme si zavedli v druhém dile seridlu.
Kdyz ale tuto hustotu pravdépodobnosti vynasobime nabojem elektronu, dostaneme nabojovou
hustotu!

Tim padem zndme jak elektrostaticky potenciél jader, tak rozlozeni naboje ostatnich elektro-
ni, nic ndm nebrani vytvorit Schrédingerovu rovnici pro posledni orbital z potencidlem danym
timto rozlozenim naboje a tu snadno vyfesit, najednou méme jen nékolik set neznamych, coz
pro pocita¢ je hracka. (Hleddme jen jeden neznamy koeficient pro kazdou béazovou funkci.)
Vysledkem pak je vlnova funkce posledniho orbitalu a energie elektronu v tomto orbitalu.

A jak se vyporadame s tim, ze vlnové funkce jednotlivych obsazenych orbitald nezndme? Na
zacatku si je néjakym zpusobem odhadneme. Tyto orbitaly pak pouZzijeme k sestaveni hamilto-
nidnd pro jednotlivé elektrony. Vyfresime odpovidajici rovnice a ziskdme novou sadu orbitali,
kterd je presnéjsi nez nas puvodni odhad. A pak cely postup opakujeme s novymi orbitaly,
pokracujeme do té doby, nez dosdhneme toho, ze dostaneme stejné orbitaly, jaké jsme pouzili
k vyrobeni hamiltonidnu, tedy orbitaly zkonverguji.

Proc vysledek této aproximace neni presny? Hacek spociva v tom, ze elektrostaticky poten-
cidl od ostatnich elektroni v Schrédingerové rovnici pro orbital je nezavisly na poloze tohoto
elektronu. V redlném svété si jisté dokdzeme predstavit, ze podle toho, kde se elektron nacha-
zi, bude v dusledku odpuzovani ostatni orbitaly ruzné deformovat. To bohuzel ale neumime
popsat, pokud fesime rovnici pro jediny elektron.

Celkové chyba této aproximace je asi 1% ve vysledné energii. Bohuzel pro popis chemickych
déju vétsinou potiebujeme presnost vyrazné vyssi. Proto se velkd ¢ast vyvoje metod na kvantoveé
chemické vypocty zaméruje pravé na to, jak obejit tento nedostatek, aniz by se neimérné zvysila
vypoceni narocnost. Pro¢ ale vlastné jedno procento je tak velkd chyba?

Musime si uvédomit, ze celkova energie molekuly, kterou vypocitame, je energie, kterou
bychom pottebovali k ,,rozebrani“ na jednotlivé elektrony a jadra a na jejich odtazeni do neko-
necna. Tato energie je ve srovnani s energii chemickych reakci ohromna. V chemickych reakcich
totiz dochdazi jen k preusporaddni orbitali ve valen¢ni vrstvé. Kdyz tedy pocitame energii re-
akce, musime spocitat celkovou energii produktti a od ni odecteme celkovou energii reaktanti.
Pokud mate zkusSenosti s tim, jak se pfi matematickych tpravach pracuje s odchylkami, vite,
ze odchylka reakéni energie bude ohromnd. Dokonce muze vyjit i vySsi nez energie samotné
reakce. Proto se snazime, aby se nam chyba u energie reaktantti a produktt co nejlépe vykom-
penzovala — Musime pouzit pro oba vypocty stejnou metodu i béazi.
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A co s geometrii molekuly?

Jak jsme si jiz na zacatku fekli, pozice jader jsou v celém vypoctu zafixované a musime jejich
souradnice na zac¢atku béhu programu zadat. Kde ale tyto souradnice jader ziskdme? Sice je
nékdy muzeme ziskat z experimentu, pomoci rentgenové difrakce, ale ve vétsiné pripadi je
predem nezname. Co s tim? Stac¢i ndm védét, jak chceme, aby molekula vypadala, a z toho
ur¢ime pribliznou geometrii. Pro tu spocitdme energii. Pak zkusime jadry trochu pohnout né-
jakym smérem a sledujeme, jestli se ndm energie snizi, nebo ne. Postupné takto umime dojit
hledat ,naslepo®, ale pfimo z vlnové funkce umime spocitat gradient energie, tedy smér, ve
kterém se nam energie snizuje nejrychleji.

Diky tomu umime najit i struktury takovych molekul a komplexti, které experimentalné

pozorovat témér nemuzeme, naptiklad kratce Zijici meziprodukty nékterych chemickych reakci.

A jak to vypada v praxi?

Nyni si ukdzeme, jak v praxi vypadaji vypocty. My budeme pouzivat program Psi4, ktery

je volné dostupny. (https://psicode.org/) Zkusme si cely postup ukdzat na molekule vody.

Musime si pripravit vstupni soubor, kde tomuto programu popiSeme, co po ném vlastné chceme.
V prvni radé je potfeba popsat molekulu. Na vstupu zaddme molekulu vody, to se udéla

pomoci

molecule{

01
0 -1.818556 -0.320567 1.225399
H -0.898992 -0.062457 1.771117
H -2.278145 -1.054597 1.903623

}

Primérné by nés méla zajimat prvni fddka 0 1. Prvni &fslo udava naboj molekuly. Cislo 0
tedy znaci, ze mame neutrdlni molekulu. V ptipadé kationtu bychom meéli kladné ¢islo, pro
aniont bychom méli ¢islo zaporné. Druhé ¢islo znaci spinovou multiplicitu. To je trochu slozitéjsi
koncept, ktery oznacuje celkovy pocet nesparovanych elektront, tedy o kolik je vic elektront
se spinem nahoru nez doltu. Z historickych divodu se oznacuje Cislem o jedna vysSsim, nez je
nesparovanych elektrontu. Tedy pokud mame vsechny elektrony sparovany, jedna se o singletni
stav a znac¢ime jej 1. Stav se dvéma nespdrovanymi elektrony je triplet (3). Radikdly mohou
mit i jeden nesparovany elektron, pak mame dublet. Kazdopadné drtiva vétSina molekul jsou
v zékladnim stavu singlet, takze dana rddka je mélokdy jind nez 0 1. Notorickou vyjimkou je
molekula kysliku O,, ktera je triplet. Dale néasleduji souradnice jader udané v angstromech.

Bazi udame rfadkem set basis cc-pvdz. Zkratka cc-pvdz oznacuje jednu z bézné pou-
zivanych bézi. Dals{ moznosti se vzristajici velikosti (tedy vzristajici presnosti i vypocetni
niroCnosti) jsou: sto-3g, cc-pvdz, cc-pvtz, cc-pvqz.

Ve chvili, kdy méme toto zadefinované, uz mizeme na zavér pridat radek optimize ("HF"),
ktery spusti geometrickou optimalizaci. "HF" tika, ze chceme optimalizovat pravé Hartree-
Fockovou metodou. Pokud bychom méli jiz spravné souradnice jader a chtéli bychom jen spocitat
energii, vystacili bychom si s pfikazem energy ("HF").


https://psicode.org/

FYKOS Seridl XXXVI.IV Kvanta molekul

Kdyz tedy ddme vsechny tyto fadky dohromady, dostaneme cely vstup pro program:

set basis cc-pvdz
molecule {

01
0 -1.818556  -0.320567 1.225399
H -0.898992  -0.062457 1.771117
H -2.278145  -1.054597 1.903623
}

optimize ("HF")
ktery muzeme ulozit jako soubor pojmenovany napiiklad vstup.inp. Vypocet muzeme spustit
v prikazové fadce pomoci psi4 vstup.inp.

Po probéhnuti programu ve slozce najdeme soubor vstup.inp.dat, pfipadné vstup.out ne-
bo podobny, ktery obsahuje veskeré informace z béhu programu. Pokud v§e probéhlo v poradku,
na konci tohoto souboru najdeme vysledné optimalizované souradnice jednotlivych atomt a vy-
slednou energii celé molekuly. V tomto pripadé ziskdme na konci souboru:

==> Convergence Check <==
Measures of convergence in internal coordinates in au.

Criteria marked as inactive (o), active & met (*), and active & unmet ( ).

Step Total Energy Delta E Max Force RMS Force Max Disp RMS Disp
Convergence Criteria 1.00e-06 * 3.00e-04 * o 1.20e-03 * o
7 -76.02703278  -6.09e-06 3.51e-05 * 2.65e-05 o 1.79e-04 * 1.05e-04 o ~

Next Geometry in Ang
Fragment 1 (Ang)

0 0.0057046143 -0.0645290211 0.0000000000
H -0.7911519198  0.4458305979  0.0000000000
H 0.7006716423 0.5777071999  0.0000000000

Final optimized geometry and variables:
Molecular point group: cs
Full point group: Cs

Geometry (in Angstrom), charge = 0, multiplicity = 1:

0 0.005700842385 -0.064489709337 0.000000000000
H -0.791211319490 0.445805409758 0.000000000000
H 0.700734813858 0.577693076293 0.000000000000

Psi4 stopped on: Wednesday, 04 January 2023 05:36PM
Psi4 wall time for execution: 0:00:01.40

**x Psi4 exiting successfully. Buy a developer a beer!



FYKOS Seridl XXXVI.IV Kvanta molekul

Z kolonky Final energy v tabulce, kde je uvedeno -76.02703278, zjistime, ze celkova energie
molekuly je —76,027 Ha. Jednotky Ha v tomto pripadé znaci hartree a jeden hartree odpovi-
d4 27,21 eV, tedy asi 2625,5kJ-mol~! nebo 4,36 - 1078 J. Pokud bychom méli optimalizovanou
geometrii a pocitali jen energii, stacilo by ndm hledat fddek Total Energy = -76.02703278.
Tésné pred koncem souboru je jiz vyslednd optimalizovanad geometrie molekuly.

Par poznamek na zavér

Jak samotné hledani spravnych orbitalt, tak geometrickéd optimalizace jsou iterativni procedu-
ry. Tim padem se muze stat, a docela Casto se i stava, ze iterace nekonverguji, tedy i kdybychom
program nechali bézet nekonecné dlouho, neziskdame spravny vysledek. Proto je program nasta-
veny, aby vyhodil chybu a skonéil, pokud nedoséhne konvergence po urcitém mnozZstvi iteraci.
V takovém ptipadé je treba jej zkusit spustit znovu s odliSnou vstupni geometrii, pfipadné
i jinym nastavenim programu, ale to jiz zdda zkuseného kvantového chemika.

Zaroven Hartree-Fockova metoda v puvodni formulaci predpoklada molekulu, kterda ma
vSechny orbitaly molekuly bud obsazené dvéma elektrony, nebo prazdné. To automaticky zna-
mend, ze molekula je v singletnim stavu. Pokud bychom chtéli poéitat jiny spin (napfiklad triplet
u zminéného kysliku), musime tento pozadavek uvolnit pomoci fddku set reference rohf.

P1i pripravé geometrie komplikovanéjsich molekul se ¢asto hodi pouzivat grafické programy,
kde si molekulu muzeme ,nakreslit“. Dobry je v tomto ohledu naptiklad program Avogadro.

A jak nainstalovat a pouzit Psi4 na Windows?

Instala¢ni program na Windows si mizete stdhnout pfimo z http://vergil.chemistry.gatech.
edu/psicode-download/Psidconda-1.7-py38-Windows-x86_64.exe. Pii instalaci mizete za-
kliknout volbu ,,Add Psi4dconda to my PATH environment variable“, pak je mozné ke spusténi
mozné pouzit pfimo Windows ptikazovou fadku. V kazdém piipadé vam po instalaci v menu
Start pribude program ,,Anaconda prompt“, ktery mizete pouzit tplné stejné. Pokud otevieme
Anaconda prompt, muzeme napsat ,psi4d“, abychom si ovérili, ze vSechno funguje. Program by
se mél spustit a vynadat ndm, Ze nemd vstupni soubor.

Dalsim krokem je tedy vzit vstupni soubor (muzete pouzit napiiklad ten ze seridlu), a d4t
jej programu jako parametr. Pouze je tfeba dat si pozor na to, v jaké slozce jsme v ram-
ci ptikazové radky a kde je ulozeny vstupni soubor. Bud je tfeba dat za prikaz celou cestu
k souboru (napf: psi4 Dokumenty\psi4\vstup.inp, pokud si na vstupy vyrobime slozku psi4
v Dokumentech) Druhou z moznosti je pouzit pfikaz cd, ktery nds pfesunuje mezi slozkami.
(Tedy bychom pouzili pifkaz cd Dokumenty, pak cd psi4, a nakonec spustili program pomo-
cf psi4 vstup.inp) Pokud bychom se chtéli pfesunout o slozku vyse, je na to piikaz cd ...
A prikazem dir vypiseme obsah aktudlni slozky. Vysledkem béhu programu je v tomto piipadé
soubor vstup.inp.out, ktery si mizeme oteviit pomoci poznamkového bloku.

Timto kond¢i dil seridlu, a pristé na néj navazeme tim, Ze si ukazeme, co se stane, kdyz
jadrtm dovolime se preci jen hybat.

Fyzikédlni korespondencni semindr je organizovan studenty MFF UK. Je zastfeSsen Oddélenim
propagace a medidlni komunikace MFF UK a podporovan Ustavem teoretické fyziky
MFF UK, jeho zaméstnanci a Jednotou ¢eskych matematiku a fyzika. Realizace projektu byla
podpotena Ministerstvem skolstvi, mlddeze a télovychovy.

Toto dilo je sifeno pod licenci Creative Commons Attribution-Share Alike 3.0 Unported.
Pro zobrazeni kopie této licence navstivte https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/.


http://vergil.chemistry.gatech.edu/psicode-download/Psi4conda-1.7-py38-Windows-x86_64.exe
http://vergil.chemistry.gatech.edu/psicode-download/Psi4conda-1.7-py38-Windows-x86_64.exe
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/

	
	Nic není tak jednoduché
	Hartree-Fockova aproximace
	A co s geometrií molekuly?
	A jak to vypadá v praxi?
	Pár poznámek na závěr
	A jak nainstalovat a použít Psi4 na Windows?



