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1 WSTEP

Wszyscy chemicy postugujg sie modelami. Poczatkujgcy studenci uzywajg plastikowych
modeli, ktére pomagaja im zrozumiec¢ i wyobrazi¢ sobie budowe czasteczek. Zaréwno studenci, jak
i doswiadczeni badacze w coraz wiekszym stopniu wykorzystujg do tego samego celu chemiczne
programy rysujace. Wiekszos¢ z nich opiera sie na zbiorach odpowiednio zdefiniowanych
obiektéw oraz praw, ktére przyblizaja prawdziwe chemiczne molekuty i procesy. Przyktadami

takich programoéw sg ChemOffice lub ChemSketch.

W podobny sposéb chemia obliczeniowa symuluje numerycznie chemiczne
struktury oraz reakcje, bazujac catkowicie lub po czeSci na fundamentalnych prawach fizyki.
Dzieki niej chemicy mogg bada¢ zjawiska chemiczne nie tylko eksperymentalnie w laboratoriach,
ale i wykonujac obliczenia na komputerach. Wazna zaletg takiego podej$cia jest mozliwos¢
uzyskania informacji, ktérych nie dajg nam metody obserwacyjne, np. o krétko istniejacych
obiektach posrednich lub stanach przejSciowych. Chemia obliczeniowa jest zatem zarazem

niezalezng dziedzing nauki, jak i waznym uzupetnieniem badan eksperymentalnych.

Metody chemii obliczeniowej poswiecone badaniom struktury molekut i ich reaktywnosci
mozna podzieli¢ na metody nalezgce do dziedzin mechaniki molekularnej i
teorii struktury elektronowej. Wszystkie one umozliwiajg przeprowadzanie

tych samych podstawowych typow obliczen:

e Obliczanie energii molekut o odpowiednie zdefiniowanych strukturach (przestrzenne
uporzadkowanie atomdéw lub jader i elektronéw). Niektére z tych metod umozliwiajg
takze przewidzenie wlasciwosci zwigzanych z energia.

e Przeprowadzanie optymalizacji geometrii czasteczki.

e Obliczanie czesto$ci drgan molekut.

W mechanice molekularnej do przewidywania struktur i wtasciwosci czgsteczek wykorzystuje
sie prawa fizyki klasycznej. Jej metody dostepne sa w licznych programach komputerowych, np.

HyperChem, Quanta, Sybyl lub Alchemy.

Metody nalezace ogdlnie do teorii struktury elektronowej bazujag na prawach mechaniki

kwantowej, a nie fizyki klasycznej. Istniejg dwie gtéwne klasy tych metod:

e Metody potempiryczne, np AM1, MINDO/3 i PM3, ktore sa zaimplementowane w takich
programach jak MOPAC, HyperChem i G a u s sia n . Wykorzystuje sie w nich parametry
uzyskane z danych do$swiadczalnych, dzieki czemu obliczenia znacznie sie upraszczaja.

e Metody ab initio, w ktérych podczas obliczen - w przeciwienstwie do mechaniki

molekularnej lub metod poétemiprycznych - nie wykorzystuje sie zadnych parametréw
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eksperymentalnych. Oparte s3 one wytgcznie na prawach mechaniki kwantowej oraz

matej liczbie statych fizycznych, a mianowicie:
o predkosci Swiatta
o masach i fadunkach elektronéw oraz jader atomowych
o statej Plancka.

W programie (a wiasciwie pakiecie programéw) Gaussian 16 dostepnych jest wiele réznych
metod stuzacych do obliczen struktury elektronowej molekut. Program GaussView 6 jest

graficznym interfejsem programu Gaussian 16 .
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2 PROGRAM GAUSSVIEW 6

GaussView 6 jest narzedziem graficznym do programu Gaussian 16, umozliwiajacym
przygotowanie plikéw z danymi do obliczen poprzez skonstruowanie modeli czasteczek w prosty,
intuicyjny sposdb, okreSlenie wszystkich parametréw obliczeniowych oraz zarzadzanie

obliczeniami. Po ich zakoniczeniu mozna odczytaé oraz wizualizowac¢ uzyskane wyniki.

Po uruchomieniu programu GaussView 6 otwierajg sie dwa okna:

GaussView 6.0.16
File Edit Toels Builder View Calculate Results Windows Help

H+SHEABEN= XDA-X9¢ I T ARLSF U 8

%L @ R} 9| Corbon Tetrahedral P SGHF e A0 E N B9 BB
& % ~ Cefauk scheme) | @ @ A -|Oefouit Scheme) @ FHE
J Builder Fragment: Carbon Tetrahedral

Okno gléwne

B G1:M1:VT - New

Okno widoku

0 atermns, 0 electrons, neutral, singlet Build Select Placement i

Okno gléwne posiada menu oraz kilka paskow narzedzi odpowiadajacych kolejnym pozycjom
menu. W kolejnych rzedach znajdujg sie paski: (1) File, Edit, Tools, (2) Builder, View,

(3) Calculate, Windows. Pod nimi okno Builder Fragment - z wybranym atomem lub czasteczka.
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Do budowy modeli czasteczek uzywac bedziemy pierwszego paska narzedzi w drugim rzedzie

o nazwie Builder-
°Ca (0 PR £ 34 carbon Tetrahedral ry =G My A& W

Pierwsza ikona ¢C - Element Fragments - pozwala wybrac¢ atom danego pierwiastka oraz (na dole

okna) jego warto$ciowos¢ i hybrydyzacje (ponizej wybrano atom wegla w hybrydyzacji sp3):

i‘r'__ Element Fragments

Li  Be Blc|N O F nNe

Na | Mg Al | Si | P | S |(d]|Ar
K Ca|fSc|Ti |V | Cr |Mn| Fe | Co|Ni | CulZn|Ga|Ge|As|Se|Br Kr
Rb| S| Y |Zr Nb Mo Tc Ru ||[Rh  Pd Ag Cd In | Sn |Sb |Te | I |Xe
Cs |Ba | la Hf Ta | W Re Os Ir Pt|Au| Hg T | Pb  Bi Po| At Rn
Fr Ra Ac Rf Db Sg Bh | Hs | Mt | Ds Rg
Ce |Pr Nd Pm Sm Eu |Gd Tb Dy Ho Er |Tm |Yb | Lu
Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es | Fm || Md | No |Lr

Belect Carbon Fragment:

Atom - . N PG

Druga ikona - Ring Fragments - zwigzki cykliczne:

Zl'i,'_. Ring Fragments

7
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AlDlo N e &
OGS IG= e O
81 GIF-Al-leele
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Trzecia ikona - R-Group Fragments - wybrane podstawniki:

%’ R-Group Fragments

G 0Q QL3

Czwarta - Biological Fragments - zwigzki o znaczeniu biologicznym:

& Biological Fragments

.g Type: Amino Acd ~
Alanine + | | Central Fragment -
Close Help

Kolejne ikony na pasku Builder pozwalaja modyfikowa¢ parametry geometryczne czasteczek.

Okno widoku budowanych czasteczek - ma w tytule np. G1:M1:V1 - New i jest poczatkowo
puste. Po kliknieciu pojawia sie w nim element widoczny w Builder Fragment. MozZna utworzy¢
wiele okien widoku, wybierajac z menu File pozycje New Molecule Group. Beda one mialy w
tytutach kolejno G2, G3, itd. W jednym oknie widoku mozna umiesci¢ kilka modeli (Add to
Molecule Group), ktore przyjma kolejno tytuty: G1:M1, G1:M2, itd. Wiecej informacji na ten temat

znajduje sie w dalszej czesci kursu.

2.1 KORZYSTANIE Z MYSZY I KLAWIATURY

W dolnej ramce okna gtéwnego - Builder Fragment (ponizej paskéw narzedzi) domys$lnie
znajduje sie tetraedryczny atom wegla z czterema wodorami (CH4). Klikniecie w okno widoku

spowoduje wiec pojawienie sie tam modelu czasteczki metanu.

Podczas konstruowania czasteczki mozemy jg obracaé, powieksza¢ oraz przesuwac. W tym

celu uzywamy przyciskéw myszy:

e Lewy przycisk myszy - pojedyncze Kklikniecie dodaje atom lub fragment, dtuzsze

przytrzymanie umozliwia obracanie czasteczki.
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e Srodkowy przycisk myszy - klikniecie i przytrzymanie przycisku umozliwia przesuwanie
czasteczki w oknie.

e Prawy przycisk myszy - dtuzsze przytrzymanie Kklawisza i ruch myszy umozliwia
powiekszanie i zmniejszanie czgsteczki, pojedyncze Kklikniecie powoduje wyswietlenie

podrecznego menu.

Obiekty w oknie widoku mozna przesuwac, a takze powiekszac i pomniejsza¢ takze poprzez

nacisniecie lewego przycisku myszy wraz z klawiszami Shift, Alt lub Ctrl:

o Shift - przesuwamy wskaznikiem myszy obiekt po oknie

e (Ctrl - obracamy obiekt, jednoczesnie go powiekszajac lub pomniejszajac.

W sytuacji, gdy w oknie widoku sg dwa obiekty i chcemy obréci¢ tylko jeden z nich,

wskazujemy go myszka, naciskamy jej lewy przycisk i klawisz Alt. Jesli chcemy zblizy¢ jeden
obiekt do drugiego, wskazujemy go myszka i naciskamy jej lewy przycisk oraz kombinacje

klawiszy Shift + Alt.

Wocisniecie klawisza A na klawiaturze spowoduje zaznaczenie catej czasteczki.

2.2 KONSTRUOWANIE CZASTECZEK

Konstruowanie zaczynamy od wyboru odpowiednich atoméw, fragmentéw lub zwigzkéw
chemicznych. W tym celu mozemy postugiwac¢ sie ikonami z paska narzedzi podstawowego okna
programu (omoéwionymi wcze$niej) lub otworzy¢ dodatkowe okno. Dokonujemy tego przez

wybranie w menu View pozycji Builder:

i:ﬁ: Builder
/"’C’.ﬁ;
P PH %o
N R h A
s [wae] |2
= J'Q"R =
< %@ %
@
L) &
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i
W celu wyboru odpowiedniego pierwiastka klikamy dwa razy w ikone [g i po pojawieniu sie
znanego nam juz okna uktadu okresowego, wybieramy atom pierwiastka oraz strukture

tworzonego fragmentu - dolna linia - Select ... Fragment (patrz str. 6).

Dwa przyciski gérne pozwalaja umiesci¢ dodatkowo:

- dummy atom - umozliwia odnoszenie sie do okreslonego punktu w przestrzeni, ktory

nie jest atomem, podczas konstruowania molekuty w uktadzie kartezjanskim

- ghost atom -umozliwia poszerzenie bazy o dodatkowe orbitale wirtualnego atomu.

Aby wybra¢ fragment cykliczny klikamy w przycisk \’J W nowym oknie, ktére sie wtedy
pojawi, wybieramy odpowiedni fragment. Nastepnie poprzez klikniecie w oknie widoku

konstruowanej czgsteczki wstawiamy wybrany element (patrz str. 6).

Q

Aby wybraé¢ odpowiednig grupe funkcyjng, klikamy w ikone e , A po pojawieniu sie okna

wybieramy interesujacy nas podstawnik (patrz str. 7).
Aby w prosty sposéb zbudowa¢ peptyd lub fragment tancucha nukleotydowego,

wykorzystujemy zdefiniowana juz biblioteke aminokwaséw i nukleotydéw ukrytg pod ikona Q/
Klikajac w nig dwa razy uzyskujemy w nowym oknie mozliwo$¢ wyboru aminokwasu lub

nukleotydu, a takze pozycji, jaka on zajmie w naszej czasteczce (patrz str. 7).

2.3 EDYCJA1DODAWANIE WLASNYCH FRAGMENTOW CZASTECZEK DO BIBLIOTEKI

Chcac doda¢ nasza wlasng czasteczke lub fragment do podrecznego zbioru po skonstruowaniu

modelu uzyjemy przycisku Iﬁ, w wyniku czego pojawi sie okno umozliwiajgce zapisanie

dodawanego elementu.

2.4 OpcA,HoT” ATOM.

Podczas konstruowania modelu molekuty fragmenty czgsteczek i atomy 1acza sie ze sobg w
oknie widoku poprzez gorgcy atom (hot atom), ktéry widzimy w oknie gtéwnym programu -
w ramce Builder Fragment. Gorgcy atom ma kolor turkusowy. Na obrazku na nastepnej stronie
jest to, jak wida¢, dolny lewy atom wegla w pier§cieniu. Mozemy wybra¢ inny punkt igczenia

klikajac w inny atom czasteczki widocznej w tej ramce.
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GaussView 6.0.16

File Edit Tools Builder View Calculate Results Windows Help

IS ESBARN: XDh-X 9¢ 972 ARLF T $

85 @ PR § 3 [benzene =SS HEY KRR A VN HAEA BB
& %~ | Ocfout Scheme) /@ @ A - efatscheme) - F: FHE
b ks g

Current Jobs...

Ponizej wida¢ efekty potaczenia dwoch czasteczek metanu (C sp3), gdy goracym atomem jest

odpowiednio wegiel oraz wodor.

8 atoms, 18 electrons, neutral, singlet Build Select Placement || 9 atoms, 19 electrons, neutral, doublet Build Select Placement .

W zalezno$ci od zaznaczonego gorgcego atomu uzyskujemy modele réznych czasteczek.

W razie pomyiki, ktére na poczatku zdarzajg sie do$¢ czesto, wystarczy skorzysta¢ z ikon Cofnij/

Powtdrz (Undo/Redo) iy , ktore znajduja sie w Srodkowej czesci pierwszego paska narzedzi.

10
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2.5 WIZUALIZACJA CZASTECZEK

W menu View mozna okresla¢ wyglad budowanego modelu czgsteczki, miedzy innymi:

e (Center -ustawia czasteczke na sSrodku okna dopasowujac jej wielko$¢

e Hydrogens - wlacza pokazywanie atom6éw wodoru

e Dummies - wlacza pokazywanie dodatkowych atomdw, jesli ich uzyliSmy
e Labels - wlacza wyswietlanie numerdw atomow

e Symbols - dodaje symbole pierwiastkow do wyswietlanego widoku

e Bonds - pokazuje wigzania w czasteczce

e Synchronize - synchronizacja tego samego modelu w dwéch oknach

e Cartesian Axes -pokazuje uktad wspotrzednych kartezjanskich

o Display Format - oferuje dodatkowe ustawienia opcji widoku czasteczki:

T G2:M1:V1 - Display Format

General  Quality  Molecule  Text  Surface

Background Color: Ii‘

Size

|:| Use Fog to Improve Depth Perception

Fog has Zero Visibility at Angstroms

Show Hydrogens Show Dummies
[ show Labels [ show Symbals
Show Bonds [] show Cartesian Axes

[] show Stereachemistry [] show Positioning Tools

Help

o [ g | oo ]

W zaktadce General mozemy np. zmieni¢ kolor tta (Background Color). Przycisk Default

przywrdéci ustawienia domyslne.

W zaktadce Molecule mozemy zmienia¢ spos6b wyswietlania czasteczki, np.:

Ball & Bond Type Ball & Stick Tube

11
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Niektore (np. Ball & Bond) nadajg sie lepiej do wyswietlania matych czasteczek, a inne (np.
Tube) do duzych.

Tworcy programu GaussView potozyli nacisk na prostote oraz na szybkos$¢ wyswietlania
grafiki. Uzytkownik moze ,oglada¢ wnetrze” molekuly za pomocg suwaka Z-clip. W innych
zaktadkach tego okna mozna ustawi¢ dodatkowe opcje wyswietlania, na przyktad wielkoSc¢ i krdj

czcionki etykiet (zaktadka Text).

2.6 PARAMETRY GEOMETRYCZNE
2.6.1 ODCZYTYWANIE WARTOSCI PARAMETROW GEOMETRYCZNYCH

Przycisk Inquire @ umozliwia odczytanie odlegtosci i katéw miedzy atomami bezposrednio

z okna widoku, po wybraniu interesujacych nas atomow.
Po wskazaniu:

e pierwszego atomu - widzimy jego symbol i etykiete (label)
o dwbch - wyswietla sie odlegto$¢ miedzy nimi (nawet jesli nie sg potaczone wigzaniem)
e trzech - warto$¢ kata ptaskiego

e czterech - warto$¢ kata dwusciennego.

Sprawdzmy np. jaki jest kat miedzy trzema atomami klikajgc w nie kursorem myszy:

B G1:M1:V1 - New

:> A =109.47125 (H3 C1 C5) Inquire  Select Atom4

Warto$¢ kata oraz etykiety atoméw zostaly wyswietlone na pasku stanu, na dole okna, po lewej
stronie.

12
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2.6.2  ZMIANA ODLEGEOSCI MIEDZY ATOMAMI

Klikamy w ikone “—%, a nastepnie na dwa atomy w czasteczce i pojawia sie okno z

parametrami wigzania:

B G1:M1:V1 - New

8 atoms, 34 electrons, neutral, singlet Modify Bond Adjusting...

ﬂ G1:M1 - Bond Semichem 5m

Bond Type:

Ohone @ ——= O == 0 = (O sss== (Q ==s===

[] can be any bond type for fragment matching

Bond:

0.77000 3.08000
. Ok || Cancd || teb |

Mozemy odczyta¢ dtugos¢ i krotnos$¢ wigzania (w ramce Bond Type) lub zmieni¢ te dane
przygotowujac kolejne zadanie obliczeniowe. Postugujemy sie suwakiem lub bezposrednio

wpisujemy konkretng warto$¢ do pola tekstowego. Uwaga: nie stosujemy przecinka dziesietnego,

lecz kropke. W drugiej ramce Bond decydujemy, czy przesuwamy sam atom nr [1] lub [2]
(Translate atom), czy tez cate grupy (Translate group). Mozemy zaznaczyC, Ze pozycja

okreslonego atomu jest ustalona (Fixed), a przesuwa sie tylko druga grupa lub atom.

Trzeba wiedzie¢, Ze wybor rodzaju wigzania ma znaczenie czysto wizualne i nie wptywa na

wynik obliczen programu Gaussian, ktéry uzywa wytacznie wspoétrzednych atomow!

13
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2.6.3 ZMIANA KATA MIEDZY ATOMAMI

2

Klikajac na ikone < oraz w trzy atomy w oknie widoku, mozemy odczyta¢ lub zmieni¢

wartos$¢ kata ptaskiego:

B G1:M1:V1 - New

8 atoms, 34 electrons, neutral, singlet Modify Angle Adjusting...

E‘:'! G1:M1 - Angle Semichem SmartSlide (tm)

Angle:

Atom 1: |Rotate group ~ Atom 3: |Rotate group v
Atom 2: Translate group -

s L L m, . u L L
A
0.00000 180.00000
Ok || Canel || Hep |

Podobnie jak w poprzednim przyktadzie mozemy decydowa¢, ktére atomy lub grupy moga sie

podczas zmiany kata przemieszczaé, a ktére powinny posta¢ na miejscu.

2.6.4  ZMIANA KATA DWUSCIENNEGO

Aby zmieni¢ kat dwuscienny (dihedral angle) klikamy w ikone @, a nastepnie wskazujemy
kursorem myszy cztery kolejne atomy, ktére tworzg taki kat. Jest to kat miedzy dwoma

plaszczyznami utworzonymi przez grupy trzech atomow: (1, 2, 3) oraz (2, 3, 4).

14
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B G1:M1:V1 - New

8 atoms, 34 electrons, neutral, singlet Modify Dihedral Adjusting... .

ﬂ G1:M1 - Dihedral Semichem SmartSlide (tm)

Dihedral:
Atom 1: |Rotate groups = Atom 4: |Rotate groups =

-180.00000 59,98891 130.00000

Vewong| | Ok || Cancsl || tep |

Mozemy teraz odczyta¢ lub zmieni¢ warto$¢ kata dwusciennego. W powyzszym przyktadzie

(czasteczka C2HsCl) jego zmiana powoduje wewnetrzng rotacje grupy CHCl wzgledem grupy CHs.

2.6.5 USUWANIE ATOMOW ORAZ DODAWANIE ATOMOW WODORU

W celu usuniecia jakiego$§ atomu, klikamy w przycisk e (Delete Atom), a nastepnie w

atom, ktéry ma by¢ usuniety. Aby doda¢ atom wodoru do wybranego atomu naszej czasteczki,

klikamy w przycisk P (Add Valence), a nastepnie na wybrany atom.

2.6.6 POZOSTALE PRZYCISKI KONSTRUKTORA

- New - otwiera nowe okno widoku w celu budowy nowego modelu. Program

GaussView moze pracowac jednocze$nie w wieloma modelami.

15
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w
2 & — Center - ustawia molekute w $rodku okna i ewentualnie dopasowuje jej rozmiar.

: — Rebond - tworzy lub usuwa wigzania miedzy atomami w zalezno$ci od ich wzajemnej

odlegtosci. Nie ma to Zadnego wptywu na wyniki obliczen.

- Clean - dostosowanie geometrii molekuty, na podstawie typowych wartosci dtugosci

wigzan i katéw, do postaci, ktora lepiej odpowiada chemicznej intuicji. Warto uzy¢ tego przycisku

po zakonczeniu budowy modelu czasteczki.

X * ' - Narzedzia do zaznaczania fragmentéw budowanych modeli.

2.7 PRACAZPLIKAMI - MENU FILE
Wybranie New Molecule Group powoduje utworzenie nowego modelu w nowym oknie widoku
oraz ustawienie wszystkich opcji zgodnie z domyslnymi preferencjami. Te samg funkcje spetnia

przycisk Create New Molecule Group na pasku narzedzi.

Domys$lne ustawienia dla nowo tworzonych projektéw mozna zmieni¢ wybierajac Preferences.
Jesli wiekszo$¢ obliczen chcesz prowadzi¢ jakas okre$long metoda i w jakiej$ bazie, warto to

zapisac jako ustawienie domyslne.

Add to Molecule Group (lub ikona z zielonym znakiem plus na pasku narzedzi) pozwala doda¢
nowa3 karte do aktualnego okna projektu. Stosujemy to np. aby wyznacza¢ produkty posrednie lub
$ciezki reakcji.

GaussView 6 pracuje z wieloma typami plikow. Po wybraniu Open otwiera sie okno dialogowe

Open Files (patrz obrazek na nastepnej stronie).

Wida¢ w nim typy plikow wykorzystywanych przez program obliczeniowy Gaussian, ktore

mozna otwiera¢ w programie GaussView.
Najwazniejsze z nich to:

o Pliki danych wejsciowych Gaussiana (.gjf lub .com)
e Pliki wynikowe Gaussiana (.log lub .out)
o Pliki wynikowe binarne (checkpoint) (.chk)

o Pliki sformatowane (checkpoint) (.fch)

16
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&7 Open Files
Look in: | C:\G16W\Zadania\etan_opt bl | (= B4 @ E]
CAG16W\Zadania\expch * | | & ets-freq.chk  [E] ELOG
" '@ e-ts-freq.gjf
1, GhUsers\wlody | E-Ts-FREQ.LOG
S| My Computer &) e-ts.chk
| ¢ '@ e-ts.gjf
fh & E| E-TS.LOG
CAGI8W\Seratch @ echk
CAG16W\Zadania\forma v @ egif
£ >
File name: Cpen
Files of type: |Known Files (*.gjf *.com *.log *.out *.fch* *.chk *.gfrg *.dat *.adat *.out *.aout *.arc *.aal ~ Cancel
Open as: Auto hd Help
:> Target: Separate new molecule group for each file - Options...
[] Read Intermediate Geometries (Optimizations) [] Retain Settings Explorer... Advanced...

Lista rozwijana Target pozwala m.in. na dodanie aktualnej czasteczki do modelu zapisanego

juz w pliku na dysku.

Pozycja Save pozwala zapisywac pliki w wybranym formacie. Z reguly zapisywa¢ bedziemy
pliki z danymi do obliczen z rozszerzeniem (.gjf). Dostepne jest takze zapisywanie zawarto$ci

okna widoku jako obrazka (Save Image) lub animacji (Save Movie).

Ostatnig pozycja menu File jest Preferences - stuzy do personalizacji programu.

#" GaussView Preferences

Armnpac Setup
Building
Charge Distribution Starting Directory
Clean Controls

Custom Bonding Parameters
Colors

Desktop

Display Format
File/Directory Scratch Directory
Font

Gaussian Setup
lcens C:/G16W Scratch
Image
Job Setup
g’:iﬂn\;ler Animation Maximum Recent Files:
Vibrations
Window Behavior

Help

Use previous work directory

Default -

Primary Open Files Dialog: | Basic -

Primary Save Files Dialog: | Basic -

Ok Cancel Default

17



© Wiestaw Lodyga, Jan Pyka, Wydziat Chemii UAM

3 BUDOWANIE MOLEKUL

Podane ponizej przyktady s3g ilustracjg sposobéw budowania modeli czasteczek chemicznych

w programie Gauss View 6.

3.1 FORMALDEHYD

o Klikamy w ikone Elemnt Fragments, aby z ukladu okresowego wybiera¢ atom wegla C,

a nastepnie na dole okna jego ptaska odmiane o hybrydyzacji sp2:

& Element Fragments

X

- He
Li | Be ‘B [c]N|O FNe

A sipls [alar
K| Ca sc|Ti|Vv CriMn| Fe Co|Ni|CulZn Ga Gel|As|Se Br Kr|
Rb| Sr Y [Zr|[Nb Mo | Tc | Ru | Rh [Pd|Ag|Cd In Sn|[Sb|Te I Xe
Cs|Ba la Hf [Ta | W Re| Os | 1Ir | Pt|Au|Hg Tl | Pb| Bi [Po At |Rn|
Fr|Ra Ac Rf Db Sg| Bh Hs Mt |Ds Rg

Ce Pr Nd |Pm Sm | Eu | Gd |Tb Dy |[Ho Er | Tm | Yb Lu
Th|Pa | U | Np|Pu Am | Cm Bk Cf| Es |[Fm | Md | No | Lr

Belect Carbon Fragment:

T A |
Atom —Cc= | =c= =c< —c\'{n /cf"

o Klikamy w srodek pustego okna widoku nowego modelu - obrazek (a).
e W oknie uktadu okresowego wybieramy atom O (pierwsza odmiane - O atom) i klikamy

w koniec wigzania podwodjnego. Czasteczka HCHO jest gotowa - obrazek (b).

H G1:M1VT - New x B G1:M1:VT - New

4 atoms, § electrons, Build Select Placement 4 atoms, 16 electron Build Select Placement

(a) (b)

e Mozemy jeszcze uzy¢ ,miotetki” Clean, chociaz w przypadku tak prostej czasteczki jej

dziatanie bedzie mato widoczne.
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PIRYDYNA

Otwieramy nowe okno widoku - New Molecule Group.

Otwieramy Ring Fragments klikajac dwa razy w odpowiednig ikone.

Wybieramy pierwszy pierscien (benzene) - model czasteczki benzenu.

Powracamy do okna widoku. Klikamy raz - pojawi sie w nim model czasteczki.

Klikamy dwa razy w ikone tablicy pierwiastkow (Element Fragments).

Wybieramy stamtad atom azotu (N atom - bez wigzan).

W oknie widoku klikamy w atom wegla, ktéry chcemy zastgpi¢ azotem.

Jesli pozostato jakie$ wigzanie z wodorem, usuwamy je za pomocg przycisku Usun Atom
(Delete Atom).

Naciskamy przycisk Rebond w oknie Konstruktora, a potem przycisk Clean. Zwykle nalezy

robi¢ to w tej wiasnie kolejnosci.

Tak oto zbudowali$my molekute pirydyny:

3.3

T G2:M1:V1 - New

11 atoms, 42 electrons, neutre Delete Atom  Select Atom

FENYLOPIRYDYNA

Zobaczymy, jak mozna zbudowa¢ czasteczke fenylopirydyny, bazujac na istniejacym juz

modelu, w tym przypadku pirydynie.

Kontynuujemy zadanie z poprzedniego przyktadu w oknie modelu pirydyny.

Z okna Pierscienie (Ring Fragments) wybieramy model czasteczki benzenu.

W oknie widoku z modelem pirydyny klikamy w ten atom wodoru, ktéry znajduje sie
naprzeciw atomu azotu.

W oknie Konstruktora (lub na pasku narzedzi) wybieramy ikone Kqt dwuscienny (Modify
Dihedral). Upewniamy sie, ze wybrane s3g opcje Rotate Groups.
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e Aby zmieni¢ kat miedzy ptaszczyznami obu pier$cieni obracamy odpowiednio czasteczke i

wskazujemy cztery polaczone ze sobg atomy wegla, po dwa z kazdego z pierscieni, jak to

wida¢ na ponizszym obrazku:

B G1MIVT - New X B G1MIVT - New

21 atoms, 82 electrons, neut Medify Dihedral Adjusting... 21 atoms, 82 electrons, ne Medify Dihedral Select Atom 1

!:! G1:M1 - Dihedral Semichem SmartSlide (i

Dihedral:

Atom 1: |Rotate groups - Atom 4: |Rotate groups -

-180.00000 180.00000

viewAong| | ok || Cancel || nep |

e Wpisujemy w oknie tekstowym wartos¢ 90°.
o Klikamy OK. Model czasteczki jest gotowy. Oba pierscienie ustawione sg wzgledem siebie

pod katem prostym. Obracamy modelem czgsteczki, aby to doktadnie zaobserwowac.

3.4 TroTYL (TNT)

CHs
O,N NO,

NO,
e W nowym oknie widoku wstawiamy ponownie benzen.

Jeden z atom6éw wodoru zastepujemy atomem wegla w hybrydyzacji sp3. Trzy Kkolejne

grupg nitro - NO», ktéra pobieramy z okna podstawnikow (R-Group Fragments).
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B G1:M1:V1 - New

21 atoms, 116 electrons, neutral, singlet Build Select Placement a

e Uzyjmy miotetki Clean, aby wyczysci¢ strukture.

B G1:M1:V1 - New

21 atoms, 116 electrons, neutral, singlet Build Select Placement .

e Gdyby wszystkie grupy NO: nie byly w plaszczyZnie pierScienia czgsteczki, mozemy to

skorygowac zmieniajgc katy dwuscienne recznie.

3.5 DICHLORODIFENYL - LACZENIE DWOCH STRUKTUR

e Tworzymy nowe okno widoku i umieszczamy w nim benzen. Zamieniamy jeden z atomow

wodoru na atom chloru.
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B GT:MTVT - New

12 atoms, 58 electrons, neutral, = Build Select Placement I

Klikamy w ikone Copy na pasku narzedzi programu GaussView, aby skopiowac te

czasteczke do gtéwnego okna programu (Builder Fragment).

GaussView 6.0.16
Eile Edit Jools Builder ¥iew Calculate Results Windows Help

4B HABENE| XDA-X 9¢ ST ARLF TS

S0 (@ PR § 3| Cinboard IS E e KR AR PSP
& & v | Oefoult scheme) /@ @ A ~|Cefatschene) @ F FHE
J  Builder Fragment:

Klikamy w puste miejsce obok czasteczki, w oknie widoku projektu. W ten sposdéb
otrzymamy dwie identyczne czasteczki obok siebie. Jak wida¢ przycisk Copy stuzy¢ moze
do powielenia dowolnej struktury w czasie budowania zlozonego modelu. Przed jego
uzyciem mozna zaznaczy¢ jaki$ fragment modelu.

Uzyjmy najpierw klawisza Alt, a potem Alt+Shift na klawiaturze wraz z lewym
przyciskiem myszy, aby obréci¢ i przesunaé¢ odpowiednio czasteczke po prawej stronie.

Ta po lewej pozostanie na swoim miejscu.
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e Umiescimy oba pierscienie w takich pozycjach, ze atomy wegla, ktére majg utworzy¢

wiazanie znajda sie blisko siebie.

G1:M1:VT - New

24 atoms, 116 electrons, neutral, singlet Build Select Placement

e Usuwamy dwa atomy wodoru (po jednym z kazdego pierscienia) i pozostate po nich

wigzania w obszarze miedzy pierscieniami.

G1:MT:1 - New

22 atoms, 114 electrons, neutral, singlet Delete Atom  Select Atom

e Tworzymy wigzanie pojedyncze miedzy atomami wegla, ustawiajac jego dtugo$é na 1,35 A
(patrz dwa pierwsze obrazki na nastepnej stronie).
e ,CzyScimy” strukture przy pomocy Clean konczac w te sposéb budowe czasteczki (patrz

ostatni obrazek na nastepnej stronie).
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G1:M1 - Bond Semichem SmartSlide (tm)

Bond Type:
ONone @ = O == O == O 5552 O =uue=
[] can be any bond type for fragment matching

Bond:

Atom 1: Translate group - Atom 2: Translate group -

0.77000 1.35 3.22035

# G1:M1:V1 - New

22 atoms, 114 electrons, neutral, singlet Modify Bond Adjusting...

# G1:M1:V1 - New

22 atoms, 114 electrons, neutral, singlet Modify Bond Select Atom 1
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e Poniewaz w rzeczywistosci czasteczka nie jest ptaska, zmienimy jeszcze kat dwuscienny

miedzy ptaszczyznami pierscieni na 45° (lub 135°).

B G1:M1:VT - New

22 atoms, 114 electrons, neutral, singlet Muodify Dihedral Select Atom 1

3.6 BUDOWA CZASTECZKI O OKRESLONE] SYMETRII
Zobaczymy jak wykorzystac¢ symetrie czasteczki w czasie budowy jej modelu, na przyktadzie

czasteczki Cr(CO)s o symetrii Dp.

e Ztabeli pierwiastkdw wybieramy oktaedryczny (octahedral) atom Cr.

& Element Fragments

%

(Bl cN]O]FINe]
[ar[si] p]s]|[car]

K| Ca|Sc Ti| Vv [cr]Mn| Fe Co|Ni|Cu Zn Ga Ge|As Se Br Kr|
Rb  Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te)(e
Cs Ba La Hf Ta| W Re Os Ir | Pt Au Hg Tl Pb | Bi Po At|Rn
Fr|Ra Ac RfDb|Sg| Bh Hs Mt | Ds Rg

Ce|Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm|Yb| Lu

Th Pa | U Np | Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md|No| Lr|

Gelect Chromium Fragment:

I o, N I_‘\\ I.‘_\\ .f,-‘_l_‘\\

o C o cI C C C
—_—rr=— =0T _—Lr r r LI
Ea ’ Ny I b3 I b 3 ’ Ir‘

Atom - |

cr—Le i cr—L7 -’:'E!r"\\- cr—Ls cr—Ls cr—Ls cr-L1o

0 | g~ /N e T 0m | ©x | (Cw) | O
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B G1:M1:V1 - New

7 atoms, 30 electrons, neutral, singlet Build Select Placement

Z menu Tools wybieramy Point Group.

Po zaznaczeniu kratki Enable Point Group Symmetry widzimy, ze aktualng grupg symetrii

( Current point group) jest Oh (octaherdral). Z listy Constrain to subgroup wybieramy
zatem Oh. Zaznaczmy takze kratke Always track point group symmetry.

& G1:M1:V1 - Point Gro up Symmetry

:> [+] Enable Point Group Symmetry Current point group:  ©h

Constrain to subgroup: | C1 - For: |Al changes - | |Reci.lce Symmetry
Approximate Higher-Order Point Groups

I:l Tolerance: | Default (0.01) w | Symmetrize

[] Always tradk point group symmetry [] 1gnere Dummy Atoms
[] rebond after Symmetrizing

Lok | ree |

G1:M1:V1 - Point Group Symmetry

[+] Enable Point Group Symmetry Current point group:  ©h
:> Constrain to subgroup: For: Reduce Symmetry
Approximate Higher-Order Point Groups

l:l Tolerance: | Default (0.01) w | Symmetrize

[~] Always track point group symmetry [ 1gnore Dummy Atoms
[] rebond after Symmetrizing

Lok | ree |
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Grupa punktowa wybranej symetrii wyswietla sie teraz na pasku statusu, na dole okna
widoku (Oh).

Z okna podstawnikéw (R-Group Fragments) wybieramy grupe karbonylowa (karbonyl
ligand) HCO i klikamy w jeden z atoméw wodoru. Z powodu wymaganej symetrii
podstawnik zostanie przytaczony automatycznie takze do wszystkich pozostatych atoméw

wodoru w czasteczce.

B G1:M1:V1 - New

13 atoms, 108 electrons, neutral, singlet Oh Build Select Placement .
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4 PRZYGOTOWANIE ZADANIA OBLICZENIOWEGO

4.1 USTAWIENIA PARAMETROW OBLICZEN
Po skonstruowaniu modelu czasteczki w programie GaussView 6, a przed zapisaniem jej
konfiguracji geometrycznej do pliku, powinniSmy ustawi¢ parametry obliczen. Jesli tego nie

zrobimy zapisane do pliku z danymi (.gjf) zostang parametry domyslne (np. metoda i baza).

W tym celu wybieramy z menu Calculate pozycje Gaussian Calculation Setup, po czym

pojawia sie okno:

& G1:M1:V1 - Gaussian Calculation Setup

Title:
Keywords: # hf{3-21g geom=connectivity
Charge/Mult.: 01

Job Type Method Title Link 0 General Guess Pop. PBC Solvation Add. Inp. Preview

Energy -

Help
Additional Keywords: | Update
Scheme: | {Unnamed Scheme) v | @ Assign to Molecule Group
Submit... Quick Launch Cancel Edit... Retain Defaults

W oknie tym powinni$my wybraé rodzaj zadania w zaktadce Job Type, metode i baze w
zaktadce Method oraz wpisa¢ opis zadania w zaktadce Title . Pozostate zaktadki s3 opcjonalne i

beda wykorzystywane tylko w niektdérych przypadkach.
Na poczatku widzimy ustawienia domys$lne programu GaussView w gornych wierszach okna:

Title:
Keywords: # hf/3-21g geom=connectivity
Charge/Mult: 01

W czasie ustawiana wtasnych parametréw pozycje te beda sie aktualizowa¢, warto wiec

zawsze kontrolowa¢ pojawiajgce sie tam wpisy.
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Za pomocg programu Gaussian 16 mozna wykonywac¢ wiele typéw obliczenn. Wyboru

dokonujemy z listy rozwijanej w zaktadce Job Type. Nas bedg interesowac zadania:

Obliczanie energii catkowitej stanu podstawowego molekuty dla jej

Energy konkretnej geometrii (Single Point Energy).

Optimization Optymalizacja geometrii czasteczki.

Frequency Obliczanie czesto$ci drgan czasteczki.

Opt +Freq Obliczanie czestosci drgan poprzedzone optymalizacja geometrii.

IRC Wyznaczanie $SciezKi reakcji.

Scan Tworzenie wykresu energii potencjalnej w zaleznosci od zmian geometrii
molekuty.

NMR Obliczanie widma NMR.

W drugim kroku musimy wybraé metode obliczen. W ramach tego kursu najczesciej stosowaé

bedziemy metode Hartree-Focka w stanie podstawowym i w réznych bazach (Basis Set), ktére

beda podane w kazdym zadaniu. Ponizej wybrana zostata baza 3-21G.

g8 G1:M1:V1 - Gaussian Calculation Setup

Title:
Keywords:

# hif3-21g geom=connectivity
Charge/Mult.: 01

Job Type Method Title Link 0 General Guess Pop. FBC Solvation Add. Inp. Preview
[ Multilayer ONIOM Model
Method: | Ground State « | |Hartree-Fock | | Default Spin -
Basis Set: | 3-21G hd - -

Charge: Spin: | Singlet  w

Help
Additional Keywords: | Update
Scheme: | (Unnamed Scheme) ~ | @ | Assign to Molecule Group

Submit. .. Quick Launch Cancel Edit. .. Retain Defaults
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Jesli reszte opcji pozostawimy bez zmian (tak jak na powyzszym obrazku), program sam okresli

domys$lny spin, tadunek i najniZzsza multipletowo$¢ naszej molekuty. W razie potrzeby mozemy

zmieni¢ warto$¢ kazdego z tych parametrow.

W zaktadce Title wpisujemy tytut zadania.

& G1:M1:V1 - Gaussian Calculation Setup

Title:
Keywords: # hf{3-21g geom=connectivity
Charge/Mult.: 01
Job Type Method Title Link 0 General
Job Title:

Tutaj wpisujemy tytul zadania, ktéry bedzie widoczny w pliku z danymi d ...

Guess Pop. PBC Solvation Add. Inp. Preview

Tutaj wpisujemy tytut zadania, ktory bedzie widoczny w pliku z danymi do obliczer

Help

Additional Keywords: |

Update

Scheme: | (Unnamed Scheme)

Submit. .. Quick Launch

Cancel

o E Assign to Molecule Group

Edit... Retain Defaults

Podczas kazdych obliczen powstaje takze binarny plik typu checkpoint (.chk) domys$lnie

zapisywany w folderze, w ktérym znajduje sie plik danych (.gjf) lub w folderze o nazwie Scratch

w katalogu G16W. W folderze Scratch tworzone s3 tez pliki tymczasowe w trakcie obliczen.

Potozenie pliku (.chK) oraz inne parametry zwigzane z obliczeniami i plikami zmienia sie w

zaktadce Link 0. Zwykle nie ma potrzeby zmiany domys$lnych ustawien w tej zaktadce.

4.2 ZAPISYWANIE PLIKU Z DANYMI DO OBLICZEN

Po skonstruowaniu czasteczki i ustawieniu paramentéw zadania obliczeniowego mozemy

zapisac plik projektu na dysku lub od razu przystapi¢ do obliczen klikajgc przycisk Submit na dole

okna (plik z danymi zostanie wtedy takze zapisany).

Jesli chcemy zapisa¢ plik, z menu File wybieramy opcje Save i zapisujemy nasz plik wybierajgc

typ pliku Gaussian Input Files (.gjf) (ktéra jest domys$lna). Podajemy nazwe pliku oraz
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wybieramy lub tworzymy folder. Poniewaz program ma czasami problem z polskimi znakami
diakrytycznymi w nazwach plikéw i folderéw, nie nalezy ich uzywac. Najlepiej kazde zadanie

zapisywac w odrebnej lokalizacji.

W pracowniach komputerowych pliki zapisujemy wytacznie w swoim folderze utworzonym

w lokalizacji C:\Obliczenia. Nie wolno zapisywac plikow na pulpicie, ani w folderze Dokumenty!

Jezeli zaznaczona jest kratka Write Cartesians (tak jest domysinie, patrz obrazek na nastepnej
stronie), wowczas struktura czasteczKi zostanie zapisana we wspotrzednych x ,y, z (przydaje sie to

do niektérych ¢wiczen). W przeciwnym wypadku beda to wspétrzedne wewnetrzne.

Przyktadowy plik (.gjf) we wspéirzednych kartezjanskich:

%chk=C:\G16W\Zadania\formaldehyd\fal.chk
# hf/3-21g geom=connectivity

formaldehyd

01

C 0.00000000 0.00000000 -0.56221066
H 0.00000000 -0.92444767 -1.10110537
H -0.00000000 0.92444767 -1.10110537
0 0.00000000 0.00000000 0.69618930

121.031.042.0
2
3
4

oraz we wspoétrzednych wewnetrznych:

%chk=C:\G16W\Zadania\formaldehyd\fa-wewn.chk
# hf/3-21g geom=connectivity

formaldehyd - wspolrzedne wewnetrzne

01

C

H 1 Bl

H 1 B2 2 Al

0 1 B3 3 A2 2 D1 0
B1 1.07000000

B2 1.07000000

B3 1.25840000

Al 119.88652694
A2 119.88652694
D1 180.00000000

121.031.042.0
2
3
4
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5 PRZYKEADOWE OBLICZENIA

Obliczymy energie catkowita molekuly formaldehydu o okres§lonej geometrii (Single Point

Energy).

e Uruchamiamy program GaussView 6 i budujemy model czgsteczki HCHO (patrz rozdziat
3.1)

e 7 menu Calculate wybieramy opcje Gaussian Calculation Setup . Otworzy sie okno.

e Jako Job Type ustalamy Energy.

o Jako metode wybieramy Hartree-Fock. Baza to 3-21G. Pozostate ustawienia pozostajg
niezmienione.

o W polu zaktadki Title wpisujemy Formaldehyd

e Parametry obliczen zostaly okreslone. MoZzemy teraz uruchomi¢ zadanie obliczeniowe. W
tym celu naciskamy przycisk Submit na dole okna. Program GaussView reaguje zgdaniem

zapisania pliku wejsciowego przed przekazaniem go do obliczen.

B Gaussian Calculation

You must save a Gaussian input file before you submit.
Would you like to save an input file now?

Save Cancel

e Naciskamy Save i w kolejnym oknie wybieramy folder i wpisujemy nazwe pliku:

%7 Save Gaussian Input File

Look in: | C:\G 16W\Zadania\formaldehyd Vl Q00 @ E]

CAGTE L '@ fa-wewn.gjf
&) fa_of.gjf
I, Ci\Use @ fal.gjf

L] My Cc

I, CA
CAGTE
CAGTE

CAGTE
v

< >

File name: formaldehyd | I Save

Files of type: |Gaussian Input Files {*.gjf *.com) - Cancel
Save as: | Auto hd Help

[] Mew Molecule Group Write Cartesians Explorer... Advanced...

/\
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¢ Najlepiej utworzy¢ nowy folder do kazdego zadania. Poniewaz Gaussian 16 ma problem z
obstuga niektérych polskich znakéw diakrytycznych nie nalezy ich uzywa¢ w nazwach
plikow i folderow. Wszystkie obliczenia najlepiej przeprowadza¢ w folderze o niebyt
dtugiej nazwie, umieszczonym bezpos$rednio na dysku (np. dysku C:), a nie w jakiejs
lokalizacji w profilu uzytkownika, np. Dokumenty albo Pulpit. Dlatego na komputerach w
pracowni utworzono folder C:\Obliczenia, w ktérym tworzymy wtasne foldery, a w nich
podfoldery na konkretne zadania.

e Po zapisaniu pliku z danymi wejSciowymi pojawia sie okno, w ktérym potwierdzamy

rozpoczecie obliczen. Domy$lnie otrzymamy komunikat po ich zakonczeniu.

Submit Job

Submit the following file to Gaussian?

C:/G18W/Zadania/formaldehyd/formaldehyd.gjf

|:> [ Natify when Jab is finished

e Akceptujemy to za pomoca przycisku Yes.

e Obliczenia sie rozpoczynajg. Program Gaussian 16 uruchamia sie w nowym oknie:

Gaussian 16 R

File Process MUtilities View Help

)

Batch Data: | Pracessing: |
Ative Jobi | CAGTBwW S ZADAN AWM OLEKULYSETYLEM . LOG Dutput File: | S
Fiun "
Progress: IPmcessmg Complete.

Gaussian 16: EM64U-Gl6HevB.81 16-Dec—2017
B6—Aug—26019
JoE-Jaf-3aE- 3o Jof-Jof-JoE-Jof-Jof-Jof-JoE-Jof - - - - -uEIuE- o -JufJuEJaf-Jof-Jef-JoE-JoE-Jof-Jof-Jof-ToE-Tof-Jef-Jef-Jof e uE- - b
g i lekuly~etylen.chk

S57=2.172=1,1;
2,12=2.17=6.18=5,40=1,2;
3-5=1.6=6,.7=1.11=9,.25=1.30=1-1.2.3;

4,713
5,5=2,.38=5,2;
7=2,8=2,9=2.108-2,28-1-1;5
-2=1/925

Symbolic Z—matrix:

IFinaIizing Calculation and Output

e W czasie obliczen program zapisuje rezultaty w plikach (log) oraz (.chk), o tej samej
nazwie, jakga ma plik wejsciowy (.gjf) i w tym samym folderze. Plik konicowy bedzie miat

zatem nazwe formaldehyd.log (lub formaldehyd.out, je$li obliczenia wykonamy
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bezposrednio w Gaussianie, a nie za posrednictwem GaussView). Réwnie waznym plikiem

wynikowym bedzie formaldehyd.chk. Zapisany on zostanie w tym samym folderze lub w

folderze roboczym C:\G16W\Scratch, w zalezno$ci od szczegétéw konfiguracji zadania.

Po zakoniczeniu obliczen zobaczymy komunikat:

Gaussian job has completed
Do you want to close the Gaussian window?

Odpowiadamy Tak. Program Gaussian zamyka sie, a GaussView ponownie melduje

o zakonczeniu pracy i pyta, czy chcemy otworzy¢ pliki z wynikami.

&’ Open Files
Gaussian Job Completed for input file:
C:\G 16W\Zadania\formaldehyd\formaldehyd. gjf
The following corresponding result files are available:
File List File Open Options UI Options
Add Files... |= Add Recent Fila ™ Add Recent File List ™ Actions =[] Sorting
ID File Name Directory Type  Size (bytes)  Created
1 formaldehyd.chk  C:/G16W/Zadania/formaldehyd chk 667648 czw. sie
(]2 formaldehydlog  C:/G16W/Zadania/formaldehyd  log 12367 CIW. Sie
< >
Open as: | Auto - [] retain File List
Target: Separate new molecule group for each fle « Help
QOpen Cancel Default Settings [] Retain Settings

Mamy do wyboru otwarcie pliku (.chk), pliku (.log) lub obu z nich. Wybér zalezy od

potrzeb, poniewaz kazdy z nich zawiera nieco inne dane. W tej wersji programu prawie

zawsze otwiera¢ mozemy plik checkpoint, ktory jest wyborem domysSlnym. Plik (.log) jest

plikiem tekstowym i doskonale nadaje sie do przegladania w dowolnym edytorze tekstu

(np. Notatniku), w celu przesledzenia szczegdtéw obliczen, zwtaszcza jesli zakonczyty sie

btedem. Niektdre informacje mozna odczytac tylko z tego pliku.

Kliknijmy przycisk Open na dole okna, akceptujac (domys$lne) otwarcie pliku

formaldehyd.chk.
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Otworzy sie nowe okno widoku z molekuta, ktérej geometria zostata utworzona na
podstawie obliczen. W naszym wypadku geometria nie ulegta zmianie, poniewaz nie
prowadziliSmy Zadnej jej optymalizacji, a jedynie obliczyliSmy energie zbudowanej
czasteczki.

Obliczong warto$¢ energii mozna teraz wyswietli¢ wybierajagc w menu Results pozycje
Summary. Widzimy, ze obliczona metoda RHF (Restricted Hartree-Fock) w bazie 3-21G
energia jest rowna -113,217409 Hartree. Odczyta¢ mozemy takze typ obliczen (SP -
Single Point) oraz moment dipolowy (2,84 D). Otrzymana warto$¢ energii zalezy od
wyjSciowej geometrii czasteczki, wiec moze nieco rézni¢ sie od tej podanej powyzej,

poniewaz inne mogty by¢ dtugosci wigzan lub katy.

B G2:M1:V1 - Gaussian Calculation Summary

Owerview Thermo Opt

Formaldehyd

C:/G16W/Zadania/formaldehyd/formaldehyd...

File Type .chk
Calculation Type SP
Calculation Method RHF
Basis Set 3-21G
Charge 0
Spin Singlet

Solvation None
| > Electronic Energy -113.217409 Hartree

RMS Gradient Morm 0.000000  Hartree/Bohr

Imaginary Freq
Dipole Moment 2.839073 Debye
Point Group

ok Fle Help

Ograniczona (Restricted) metoda Hartree-Focka jest zawsze stosowana do uktadéw
zamknietopowtokowych i o tym, czy wybra¢ ja, czy tez metode nieograniczong
(Unrestricted) decyduje program GaussView. Uzytkownik moze to oczywiScie zmienié.

Warto$¢ energii podano tutaj w jednostkach atomowych (Hartree). Warto wiedzie¢, Ze:
1 Hartree = 4,35983 -1018) = 27,212 eV = 6,277 -10? kcal/mol = 2,19475 -10° cm*!

Powtdrzmy teraz obliczenia, ale dla wiekszej bazy 6-31G. Najprosciej zrobi¢ to klikajac w
okno projektu formaldehyd.gjf z poprzedniego punktu i zmieni¢ baze w oknie
Calculate/Gaussian Calculation Setup, a nastepnie uruchomi¢ kolejne obliczenia

(Submit) zapisujac plik z danymi pod nowa nazwa formadehyd2.gjf. Otrzymamy inna
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warto$¢ energii réwng -113,804679 Hartree. Widzimy, ze nowy wynik jest ,lepszy”
(energia stanu podstawowego jest nizsza).

e Kolejng poprawe uzyskamy po dotgczeniu do bazy 6-31G orbitali typu d.

E G1:M1:V1 - Gaussian Calculation Setup

Title: Formaldehyd
Keywords: # hf/6-31g(d) geom=connectivity
Charge/Mult.: 01

Job Type Method Title Link 0 General Guess Pop. FBC Solvation Add. Inp. Preview

] Multilayer ONIOM Model

Method: |Ground State | |Hartree-Fock w | | Default Spin -

Basis Set: |6-31G - * (|d )

Charge: Spin: | Singlet -

e Teraz energia wynosi -113,857033 Hartree, czyli jeszcze mnie;j.

Wida¢, ze wynik obliczenn poprawia sie w miare wzrostu wielkos$ci bazy funkcji. Bedzie o tym

jeszcze mowa w rozdziale 7.2.

Warto obejrze¢ plik wynikowy w Notatniku. Otwérzmy w eksploratorze plikow nasz folder
obliczeniowy, kliknijmy prawym klawiszem myszy w plik formaldehyd.log i wybierzmy Otwoérz

za pomocq - Notatnik.

Bl FA1.LOG — Notatnik

Blik Edycja Format Widok Pomoc

Symmetry A2  KE= 2.385872314671D-35 ~
Symmetry Bl  KE= 3.614927743436D+00

Symmetry B2  KE= 6.818374655813D+00
1|1|UNPC-DEL216|SP|RAPFD|6-311+G(2d,p) |C1H201|WLODY|23-Jul-2019|8] |# a
pfd/6-311+g(2d,p) geom=connectivity||formaldehyd||®,1|C,0,0.,8.,-0.562
21066 |H,8,8.,-08.92444767,-1.161108537|H,8,08. ,0. 9244476 peredrd-843-8537-5+6
,8.,0.,8.6961893| | Version=EMBAW-G16RevB.B1|State=1-A1HF=-114.4376649|
RMSD=2.693e-0809 |Dipole=8.,0.,-1.8653937 |Quadrupole=-0.BZ85648, 0. 222086
8,-8.1944219,0.,0.,8. |PG=CB2V [C2(C101),5GV(H2)]]||@

ON A CLEAR DISK YOU CAM SEEK FOREVER.

Job cpu time: B days @ hours @ minutes 8.0 seconds.
Elapsed time: B days @ hours @ minutes 6.3 seconds.
File lengths (MBytes): RWF= 6 Int= @ D2E= @ Chk= 15

Normal termination of Gaussian 16 at Tue Jul 23 15:28:36 20819.

Lin 73, kol 44 100%  Windows (CRLF) UTF-8

Przewijajgc plik tatwo znajdziemy informacje o danych do obliczen. Na obrazku powyzej
widzimy koncowg cze$¢ pliku, gdzie w gaszczu wielu liczb ukryta jest obliczona warto$¢ energii.
Energia jest jeszcze nizsza niz poprzednio, poniewaz obliczenia przeprowadzono inng metoda i w

jeszcze wiekszej bazie.
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6 OBRAZOWANIE ORBITALI MOLEKULARNYCH, GESTOSCI

ELEKTRONOWYCH I POTENCJALOW ELEKTROSTATYCZNYCH
MOLEKUL

Wizualizacje przestrzenng wynikdw obliczenn przeSledzimy na przykladzie czasteczki

formaldehydu. Otwdrzmy w programie GaussView utworzony wcze$niej plik formaldehyd.gjf

lub zbudujmy model czasteczki od nowa.

T G2:M1:V1 - formaldeh ydb.g W/Zadania/formaldehyd/for... — O

4 atoms, 16 electrons, neutral, singlet Inquire  Select Atomn 1

Wykonajmy obliczenia energii metoda Hartree-Focka w bazie 6-31G(d):

B8 G2:M1:V1 - Gaussian Calculation Setup

Title: Formaldehyd d

Keywords: # hi/6-310(d) geom=connectivity
Charge/Mult.: 01

Job Type Method Title Link 0 General Guess Pop. PBC Solvation Add. Inp. Preview

::> Method: |Grour1d State - | |Hartree-Fodc - | |DequIt Spin - |
BassSet: 6316 v | ~w[(]d ~|,| -]

Charge: |0 Ell Spin: |Sing|et vl

[ Multilayer ONIOM Model

Po zakoniczeniu obliczen otwo6rzmy plik formaldehyd.chk, czyli plik typu checkpoint (binarny
plik, ktéry zawiera wyniki konieczne do stworzenia graficznych przedstawien réznych wielkosci

charakteryzujacych molekute).

6.1 ORBITALE MOLEKULARNE

Po wczytaniu pliku obejrzymy najpierw orbitale molekularne. Mozemy to zrobi¢ na dwa

sposoby.
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6.1.1 EDYTOR ORBITALI CZASTECZKOWYCH

Okno edytora pojawi sie po wybraniu pozycji MOs z menu Tools lub po kliknieciu w ikone (MO
Editor), na koncu pierwszego paska narzedzi. Otworzy sie okno, w ktérym zobaczymy model
naszej czasteczki oraz schematyczne przedstawienie obsadzenia orbitali molekularnych przez

elektrony. Obok widac takze energie odpowiadajace poszczeg6élnym orbitalom.

Current Surface 16 _|:|_ 0.90404 ~
15 —D— 0.83730
14 —|:|— 0.80115
13 ﬂ 0.73983
12 ﬂ 0.36531
11 ﬂ 0.33084
10 —D— 0.25006
2 —-D— 0.12404
oI s
7 -0.50724
1 —-0.62853
3 -0.69406
4 -0.88411
3 -1.36813
2 —-11.34280
Mone 1 -20.58381 v
Charge: |u E“ Spin: |Singlet vl Gaussian MOs from: formaldehyd_orb.chk (C:/G16W/Zadania/formaldehyd/form
Mew Gaussian MOs MNew Ampac MOs Visualize Calculation Diagram
Wawvefunction: Adjust Occupancy ¥
Permutation List
o o ][ w

Na z6tto pod$wietlone sg orbitale (8) HOMO - ostatni zajety i (9) LUMO - pierwszy niezajety.

Zeby zobaczy¢ ksztatt wybranych orbitali nalezy teraz klikna¢ przycisk Update na dole okna w

zakladce Visualize (patrz obrazek na nastepnej stronie).
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Charge: Spin: | Singlet - Gaussian MOs from: formaldehyd_orb.chk (C:/G16W/Zadania/fo

New Gaussian MOs Mew Ampac MOs Visualize Calculation Diagram

Isovalue: |D.DZ |< I Cube Grid: |Coarse -

Add Type: |Highlighted ~ + | Add List: [8a-ga |

Current List: 8a-2a Update ... < I

W oknie pojawity sie nowe elementy. Po pierwsze dowiadujemy sie, Ze Isovalue jest ré6wna

0,02. Program GaussView przedstawia orbitale molekularne, jak réwniez inne wielkosci (np.
gesto$¢ elektronowa oraz potencjat elektrostatyczny molekuty) w postaci warstwic, czyli
powierzchni, ktérych punktom odpowiada ta sama, zadana warto$¢ jakiej$ funkcji trzech
zmiennych. W tym przypadku przyjeto domys$lnie, ze ta warto$¢ (izovalue) jest rowna 0,02.
Widzimy takze, Ze pozycja Cube Grid ustawiona jest na Coarse. Co to znaczy? GaussView oblicza
tréjwymiarowa siatke warto$ci danej wielko$ci, zwang Cubes, czyli sze$ciany, gdyz w naroznikach
tych sze$cianow program dokonuje obliczen. Grid w tym znaczeniu jest informacjg o gestosci tej
siatki i jesli przyjmiemy Coarse, godzimy sie na to, ze jest dosy¢ rzadka. Jednak wybranie opcji
Medium lub Fine, wigze sie ze znacznym wydtuzeniem czasu obliczen, a nam tak duza doktadnos$¢

nie jest zwykle potrzebna.

Na obrazku powyzej wida¢, ze wyswietlony jest orbital (9) - widzimy obok niego czerwony
kwadrat. Obok orbitalu (8) takze znajduje sie maly szary kwadracik, czyli takze ten orbital zostat

juz policzony. Wystarczy zatem klikng¢ w ten kwadrat, aby obejrze¢ orbital (8).
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14 —D— 0.80115
13 ﬂ 0.73993
1z ﬂ 0.3685931
11 ﬂ 0.3308

10 ﬂ 0.250086

Aby obejrze¢ inne orbitale musimy je podswietli¢, klikngé na przycisk Update i poczekaé, az
program je obliczy oraz wykresli. Ponizej widzimy orbital (7), ktéry zostat obrécony o 90° lewo.
Orbitale mozemy przesuwac, obraca¢, powiekszac i pomniejsza¢ w taki sam sposéb jak modele

czasteczek w oknie widoku.

Pod prawym klawiszem myszy znajduje sie menu kontekstowe. Wybierzmy z niego View -

Display Format i w nowo otwartym oknie zaktadke Surface.

Zmienmy tam Format z Solid na Mesh, a nastepnie na Transparent i zobaczmy jak wygladaja

teraz rysunki orbitalu. W tym drugim wypadku mozemy suwakiem zmieni¢ przezroczystosc.

General Quiality Malecule Text Surface

Format: |Transparent -

Transparent Options

Transparent I Opague
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W ramach (¢wiczenn sprawdzmy teraz, jak wygladajg inne orbitale i jak zmiana Izovalue
wptywa na ich wyglad. Mozna takze sprawdzi¢, czy wybdr innego Cube Grid w znaczacy sposéb

zwiekszy czas obliczen.

6.1.2 POWIERZCHNIE I KONTURY

Drugim sposobem wysSwietlenia orbitali atomowych lub czgsteczkowych jest wykorzystanie

okna Surfaces/Contoures z menu Results.

ﬂ GH:M1:V1 - Surfaces and Contours

Cubes Available: Cube Actions

MO (mo = &; npts = 40,43,40; res (4) = 0,176392,0.176392,0,176392)
MO (mo = 3; npts = 40,43,40; res (&) = 0,176392,0.176392,0,176392)
MO (mo = 7; npts = 40,43,40; res (&) = 0.176392,0.176382,0.1763092)

Surfaces Available: Surface Actions = < I

MO (MO = 8) : Isovalue = 0.02] A
MO (MO = 9) ; lsovalue = 0.02 )
MO (MO = 8); Isovalue = 0.01)

MO ([ (MO = 9); Isovalue = 0.01) v
|Isovalue| for new surfaces: MO = |0.020000 Density = |0.000400 Laplacian = |0.000000
Contours Available: Contour Actions ™

| :> [] Add views for new surfaces/contours Apply actions to molecule group

Close Help

Poniewaz wys$wietlaliSmy juz orbitale w oknie edytora MO, widzimy je teraz w o oknie Cubes
Available. W przeciwnym wypadku lista bytaby pusta. W obu wypadkach dodajmy do niej nowy

orbital w ten sam sposéb.

W tym celu klikamy w liste rozwijang Cube Actions po prawej stronie okna i tam New Cube.

Poniewaz orbitale HOMO i LUMO mamy juz na licie, wybieramy pozycje Other i orbital (6).

ﬂ GE:MT:V1 - Generate Cubes

Type: Molecular Orbital -

Orbitals:
80cc 26 \Virt
Grid: |Coarse = | -2 Points

Cancel Help
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Po chwili orbital zostanie dodany do listy. Mozemy go teraz podswietli¢ w oknie Cubes

Available i wybra¢ z listy rozwijanej Sufrace Action pozycje New Surface.

Orbital (6) pojawi sie bezposrednio w oknie widoku naszego projektu.

& G3:M1:V1 - MO ( (MO = 6) ; isoval = 0.02)

4 atoms, 16 electrons, neutral, singlet Inquire Select Atom 1

Mozemy nim teraz manipulowa¢ w identyczny sposéb jak w oknie edytora MO.

Chcac wyswietli¢ kazdy z orbitali w nowym oknie, zaznaczmy kratke Add views for new
surfaces/contours na dole okna konturéw. Pod$wietlajac kolejne orbitale na liScie Cubes
Available i wybierajac z listy rozwijanej Sufrace Action pozycje New Surface mozna tworzy¢

obrazy tych orbitali w nowych oknach widoku.

Kazdy z nich mozna zapisa¢ na dysku w jakosci nadajacej sie do publikacji, w réznych
formatach plikéw graficznych, wybierajac File/Save Image. Zapiszmy obraz orbitalu (6) na dysku

w popularnym formacie (.tif).

Korzystajac z okna Surfaces/Contoures mozna takze wyswietli¢ kontur orbitalu na wybrane;j
plaszczyznie. W tym celu wybieramy trzecig liste rozwijanag Contour Actions i stamtad New
Contour (obrazek na nastepnej stronie). Na liscie Cube po prawej stronie pod$swietlamy wybrany

orbital i klikamy OK.

Ponizej widzimy obraz konturu orbitalu (6) w ptaszczyznie czasteczki. Plaszczyzne mozemy
zmieni¢ klikajac przycisk Define Plane w tym samym oknie i wybierajac pozycje Three Points z
listy rozwijanej Method, a potem wpisujac numery atomoéw odpowiadajace wspdtrzednym trzech
punktéw tworzacych te ptaszczyzne. Wpisz np. w kolejne pola numery 2, 1, 4 i zobacz utworzong

w ten sposob nowgq ptaszczyzne oraz odpowiadajacy jej kontur.
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W1 - Generate Conto

2-D Grid: Plane:
Normal Vector = 0.0 0.0 [[10 |
u=[s0 | [5.0 |  originpoint=" |0.0 |0 [l |

v=|-50 | [5.0 |

Izovalues: Cube:
| Izl (®) Use an existing cube
() Generate values for the planar grid
0.001 ~
0.002 MO (mo = 8; npts = 40,43,40 ; res (A) = 1].176392,0.1?65<:
OIOO-'J MO (mo = 9; npts = 40,43,40 ; res (4] = 0.176392,0.176:
OIODB MO (mo = 7; npts = 40,43,40 ; res () = 0.176392,0.176:
0'02 MO (me = 6; npts = 40,4340 ; res (A) = 0.176392,0.176
0.04
0.08
02
04
0.8
2 ]

4 atoms, 16 electrons, neutral, singlet Inquire Select Atom 1

6.2 GESTOSC ELEKTRONOWA

GaussView daje mozliwo$¢ wykres$lenia warstwic catkowitej gestosci elektronowej, czyli,
mowigc w uproszczeniu, gesto$ci chmury elektronéw w czasteczce. Chcac to zrobié, nalezy
ponownie wybra¢ Surfaces/Contoures z menu Results, a w otwartym oknie z listy Cube Actions -

New Cube. Teraz z listy Type wybieramy Total Density.
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E G1:M1:V1 - Generate Cubes

Type: |Total Density - < |
Density Matrix:

[] use full density matrix

Grid: = Fonts -

[ o ]| el || web |

Program przez jaki$ czas oblicza wartosci, po czym na liScie pojawia sie pierwsza pozycja.
Z listy Sufrace Action wybieramy New Surface i kontur gestosci elektronowej jest gotowy. Obraz

po prawej stronie powstat po zmianie transparentnosci (patrz str. 40).

88 G1:M1:V1 - Electron density from Total S...

Surface IsoValue = 0.0004 Inquire Select Atom1 || 4 atoms, 16 electrons, neutral, singlet Inquire Select Atom 1

Przygotowujac sie do wykreslenia warstwicy zadajemy odpowiednig warto$¢ Isovalue. Warto
takze zaznaczy¢ opcje Add views for new surfaces, dzieki czemu mozna bedzie wykresli¢ w

oddzielnych oknach widoku kilka wykreséw dla np. réznych wartosci Isovalue.

Wpisujemy wiec kolejno w polu Isovalue - Density wartosci: 0,002, 0,02 oraz 0,2 i dla kazdej
z nich tworzymy nowy wykres - New Surface. Ponizej przedstawiono wyglad okna konturéw oraz

trzy uzyskane w ten sposéb wykresy gestosci elektronowe;j.

Widag¢, ze atomy o wiekszej elektroujemnosci (w tym wypadku atom tlenu) $ciggajg elektrony

do siebie, w ich poblizu gestos¢ elektronowa jest wieksza.
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!:'! G1:M1:V1 - Surfaces and Contours

Cubes Available:

Electron density from Total SCF Density (npts = 40,43,40; res (A) = 0.176392,0.176392,0.176392)

S

Electron density from Total SCF Density ( isoval = 0.002 )
Electron density from Total SCF Density ( isoval = 0.02)
Electren density from Total SCF Density ( isoval = 0.2 )

| |
|1sovalue| for new surfaces: MO = |0.020000 Density = |0.200000 ILapIacian = |0.000000
Contours Available:

Add views for new surfaces/contours Apply actions to molecule group

| Gose | Hep

B G1:M1:V2 - Electron density from Total S...

4 atoms, 16 electrons, neutral, singlet Inquire Select Atom 1 4 atoms, 16 electrons, neutral, singlet Inquire Select Atom 1 4 atoms, 16 electrons, neutral, singlet Inquire Select Atom 1

6.3 POTENCJAL ELEKTROSTATYCZNY MOLEKULY

W obliczeniach ab initio jakoSciowe wnioski o reaktywno$ci czasteczki wycigga sie czesto z
map molekularnego potencjatu elektrostatycznego, ktéry mozna wyznaczy¢ dzieki znajomosci
gestosci elektronowej. Wykreslimy teraz takie warstwice dla formaldehydu. Po wczytaniu pliku
formaldehyd.chk nalezy, tak jak poprzednio, wybra¢ w menu Results Surfaces/Contoures, po
czym Cube Actions/New Cube i dalej Total Density. Po naci$nieciu przycisku OK. program

oblicza nowe ,Cubes” (to moze chwile potrwac).

Teraz mozna juz przygotowa¢ warstwicowy wykres potencjatu (ESP). W tym celu zadajemy
wartos$¢ Isovalue - Density (np. 0,04), po czym z listy Surface Actions wybieramy druga pozycje:
New Mapped Surface.
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g G1:M1:V1 - Surface Mapping

Use an existing cube

(®) Generate values only at surface points

Type: |EE'.P 'l < I

Density Matrix:

Pozostawiamy ESP (potencjatl elektrostatyczny) w polu Type i klikamy OK. Po chwili
otrzymujemy wykres (po prawej wiaczono transparentno$¢ i wytaczono Fade mapped surface

values w zaktadce Surface okna Display Format):

#8 G1:M1:V1 - Electron density from Total S...

-|-0.330e0 -

4 atoms, 16 electrons, neutral, singlet Inquire Select Atom 1 || 4 atoms, 16 electrons, neutral, singlet Inquire Select Atom 1

Kiedy poruszamy kursorem myszy po wykresie na dolnym pasku okna widoku wyswietlana

jest warto$¢ wykreslonej wielko$ci we wskazywanym punkcie.

6.4 LADUNKI CZASTKOWE NA ATOMACH

Aby wyswietli¢ tadunki czgstkowe dla poszczegblnych atoméw czasteczki wybieramy Charge

Distribution z menu Results.

Na liscie Type wybrany jest domyS$lnie rozktad wg. Mullikena. Mozemy teraz wybrac
wyswietlanie wartosci liczbowych (Show Numbers) lub koloréw (Color Atoms by Charge)

(patrz obrazki na nastepnej stronie).
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g G1:M1:V1 - Display Charge Distributi...

Atomic Charges

e

ColorRange:  [-0.463 | to [0.463 |

[] show Mumbers
[ color Atoms by Charge

>

[~] Symmetric Color Range
[] Fixed Color Range (from Preferences)

Dipole Moment {Debye)

Magnitude: 3.0337

Vector: 0.0008 3.0337 0.0000
[] show Vector Scale: I w1
Origin: | Default -

| Cese || cancdl || Hep |

E G1:M1:V1 - formaldehy

4 atoms, 16 electrons, neutral, singlet Inquire Select Atorn 1 4 atoms, 16 electrons, neutral, singlet Inquire  Select Atom 1

Show Numbers Color Atoms by Charge
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7 ODROBINA TEORII

7.1 METODA HARTREE-FOCKA
W ramach przyblizenia jednoelektronowego najlepsze orbitale (atomowe i molekularne)
uzyskuje sie z rozwigzan ukladu réwnan Hartree-Focka, ktore dla ukladéw

zamknietopowtokowych maja postac:
FOY,0) = e,¥,(), p=12,..,n/2
gdzie n to liczba elektronéw uktadu.

Przypominaja one jednoelektronowe réwnania Schrédingera, tyle ze operator Focka F (i) =
h(i) + V(i), ktéry gra role efektywnego hamiltonianu dla i-tego elektronu, jest operatorem nieco
ktopotliwym. Otz operator V(i) opisuje usrednione oddziatywanie i-tego elektronu z wszystkimi
pozostatymi elektronami i chcac go obliczy¢, trzeba zna¢ orbitale y,. Mamy zatem dziwaczng
sytuacje: do obliczenia ktoregokolwiek orbitalu s, niezbedna jest znajomo$¢ wszystkich
pozostatych orbitali. Wbrew pozorom nie jest to jednak sytuacja beznadziejna. Problem
rozwigzujemy metodg iteracyjna, ktora umozliwia obliczenie orbitali Y1, Wy, ..., U/, z zadang
doktadnoscig. Jak to sie robi? W metodzie iteracyjnej powtarzamy wielokrotnie pewien cykl
obliczen. Po kazdej iteracji otrzymujemy coraz doktadniejsze rozwigzania. Kolejne przyblizenia
oznaczymy gérnym wskaznikiem k.  Orbitale ¥, ¢k, ...,1/4‘1/2 dla k = 1, 2, 3... wyznaczamy w

nastepujacy sposob:

1. Zaktadamy, kierujac sie dostepna wiedza, pewne poczatkowe orbitale, tzn.

lp]’_cl lpg: leﬁ/z dla k = 0

2. Stosujac powyzsze orbitale obliczamy sktadnik V*(i) operatora Focka, opisujacy

usrednione oddziatywanie i-tego elektronu z wszystkimi pozostatymi elektronami.

3. Skonstruowany w ten sposéb operator Focka (operator A(i)znamy, gdyz jest to
zwykly hamiltonian jednoelektronowy) wstawiamy do réwnan Hartree - Focka i
rozwigzujemy je. Otrzymujemy w ten sposéb nowy zbiér orbitali w przyblizeniu k + 1,

¢ k41 o k+1 k+1 . Lot okt1
4. Y1737, Yy, , atakze wartosci g,

Po zrealizowaniu punktu 3 wracamy do punktu 2 i stosujac otrzymane orbitale obliczamy
potencjat V(i) w wyzszym przyblizeniu, a nastepnie znowu rozwigzujemy réwnania Hartree-
Focka, co daje nam nowy zestaw orbitali. Procedure te powtarzamy tak dtugo, az orbitale
uzyskane przez rozwigzanie réwnan Hartree-Focka nie réznig sie istotnie od orbitali, ktére byty

zastosowane do obliczenia potencjatéw wystepujacych w tych réwnaniach.

48



© Wiestaw Lodyga, Jan Pyka, Wydziat Chemii UAM

Dlatego wlasnie metode Hartree-Focka nazywa sie rowniez metoda pola

samouzgodnionego (SCF - Selfconsistent field).

Pozostaje jeszcze odpowiedzieé na pytanie, jak dla zatoZzonego potencjatu V(i) rozwigzaé
réwnania Hartree-Focka. Og6lng metode, ktéra umozliwia przybliZone rozwigzanie tych rownan
dla dowolnego potencjatu przedstawit Roothan. Zaproponowat on, aby orbitale Hartree-Focka
zapisywac w postaci kombinacji liniowej pewnych znanych funkgc;ji y;, zwanych baza:

m

lpp = Z CpiXi

i
Podstawiajac te rozwiniecia do réwnan Hartree-Focka otrzymuje sie algebraiczne réwnania na
wspotczynniki  ¢,;. Rownania HF z réwnan rdézniczkowo-catkowych stajg si¢ réwnaniami

algebraicznymi, ktérych rozwiazanie jest znacznie prostsze.

I tak doszliSmy znowu do Gaussiana, w ktorym wtasnie wykorzystuje sie te metode, czyli SCF

LCAO MO (Orbitale Molekularne w postaci Liniowych Kombinacji Orbitali Atomowych uzyskiwane

metodg Pola Samouzgodnionego).

7.2 BAZY ORBITALI ATOMOWYCH

7.2.1  ORBITALE SLATEROWSKIE (STO -SLATER TYPE ORBITALS)

Pierwszym typem orbitali atomowych stosowanym w obliczeniowej chemii kwantowej byty
orbitale slaterowskie. Nie roznia sie one wiele od orbitali atomu wodoru. Pierwsza réznica jest to,
ze w orbitalach slaterowskich cze$¢ radialna jest znacznie uproszczona. Zamiast wielomianéw
Laguerre’a jest po prostu r, gdzie k jest liczbg naturalng lub zerem. Druga i ostatnia réznica

dotyczy wyktadnika ¢ w czlonie wyktadniczym, ktéry musi by¢ dodatni.
Ogodlnie orbitale te majg postac¢:
g = f(x,y,2)e™"
- gdzie f{x y, z) jest jakims$ wielomianem, a parametr orbitalny ¢ dobiera sie dla
kazdego atomu tak, zeby uwzgledni¢ ekranowanie jadra.

Orbitale slaterowskie majg te wspanialg zalete, ze zanikajg wraz ze wzrostem r zupetnie tak
samo jak ,prawdziwe” orbitale, ale majg tez ogromng wade: catki wystepujgce w obliczeniach

kwantowomechnicznych sg niezwykle trudne do obliczenia metodami analitycznymi.
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7.2.2 ORBITALE GAUSSOWSKIE — GTO (GAUSSIAN TYPE ORBITALS)

Orbitale gaussowskie roznig sie od slaterowskich potega przy r w wyktadniku funkcji

eksponens:

g() = f(x,y,2)e~5""

Mimo pozornego utrudnienia, duzo tatwiej oblicza sie catki kwantowomechaniczne, kiedy sa w

nich wiasnie funkcje Gaussa.

Najwazniejsza przyczyng ogromnego rozwoju chemii kwantowej w ostatnich latach jest to, ze
zrezygnowano z funkcji slaterowskich i zwrdécono uwage na orbitale gaussowskie jako funkcje

rozwiniecia. Dzieki temu odpowiednie catki mozna byto policzy¢ analitycznie.

Jak wskazuje na to sama nazwa, w programie Gaussian uzywa sie funkcji Gaussa. Trzeba
jednak wspomnie¢ o pewnym ograniczeniu. Ot6z orbitale gaussowskie nie zachowujg sie
doktadnie tak jak funkcje slaterowskie przy wzroscie wartosci r - nie zanikajg tak samo jak
,prawdziwe” orbitale. Zeby rozwigza¢ ten problem (oczywiscie w przyblizeniu) tworzy sie
kombinacje liniowe orbitali gaussowskich, przy czym wspoétczynniki tych rozwinie¢ sg tak
dobrane, Zeby kombinacje liniowe zachowywaty sie w przyblizeniu tak samo, jak orbitale
slaterowskie. Mamy zatem kombinacje liniowe (tzw. orbitale skontraktowane - od angielskiego
stowa contracted, czyli skurczone, zwarte) funkcji gaussowskich (tzw. prymitywnych gaussianow
- primitive gaussian), ktére odtwarzaja w przyblizeniu ksztatt orbitali slaterowskich.

Nk
Re() = ) ajGy(r)
j=1
Gdzie: Ry - kontrakcja, G; - prymitywne funkcje Gaussa, ajx - wspotczynniki ustalone przez

autora bazy, ktore nie podlegaja optymalizacji.

Baza minimalna zawiera tylko orbitale powlok obsadzonych w stanie podstawowym
obojetnego atomu. W obliczeniach stosuje sie czesto bazy poszerzone o orbitale nieobsadzone.
Mozna tez zwielokrotni¢ liczbe funkcji (najczesciej dla powtok walencyjnych): Double-Zeta (DZ) -
podwojenie orbitali s i p, Triple-Zeta (TZ) - ich potrojenie, itd. Np. dla atomu C (1s?, 2s?, 2p?) baza
minimalna sklada sie z jednego orbitalu 1s (rdzen) i jednego 2s oraz 2p (walencyjne), natomiast

baza VDZ to nadal jeden orbital rdzenia 1s oraz po dwa orbitale Zs i 2p (w VTZ po trzy).

Aby poprawnie opisa¢ wilasciwos$ci atomu w czgsteczce, warto poszerzy¢ baze o funkcje
odpowiadajace orbitalom o wyzszej liczbie kwantowej I. W przypadku atomu wegla bedzie to

orbital d, a w przypadku wodoru orbital p. Sg to funkcje polaryzacyjne.
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Niekiedy zachodzi konieczno$¢ korzystania z funkcji dyfuzyjnych (rozmytych), ktore sa
dodawane najczesciej do funkcji o niskim I, np. s lub p. Pozwalajg orbitalom zajmowaé wiekszy
obszar przestrzeni. Bazy z tymi funkcjami sg wazne dla systemdéw, w Kktérych elektrony sa
relatywnie daleko od jader czyli molekutl z wolnymi parami elektronowymi, anionéw i innych

systemoéw z duzym tadunkiem ujemnym.

W programie Gaussian dostepny jest szeroki zakres baz orbitali skontraktowanych. W ramach
kazdej z baz kazdemu z atoméw molekuty przyporzadkowywana jest grupa funkcji, ktérych
zadaniem jest przyblizenie ,prawdziwych” orbitali. Najbardziej popularne sa bazy pople’owskie

(J. A. Pople - nagroda Nobla w 1998r.).
Dla przyktadu oméwmy bazy:

e 6-31G symbol ten oznacza, Ze mamy do czynienia z baza orbitali gaussowskich (G), kreska
pozioma dzieli opis wewnetrznych od zewnetrznych powtok elektronowych w tym
wypadku K od L. Powloka K jest opisywana pojedynczym orbitalem skontraktowanym,
ktéry jest kombinacjg 6 orbitali (prymitywnych) typu 1s, a cyfry 31 dla powtoki L
oznaczaja dwa skontraktowane orbitale przypadajace na kazdy orbital walencyjny (2s,
2px, 2py, 2p2): jeden zawierajacy trzy GTO (3) - i drugi zawierajacy jeden GTO (1). Jest to
wiec baza typu VDZ

e 6-311G - 1 kontrakcja dla rdzenia (6 ,prymitywéw”) oraz 3 kontrakcje walencyjne
(3, prymitywy” + 1 ,prymityw” + 1 ,prymityw”). Jest to zatem baza typu VTZ.

e 6-31G(d) oznacza, Ze w tej bazie uzyto dodatkowo nieobsadzonych orbitali d (tzw. funkcji
polaryzacyjnych).

e 6-31+G(d) to baza 6-31G(d) ze zbiorem funkcji dyfuzyjnych dodanych do ciezkich
atomoéw (+). W wersji z podwoéjnym plusem 6-31++G(d) dodaje sie dodatkowo funkcje

dyfuzyjne do atoméw wodoru.

7.2.3 ORBITALE OBSADZONE I WIRTUALNE

Poniewaz liczba znalezionych orbitali molekularnych w metodzie SCF LCAO MO jest rowna
liczbie uzytych orbitali atomowych (skontraktowanych gaussowskich), w celu podwdjnego
obsadzenia musi by¢ ich co najmniej n/2 (n -liczba elektronéw). Zwykle musimy stosowac bazy
wieksze, oprocz wiec obsadzonych elektronami orbitali molekularnych otrzymujemy m - n/2

orbitali nieobsadzonych (m - liczba funkcji bazowych), ktére nazywane sg orbitalami wirtualnymi.

Metoda Hartree-Focka, troszczac sie wylacznie o energie catkowita, ignoruje zupetnie orbitale
wirtualne, ktére w tym rozumieniu sg jak gdyby niewykorzystanym produktem ubocznym

metody. Dlatego prdéba obliczenie energii przej$cia elektronowego jako roéznicy energii
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najnizszego orbitalu wirtualnego (LUMO - lowest unoccupied molecular orbital) i najwyzszego

obsadzonego orbitalu (HOMO - highest occupied molecular orbital) nie da dobrego wyniku.

7.3 OGRANICZONA I NIEOGRANICZONA METODA HARTREE-FOCKA

Spinorbitale, iloczyny funkcji orbitalnej (orbitalu) oraz funkcji spinowej mozna konstruowac w
dwojaki sposob, zaktadajgc, ze cze$¢ orbitalna dla spinorbitali dwdch sparowanych elektronéw

jest taka sama lub nie naktadajac takiego warunku.

Pierwszy wariant nazywa sie ograniczonq metodq Hartree-Focka (ang. Restricted Hartree-
Fock, RHF), drugi nieograniczonq metodq Hartree-Focka (ang. Unrestricted Hartree-Fock,
UHF). W przypadku obliczen dla uktadéw zamknietopowtokowych (stany singletowe)
wykorzystywana jest metoda RHF i otrzymujemy orbitale przestrzenne obsadzone przez pary

sparowanych elektronéw. Zobacz obrazek na stronie 38.

Jesli z kolei interesuja nas uktady otwartopowtokowe, dla ktoérych stany podstawowe nie s3
singletami, GaussView domyslenie wybiera metode UHF. W wyniku jej zastosowania otrzymuje sie
osobno spinorbitale dla elektronéw a (s=1/2) i elektronéw [ (s=-1/2). Ponizej przedstawiono

wynik otrzymany dla stanu podstawowego atomu sodu- konfiguracja: KL 3s!.
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8 CWICZENIA

8.1 ENERGIA STANU PODSTAWOWEGO ATOMU WODORU

Chociaz przez caty czas méwimy o orbitalach molekularnych programem Gaussian mozna tez
bez klopotu oblicza¢ energie i orbitale atoméw. Atom wodoru jest jedynym rzeczywistym
uktadem, dla ktérego mozna SciSle rozwigza¢ réwnanie Schrédingera. Wiemy, Ze energia stanu
podstawowego atomu wodoru E = -0,5 Hartree. Sprawdzmy zatem, jak sprawuje sie Gaussian,
ktéry aproksymuje orbitale atomowe funkcjami Gaussa, a zatem nie mozemy oczekiwal

doktadnego wyniku.

Przeprowadzimy obliczenia energii atomu wodoru metodag HF dla baz: 3-21G, 6-31G,

6-311G.

Uzyskamy nastepujgce wyniki:

Baza E [Hartree]
3-21G -0,4962
6-31G -0,4982
6-311G -0,4998

Aby sprawdzi¢ ilos¢ funkcji bazowych otwieramy w GaussView odpowiedni plik .log i z menu
Results wybieramy View/Edit File. Po przewinieciu ekranu, ponizej danych do obliczen,
znajdujemy informacje o ilo$ci walencyjnych funkcji bazowych:

) —
# uhf/3-21g geom=connectivity

(..)
2 basis functions, 3 primitive gaussians, 2 cartesian basis functions
1 alpha electrons 0 beta electrons

2) e

# uhf/6-31g geom=connectivity

2 basis functions, 4 primitive gaussians, 2 cartesian basis functions
3) e

# uhf/6-311g geom=connectivity

3 basis functions, 5 primitive gaussians, 3 cartesian basis functions
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Wida¢, ze im wieksza baza, tym wynik jest blizszy doktadnemu, a dla ostatniej jest niemal
doskonaty. Hartree jest duza (w skali energii atoméw) jednostka, wyniki nalezy wiec podawac z
doktadnoscig co najmniej 4 cyfr po przecinku. Aby sie o tym przekonac przelicz uzyskane energie
na eV oraz kJ/mol. Mozesz do tego uzy¢ strony: www.wolframalpha.com wpisujac np.: convert

0.4998 hartree to kj/mol.

8.2 ENERGIA STANU PODSTAWOWEGO I ORBITALE ATOMOWE ATOMU WEGLA.

PrzeprowadzZzmy teraz obliczenia energii dla atomu wegla. W obliczeniach zastosujmy baze:

6-311G. Program GaussView, ustawi takie parametry obliczen:

8 G1:M1:V1 - Gaussian Calculation Setup

Title: wegiel 3
Keywords: # hf{6-311g geom=connectivity
Charge/Mult.: 01

Job Type Method Title Link 0 General Guess Pop. PBC Solvation Add. Inp. Preview

] Multilayer ONIOM Model

Method: | Ground State + | | Hartree-Fock | | Default Spin -

Basis et |6-311G = > { - v )

Charge: Spin: |Singlet - <:

Help
Additional Keywords: | Update
Scheme: | {Unnamed Scheme) - E Assign to Molecule Group

Submit. .. Quick Launch Canicel Edit... Retain Defaults

Jak wida¢ program ustawit multipletowos$¢ Spin na Singlet, czyli obliczona zostanie energia
termu !S. Poniewaz mamy singlet (wszystkie elektrony sa sparowane) Gaussian postuzy sie

metoda RHF (Restricted HF), odpowiednia dla powtok zamknietych.
Wynik:
E(RHF) =- 37,5986 Hartree.

Zobaczmy teraz jak obsadzone s3g orbitale. W tym celu otwieramy plik wynikowy (.chk) oraz

wybieramy MOs z menu Tools.
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Current Surface

.61978

. 61978

.58187

Mane
W
Charge: |0 @| Spin: |Sing|et 'l Gaussian MOs from: wegiel_s.chk (C:/G16W/Zadania/atomy/wegiel_s.chk)
Mew Gaussian MOs New Ampac MOs Visualize Calculation Diagram
Wavefunction: Adjust Occupancy ¥
Permutation List
Occupancy (Alpha) « 1-13
o [ o [ e ]

Jak wida¢, wszystkie orbitale obsadzone s3 podwojnie, elektrony sa rzeczywiscie sparowane.

Sumaryczny spin: s=0, a multipletowos$¢ (2s+1) wynosi 1 (Singlet).

To zrozumiate, gdyz

obliczenia przeprowadzono wtasnie dla stanu singletowego.

Tymczasem z regut Hunda wiemy, ze dla konfiguracji p? najniZszym termem jest ten o

najwiekszej multipletowosci, czyli w tym wypadku tryplet. Obliczmy wiec energie tego stanu

zmieniajgc multipletowos$¢ na Triplet:

FBC Solvation Add. Inp. Preview

] Multilayer OMIOM Model

Title: wegiel 3
Keywords: # hf/6-311g geom=connectivity
Charge/Mult.: 03
Job Type Method Title Link 0 General Guess Pop.
Method: |Ground State - | |Hartree—Fod< - | |DequIt Spin - |
BasisSet: (63116 ~|| v (] - -
Charge: |0 E" Spin: |Tr1'plet - | < I

Wynik:
E (UHF) =-37,6860 Hartree,

zgodnie z oczekiwaniami mniej niZ poprzednio.
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Ponownie wyswietlmy okno orbitali czgsteczkowych MOs. Warto zauwazy¢, ze orbitalom alfa i

beta typu 1s (1) i2s (2) otrzymanym metodg UHF wcale nie odpowiadajg te same energie.

Mozemy jeszcze obejrzec kontury wszystkich obsadzonych orbitali:1s, 2s oraz 2p (3 i 4):

Current Surface Alpha MOs Beta MOs
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8.3 KONFIGURACJE ELEKTRONOWE POTASU, WAPNIA, SKANDU I TYTANU.

Wiadomo, Zze w rozmieszczeniu elektronéw na orbitalach wystepuja nieregularnosci i ze ich
kolejno$¢ moze by¢ rézna, w roznych atomach. W podrecznikach chemii kwantowej mozna

przeczytac, ze orbital 4s ma energie nizsza niz 3d.

SprawdzZzmy to dla atomu potasu, dla ktérego stan podstawowy jest dubletem. Obliczenia

energii przeprowadzimy w bazie 6-31G.

Po otwarciu pliku (.chk) mozemy obejrze¢ kontury orbitali (patrz obrazek na nastepnej
stronie). Wida¢, ze podpowloka 3p jest catkowicie wypeiniona (orbitale 7, 8, 9 majg ksztatt
typowy dla orbitali p), a ostatni elektron zajat orbital 4s o ksztalcie kulistym, a nie 3d. Stad
wniosek, ze E4 jest rzeczywiScie nizsza od E3zq, a konfiguracja elektronowa potasu w stanie

podstawowym jest:

K: (1s)%(2s)%(2p)°(3s)*(3p)e(4s)!
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11 __D_ 0.01528 11 —|:|— 0.03328

vl cowe m o - oo

T e | e

8 -0.95544 8 -0.95322

7 -0.95544 T -0.95322

@ -1.75121 o -1.74620

5 -11.51805 5 -11.518&4%9

4 -11.51905 4 -11.5184%

3 -11.51905 3 -11.51849

MO ((MO = 10) ; Isovalue = 0.02) 2 -14.4%5016 z -14.48842
Charge: |0 E” Spin: |Doub|et v| Gaussian MOs from: potas_2.chk (C:/G16W/Zadania/atomy/potas_2.chk)

Zadanie dodatkowe: Sprawdzi¢, jaka konfiguracje elektronowa ma atom wapnia w stanie

podstawowym. Potwierdzono eksperymentalnie, Ze stan podstawowy wapnia jest singletem.
Podpowiedz:

Przeprowadzcie obliczenia dla singletu i trypletu. Poréwnajcie energie catkowite. Wizualizujac

najwyzsze obsadzone orbitale, ustalcie, czy s3 to stany 4s, czy tez 3d.
Dla stanu podstawowego (0 najnizszej energii) powinniscie otrzymac konfiguracje:

Ca: (1s)2(2s)*(2p)é(3s)*(3p)°(4s)?
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8.4 ENERGIE STANU PODSTAWOWEGO ATOMOW I JONOW PIERWSZEGO SZEREGU

Pamietajgc o koniecznosci zmiany tadunku, odtworz wyniki (w Hartree) z ponizszej tabeli:

3-21G 6-31G Eexp
He -2,836 -2,855 -2,904
Li+ -7,187 -7,236 -7,280
Be2+ -13,530 -13,610 -13,657
B3+ -21,863 -21,984 -22,035

8.5 OBLICZANIE ENERGII DLA OKRESLONE] GEOMETRII CZASTECZKI (SINGLE POINT
ENERGY)

W wypadku molekut catkowita energia zalezna jest od odleglo$ci miedzy jadrami i katow
miedzy nimi, czyli konkretnej geometrii (pojedynczego punktu o okreslonych wszystkich
wspotrzednych) i dlatego nazywa sie ja ,single point energy” (SPE). Jest to konsekwencja tego, ze w
przyblizeniu Borna-Oppenheimera (a wlasciwie adiabatycznym), elektronowe rdéwnanie

Schrédingera rozwigzuje sie dla ustalonej konfiguracji jader.

8.5.1 ETYLEN

Obliczymy teraz energie etylenu dla konkretnej geometrii, ktérg otrzymamy budujac model

czasteczki w programie GaussView.

e W tablicy rodnikéw (R-Group Fragment) znajdujemy winyl.

e Po kliknieciu w okno widoku pojawia sie etylen.

e W menu Calculate wybieramy Gaussian Calculation Setup, a w kolejnych zaktadkach

okna ustalamy parametry zadania: Energy, Hartree-Fock, 6-31G(d).
e Naciskamy Submit i uruchamiamy obliczenia, po ich zakonczeniu otwieramy plik (.chk).

Otrzymujemy energie: E = -78.0300 Hartree i moment dipolowy réwny 0 D. Czasteczka

zostaje tez ustawiona w tzw. standardowej orientacji, co mozna zobaczy¢ po wyswietleniu osi
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kartezjanskich:(View - Cartesian Axes). Lezy ona w ptaszczyZnie Xy, a wigzanie C-C pokrywa sie

Z 0sig x.

B G2:M1:V1 - etylen.chk

6 atorns, 16 electrons, neutral, singlet Inquire  Select Atom 1

Zobaczymy teraz orbitale molekularne. Podobnie jak poprzednio, w menu Edit znajdujemy

pozycje MOs. Wizualizujmy wybrany orbital dodajac transparentno$¢ (patrz str.40).

Current Surface 1€ E— 0.76534 "
15 —D— 0.666594
14 —D— 0.4%9638
13 ——{:::P—- 0.3590898
12 ——{:::P—— 0.30171
11 ——{:::P—— 0.28540
10 —D— 0.26400

n

on
| || || | | | | | | | | —
- - - - - - - -

|

[=]

4]

[=1]

o

[a]

[yl

|
[=]

62924

s
|
=]

. 78444

[n)
|
[

02658

8]
|
=
=

.2305%9

MO { (MO = 8) ; Isovalue =0.02)

i
|
[
-

23230

Charge: |0 E” Spin: |Singlet vl Gaussian MOs from: etylen.chk (C:/G16W/Zadania/maolekuly/etylen.chk)
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Warto poswieci¢ troche czasu, zeby sie dokladniej przyjrze¢ poszczegdlnym orbitalom. Najnizsza

energie majg dwa pierwsze.

Zgodnie z oczekiwaniami wida¢, ze MO sktada sie z dwoch orbitali atomowych, scentrowanych

na atomach wegla i nie biorgcych Zzadnego udziatu w tworzeniu wigzan molekularnych.

Na poprzedniej stronie pokazano 6smy, najwyzszy obsadzony orbital molekularny (HOMO).
Widag¢, Ze jest to orbital obejmujgcy cata molekute, utworzony gtéwnie z orbitali p,obu atomoéw
wegla. W HOMO orbitale atomowe wchodza do kombinacji liniowej z tymi samymi znakami i

tworza wigzacy orbital typu 7. W LUMO (najnizszy nieobsadzony orbital molekularny) maja one

przeciwne znaki i tworzg antywigzacy orbital 7, ktory wyglada tak:

.62924

. 75444

.02658

8.5.2  1,2-DICHLOROETAN
e (zasteczke zbudujemy korzystajac z atomu C w hybrydyzacji sp3 (patrz strona 10) oraz
atomoéw Cl, ktore podstawimy w miejsce dwoch atoméw wodoru lezacych naprzeciwko
siebie. Nie bedziemy na razie zmienia¢ zadnych katéw miedzy wigzaniami. Mozemy
sprawdzié, ze kat dwuscienny miedzy atomami chloru Cl-C-C-Cl wynosi ok. 60° (patrz

strona 14).

e Obliczenia przeprowadzimy tym razem inng metoda: DFT - B3LYP i w wiekszej bazie

6-31+G(2d,p) (patrz obrazki na nastepnej stronie).
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Build Select Placement

E:H;Mds: # b3lyp/6-31+0(2d,p) geom=connectivity
Charge/Mult.: 01
Job Type Method Title Link 0 General Guess Pop. FBC Solvation Add. Inp. Preview
] Multilayer ONIOM Model
Method: |Ground State = | |DFT.. ~ | | Default Spin ~ | |Batre -
BasisSet: 6316 v |+ v/ (|2 ¥ .[p  ~*|)
Charge: |0 E“ Spin: |Shgiet - |

W wyniku obliczen, ktore potrwaja teraz nieco dtuzej, otrzymujemy energie (doktadna

wartos¢ zalezy od geometrii zbudowanego modelu, wiec moze sie nieco réznic):

E =-999.0233 Hartree

Zamknijmy plik wynikowy i wréémy do naszego modelu startowego. Zmienmy kat

dwuscienny miedzy atomami chloruz 60° na 0°.

B G1:M1:V1 - dichloroetanl.gj

8 atoms, 50 electrons, neutral, si

Modify Dihedral Select Atom 1
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e Wykonajmy obliczenia ponownie zmieniajgc tylko nazwe pliku (.gjf) (np. dodajmy do

nazwy cyfre 2).

Tyn razem energia ma wyzszg wartosc¢:

E =-999.0011 Hartree

Wynika z tego, Ze energia czasteczki rzeczywiscie zalezy od jej geometrii. W tym wypadku

korzystniejsza energetycznie jest pierwsza konfiguracja.

8.6 ,RECZNA” OPTYMALIZACJA DEUGOSCI WIAZAN DLA CZASTECZKI WODY

Czasteczka wody ma dwa parametry geometryczne, ktérych warto$¢ nalezy ustali¢, aby

okresli¢ jej strukture: dlugo$¢ obu wigzan O-H i wielko$¢ kata H-O-H. W tym ¢wiczeniu

wykonamy szereg obliczen, zeby zobaczy¢, jak wartos¢ energii catkowitej (w stanie podstawowym

molekuty) zalezy od dtugosci wigzan O-H. Wielko$¢ kata pozostanie stata i rowna 109°. Diugosci

obu wigzan (ri=r:) bedziemy zmienia¢ (uruchamiajac kolejne zadania) od 0,8 A do 1,2 A

z krokiem 0,1. Obliczone warto$ci energii nalezy zapisaé w arkuszu Excela. Po zakonczeniu

obliczen sporzadzimy wykres energii.

e W pierwszym kroku budujemy molekute wody (wybieramy tlen o odpowiedniej symetrii z

tablicy pierwiastkéw) i wprowadzamy poczgtkowe wartosci parametréw geometrycznych.

e Wykonujemy obliczenia energii dla kolejnych geometrii metodg HF w bazie 6-31G.

Otrzymujemy:

r [4]

E [Hartree]

0,80

-75,9159

0,90

-75,9790

1,00

-75,9808

1,10

-75,9522

1,20

-75,9096
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Jezeli wykreslimy te wyniki w Excelu, otrzymamy typowy ksztalt krzywej potencjatu - nalezy

pamietaé, Ze energia elektronowa gra role potencjatu dla ruchu jader.

E [Hartree]

-75,9 T T T T T 1
0,7 0,8 0,9 1 11 1,2 1,3

75,91 /
75,92 ‘

-75,93 \ /
-75,94 \ /

-75,95 \ /

-75,96 \

75,97 \ /

7598 v

-75,99

Z powyzszego wykresu wynika, ze dla ustalonego kata optymalng (réwnowagowa)
dtugoscia obu wigzan O-H jest warto$¢ miedzy 0,9 A a 1,0 A. O tym, jak ja policzy¢ doktadnie,

dowiemy sie w rozdziale 8.8.1.

8.7 WYKRES (SCAN) ENERGII POTENCJALNE]

Zadanie, ktére wykonaliSmy w poprzednim rozdziale mozna zautomatyzowa¢, aby nie byto
konieczno$ci wielokrotnego uruchamiania tych samych obliczen dla kolejnych danych.
8.7.1 DtUGOSC WIAZANIA W CZASTECZCE H

e Budujmy molekute (nalezy wybra¢ z tabeli pierwiastkéw woddr (Hydrogen Terminal S) i

raz klikng¢ w okno widoku:

e Zmieniamy dtugo$¢ wigzania na 0,5 A.
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e 7 menu Tools wybieramy Redundant Coordinates. Wyswietli sie okno edytora. Po

naci$nieciu na zielony krzyzyk w lewym gérnym narozniku, okno wyglada nastepujaco :

E! G1:M1 - Redundant Coordinate Editor

X134

Status Coordinate
» & Add Unidentified (7,7, 7, 7)

Add
Unidentified *| Coordinate: |7 ? ? ?
Add -

Current coordinate  ——-
Apply if greater than 0

Apply if less than 0

Status: Coordinate type not specified

Gncel ||t

e W Srodkowej czeSci okna znajdujg sie dwie listy rozwijane (Unidentified oraz Add).
Z pierwszej wybieramy Bond, z drugiej Scan Coordinate. Nastepnie klikamy kolejno w
atomy wodoru w oknie widoku - wtedy w polach Coordinate, ktére wyswietla sie obok
Bond pojawia sie numery atomow (1, 2). W polu Take ponizej wpisujemy 30, a w Step(s)
of size: 0.05 (kropka dziesietna!). Okno wyglada teraz tak:

Status Coordinate
r Bond (1, 2); Scan 30 stepls) of size 0.05 angstroms
Add
Bond * | Coordinate:

Scan Coordinate > | Take Step(s) of size angstroms.

e Zamykamy okno klikajac OK. Z menu Calculate uruchamiamy obliczenia. W zaktadce Job
Type widzimy Scan, a ponizej w oknie wyboru Relaxed (Redundant Coord). Jesli tak nie

jest, musimy to ustawi¢ w tym momencie:
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#8 G1:M1:V1 - Gaussian Calculation Setup

Title:
Keywords: # opt=modredundant hf/6-31g geom=connectivity
Charge/Mult.: 01

Job Type Method Title Link 0 General Guess Pop. PBC Solvation Add. Inp. Preview

|R.e4axed (Redundant Coord) - |

Obliczenia przeprowadzimy metodg HF w bazie 6-31G. Po ich zakoniczeniu otwieramy plik
wynikowy (.chk). Na gérze okna widoku pojawito sie zielone kétko Animate, a obok lista
rozwijana, z ktorej mozemy wybra¢ kolejne konfiguracje czasteczki (jest ich, zgodnie z
naszym wyborem, 31). Po kliknieciu w kotko ogladamy animacje przedstawiajaca koleje
geometrie Hy - wigzanie wydtuza sie. By¢ moze przed uruchomieniem animacji trzeba

bedzie obroci¢ model czasteczki.

2 atomns, 2 electrons, neutral, singlet Inguire  Select Atom 1

Jezeli klikniemy w ostatnig ikone na pasku narzedzi okna widoku, ponizej wyswietla sie
miniaturki wszystkich 31 konfiguracji (patrz obrazek na nastepnej stronie). W kazdej z nich
mozna obracac czasteczke, natomiast w menu podrecznym pojawia sie opcja Synchronize,
ktorej wiaczenie umozliwia roéwnoczesne obracanie molekuty we wszystkich okienkach
miniatur. Proces ten wymaga duzej mocy obliczeniowej (zwlaszcza dla az 31 okienek)

wiec moze przebiegac niezbyt ptynnie.
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E G2:M1:V1 - h2 skan.chk (C:/G16W,/Zadania/ ... = O
O o7
~
1. h2skan 2. h2 skan 3. h2skan
4, h2skan 5. h2skan 6. h2skan
7. h2skan 8. h2skan 9. h2skan
- ]
2 atomns, 2 electrons, neutral, singlet Inguire  Select Atom 1

e Teraz z menu Results otwieramy okno Scan. Program wyswietla wykres energii

potencjalnej w zadanym zakresie wartosci dtugosci wigzania.

B G2:M1:V1 - Scan Plot

Plots - Help
~
Scan of Total Energy
-0.9 —
B -(,05
B 0.95
o9
c® 17
E% 1.05
m 0 -1.05
8L
114
-1.15 -
I L e L L L L L |
i 5 10 1 20 25 30 35
Scan Step Number %
Scan Step Number = 1, Total Energy (Hartree) = -1.03802482

N
Klikajac myszka w kolejne punkty na wykresie, mozemy odczyta¢ wartos$ci energii (na dolnej

belce), a okno widoku wyswietli nam wybrang w ten sposéb konfiguracje czasteczki.

8.7.2 KAT DWUSCIENNY W CZASTECZCE PROPENU

Rozwazmy teraz wewnetrzna rotacje grupy CHz w propenie.

e Model czgsteczki zbudujemy najprosciej podstawiajac grupe CHz do etenu (winyl z tabeli
rodnikow). Nastepnie definiujemy kat dwuscienny (Modify Dihedral) zgodnie z

ponizszym obrazkiem. Nadajemy mu warto$¢ poczatkowg -90°.
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GL:MTVT - New

9 atorns, 24 electrons, neutral, singlet Muodify Dihedral Adjusting...

Zmienng jest kat dwuscienny (Dihedral) zdefiniowany w naszym przypadku przez trzy
atomy wegla o numerach (labels) (1, 2, 6) i atom wodoru (8), ktére wskazujemy myszka w
kolejnosci, jak na obrazku powyzej). Ustalamy, Ze chcemy otrzymaé¢ wykres energii
potencjalnej w zakresie 360° (peten obrot) w 60 krokach, poczynajac od -90° (to

ustawiliSmy budujac model czasteczki), z krokiem 6°.

#8 G1:M1 - Redundant Coordinate Editer

XTI

Status Coordinate

2 F Dihedral (1, 2, &, 8): Scan 60 step(s) of size 1 degrees

| Dihedral ~ | Coordinate: |1 |2 |s B |
:> |S(anoor:i"|abE '| Take |60 | Step(s) of size I:I degrees.

Current dihedral 80 degrees,
Apply if greater than 0 degrees,
Apply if less than 0 degrees,
Status: Valid
| Ok | Cened || Hep |
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Po dtuzszych obliczeniach (Scan - Relaxed (Redundant Coord), HF / 6-31G),
wysSwietlamy wykres energii. Potencjat jest funkcja okresowg powracajaca do tej samej
wartos$ci co 120°. Widzimy trzy minima i trzy maksima energii. Klikajagc na odpowiedni
punkt na wykresie mozemy obejrze¢ w oknie widoku konfiguracje odpowiadajaca

maksimum (punkt 6 - obrazek po lewej) oraz minimum (punkt 16 - obrazek po prawey).

!:! G2:M1:V1 - Scan Plot

Help

Scan of Total Energy

-117.025
-117.0255
-117.026
-117.0265
-117.027
-117.0275
-117.028

Total Energy (Hartree)

-117.0285 —

AT
0 10 20 30 40 50 60 70
Scan Step Number v

Scan Step Number = 1, Total Energy (Hartree) = -117.026879

9 atoms, 24 electrons, neutral, singlet Inquire Select Atom 1 9 atoms, 24 electrons, neutral, singlet Inquire  Select Atormn 1

Ustawiajgc model czgsteczki w taki sposéb jak na obrazkach powyzej i uruchamiajac

animacje zobaczymy, jak wyglada rotacja wewnetrzna grupy CHz w czasteczce propenu.
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8.8 OPTYMALIZACJA GEOMETRII

8.8.1

WYZNACZENIE OPTYMALNE] (ROWNOWAGOWE]) GEOMETRII CZASTECZKI WODY

W rozdziale 8.6 wyznaczyliSmy przyblizong réwnowagowa dtugos$¢ wigzania O-H w Hz0 dla

kata 109°. Teraz pokazemy jak zoptymalizowa¢ strukture catej czasteczki, czyli znaleZ¢ taka jej

geometrie, ktéra odpowiada najmniejszej energii.

Model czasteczki wody budujemy jednym Kkliknieciem, po wybraniu atomu tlenu o
odpowiedniej symetrii. Nastepnie po kliknieciu w ikone miotetki (Clean) na pierwszym
pasku narzedzi, GaussView ustawi nam geometrie zblizong do rownowagowej. Za pomocg
przycisku Inquire, ktéry znajduje sie na drugim pasku, odczytujemy zaproponowane

przez program wartosci:
r (0-H) = 0,960 A kat (H-0-H) = 109,47°

Uruchamiamy zadanie obliczeniowe ustawiajac w zaktadce Job Type: Optimization
(pozostate pola pozostajag domyslne). W zaktadce Method ponownie wybieramy obliczenia

metoda HF dla stanu podstawowego w bazie 6-31G.

#8 G1:M1:V1 - Gaussian Calculation Setup

Title:
Keywords: # opt hi/6-31g geom=connectivity
Charge/Mult.: 01

Job Type Method Title Link 0 General Guess Pap. PBC Solvation Add. Inp. Preview
Optimization

Optimize to a Minimum - |:| Use RFQ step Us

iadratic Macrostep

T
o
s
T
xt

Force Constants | Default w | [ Use tight convergence criteria

Program znajduje minimum energii E = -75,9854 Hartree, dla nastepujacych wartosci

dtugos$ci wigzan i kata (w zaokragleniu):
r (0-H)=0,950 A kat (H-0-H) = 111,54°

Jesli poréwna sie to z wielo$cig kata wyznaczong eksperymentalnie, czyli 104,59, wynik
moze sie wydawac niezbyt satysfakcjonujacy (réznica wynosi ok. 7 ©), ale nalezy pamietac,
ze uzyskaliSmy go za pomocg niewielkiej bazy. Rozbudujmy jg teraz nieco, dodajac orbitale
d i funkcje rozmyte (dyfuzyjne) wybierajac podwdjny znaczek ++, ktéry dodaje funkcje

dyfuzyjne do atomu tlenu (pierwszy +) i obu atoméw wodoru (drugi +).
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g8 G1:M1:V1 - Gaussian Calculation Setup

Title: Title Card Required
Keywords: # opt hif6-31++g(d) geom=connectivity
Charge/Mult.: 01

Job Type Method Title Link 0 General Guess Fop. FBC Solvation Add. Inp. Preview

Method: |Ground State - | |Hartree-Fodc - | |DequIt Spin - |
:> BasisSet: (6316 « | ++ v |([d ~|, ~|)

Charge: |ﬂ Ell Spin: |Sing|et vl

[ multilayer oNIOM Maodel

Po wykonaniu obliczen, otrzymujemy energie E = -76,0179 Hartree, czyli nizszg, a zatem

lepsza niz poprzednio. Geometria tez jest o wiele blizsza eksperymentalnej:

r (0-H) =0,948 A kat (H-0-H) = 106,47°

8.8.2  OPTYMALIZACJA GEOMETRII CZASTECZKI ETYLENU.

e Model czasteczki ponownie zbudowaé¢ mozemy jednym kliknieciem myszki (pamietasz
jak?). Dodatkowo uzyjemy menu View wybierajac najpierw Center, a potem Labels

(wysSwietlanie numeréw atomow)

B G1:MIVT - New

6 atorns, 16 electrons, neutral, singlet Build Select Placement

e Klikamy w ikone Clean, a wykorzystujac przycisk Inquire mozemy odczyta¢ Kkilka
poczatkowych warto$ci geometrii:
r(1,2) - 13554
r(1,4) - 10704
A(3,1,2)- 120,0°
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e Obliczenia wykonamy metoda HF i po przeprowadzeniu optymalizacji w bazie

6-31G(d) otrzymamy E =-78.031718 Hartree oraz:
R(1,2) - 13174
R(1,4) - 10764
A(3,12) - 121,8°

8.8.3 OPTYMALIZACJA GEOMETRII FLUOROETYLENU.

e Otwieramy plik (.gjf) z poprzedniego zadania i jeden z atoméw wodoru zamieniamy na

fluor.

g G1:M1:V1 - etylen opt.gjf (C:/G16W/Z

6 atomns, 24 electrons, neutral, singlet Build Select Placement

e Po wykonaniu optymalizacji w tej samej bazie powinni$my otrzymac:

R(1,2) - 1,314
R(1,6) - 1,334
R(1,3) - 1,074

A(3,1,6) - 111,95°
A(6,1,2) - 122,38°
A(31,2) -  12567°

Poréwnujgc wyniki otrzymane dla etylenu i fluoroetylenu mozemy sprawdzi¢, jak na ich

geometrie wptywa zastapienie jednego z atoméw wodoru znacznie wiekszym fluorem.
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8.9 OBLICZENIA CZESTOSCI DRGAN

W trakcie obliczen energii oraz optymalizacji geometrii zaniedbuje sie wibracje jader
atomowych. W rzeczywistosci jadra w czasteczkach sa w cigglym ruchu. W stanach
réwnowagowych drgania te sg regularne i przewidywalne, a molekuty mozna identyfikowac¢ na

podstawie ich charakterystycznych widm.

Gaussian moze obliczy¢ czestoSci drgan (w cm1) i przewidzie¢ posta¢ widm wibracyjnych (IR)
czasteczek w ich stanach podstawowych oraz wzbudzonych. Dodatkowo GaussView zostat
wyposazony w procedure animacyjng, dzieki ktdrej mozna zobaczy¢ dane drganie odpowiadajace

obliczonej czestotliwosci.

Obliczenia czesto$ci drgan nalezy zawsze prowadzi¢ dla punktow stacjonarnych powierzchni

energii potencjalnej. Mozna zrobi¢ to w dwoch krokach:
1. Najpierw optymalizujemy geometrie (Job Type: Optimization).

2. Geometrie wynikowg z 1 kroku (punkt stacjonarny) traktujemy jako wejsciowa do

obliczen czestotliwosci (Job Type: Frequency).

Mozna tez potgczy¢ oba zadania w ramach jednego, wybierajac Job Type: Opt + Freq.

8.9.1 OBLICZANIE CZESTOSCI DRGAN CZASTECZKI FORMALDEHYDU.

Ten drugi sposob (Job Type: Opt + Freq) zastosujemy do czasteczki formaldehydu. Obliczenia
przeprowadzimy metodg HF w bazie 6-31G(d).

Po wczytaniu pliku z wynikami, wybieramy z Menu Results pozycje Vibrations. Ukaze sie okno

Vibrations (patrz obrazek na nastepnej stronie).

W pierwszej kolumnie mamy numer drgania. Formaldehyd sktada sie z 4 atoméw (n=4), ma
wiec: (3n-6) = 6 drgan normalnych. W dwdch nastepnych kolumnach podane sg czestosSci drgan

oraz intensywnosci linii dla widm w podczerwieni, a w kolejnej aktywno$¢ w widmie Ramana.

Nacis$niecie przycisku Start Animation uruchamia animacje, dzieki ktorej mozemy obejrzec,
jak wygladaja poszczeg6lne drgania. Latwo zauwazyé, ze np. drganie nr. 1 jest
pozaptaszczyznowym drganiem wachlarzowym grupy CH,, a drganie nr. 4 drganiem
rozciggajacym C-O. Identyfikacja wszystkich drgan znajduje sie w tabeli na str. 74. Zobacz kazde z

drgan i por6éwnaj je z opisem w tabeli.

Po nacis$nieciu przycisku Spectra program pokazuje, jak powinno wyglada¢ widmo w
podczerwieni oraz widmo ramanowskie (aby zobaczy¢ to drugie, nalezy powiekszy¢ lub przewing¢

okno).
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E G2:M1:V1 - Vibrations

Active Data: |Datal hd Izotopologue: 0 Mew Data... Edit Isotopologues...
Harmonic
Mode # Frequency Infrared Raman Activity Depolar-P Depolar-U
1 133612 0.3652 0.7679 0.7500 0.8571
2 2 1383.43 23,1732 43100 0.7500 0.8571
3 3 1679.80 8.6291 12.8693 0.5904 0.7424
4 4 2028.46 150.2590 8.1006 0.3280 0.4939
5 5 3159.43 49,7334 137.6902 0.1828 0.3091
6 6 3231.03 136.0977 58.3467 0.7500 0.8571

Animate Vibration:

Q Start Animation Save Movie... ™
Repeats: | Endless - Frames per Cyde: Frame Delay (msec):
Displacement Amplitude: I
[] show Displacement Vectors Scale:

[] show Dipole Derivative Unit Vector  Scale:

[] Manual Displacement: : 0.00 Save Structure...

Scale frequencies? |Don'tscale - 1.0000

Close Cancel Spectra. .. Help

T G2:M1:V1 - Vibrational Spectra

Plots Show Harmonic Help
IR Spectrum
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Uwaga: CzestosSci drgan obliczone metodg Hartree-Focka obarczone s3a systematycznym
bledem, ktory jest konsekwencja zastosowania przyblizenia jednoelektronowego, czyli
zaniedbania korelacji elektronéw, przez co obliczone wartosci sg zbyt duze. Okazuje sie, ze mozna
ten problem nieco zmniejszy¢, jesli wszystkie wyniki pomnozymy przez wspoétczynnik skalujacy

o wartosci 0,8929 (dla bazy 6-31G(d)).

Druga przyczyng niedoktadno$ci jest to, ze dane eksperymentalne reprezentujg drgania
anharmoniczne, podczas gdy w obliczeniach wykorzystywany jest model drgan harmonicznych,

ktorych czestos$¢ jest wyzsza od czestosci oscylacji anharmonicznych.
Zagadnieniu doktadnosci otrzymywanych wynikow po$wiecimy troche czasu p6znie;j.

Warto poréwnac powyzsze wyniki z danymi eksperymentalnymi dla formaldehydu.

Opis drgania normalnego Eksperymentalne czestosci drgan i intensywnosci
Rozciggajace symetryczne CH» 2783 silne
Rozciagajace CO 1746 bardzo silne
Nozycowe CH; 1500 silne
Rozciagajace antysymetryczne CH; 2843 bardzo silne
Wahadtowe CH> 1249 silne
Wachlarzowe CH; 1167 silne

Oczywiscie zastosowanie metody bardziej zaawansowanej od HF, prowadzi do znacznie

lepszych rezultatow. Jednak czas, a wiec i koszt obliczen, bardzo wtedy ro$nie.

8.9.2 PODSTAWIENIA IZOTOPOWE
Menu Tools - Atom List umozliwia m. in. przeprowadzanie odliczen czestos$ci drgan dla

czasteczek roznigcych sie sktadem izotopowym. Ponizej wodory zastagpiono deuterami.

E! G1:M1:V1 - Atom List Editor

Eile Edit ¥iew FBRows Columns Help
= E= o ==l E = -
= 5 = = HE EE Go T =
Z B9 F-E-M-=25 ~~[EH I 1@
Row Highlight Display Taq Symbaol Mass (Isotopologue 0)* MA NE NC Bond Ar A
1 Show 1 C Default
2 Show 2 Q Default 1 1.2273170
3 Show 3 H 2 1 2 1.1104574 122.2
4 Show 4 H 1 2 3 11104574 | 122.2
£ /\ >
Active Sublist Filters: Mone 1 r
L
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8.10 OPTYMALIZACJA GEOMETRII CZASTECZEK — POWIERZCHNIE POTENCJALU

W rozdziale 8.7 wyznaczyliSmy zalezno$¢ energii czasteczek od jednej ze wspéirzednych
(dtugosci wigzan H-H w H; oraz kata wewnetrznej rotacji w propenie) i w obu wypadkach
otrzymaliSmy wykres funkcji jednej zmiennej, zwany zwyczajowo ,powierzchnig energii
potencjalnej”. Powierzchnia energii potencjalnej jest funkcjg opisujaca zaleznos¢ energii molekuty
od jej parametréw geometrycznych i dla wiekszych systemoéw jest zalezna od tylu zmiennych, ile

jest stopni swobody w czasteczkach, czyli jest wielowymiarowa.

Powierzchnie energii potencjalnej (ang. potential energy surface — PES) czesto przedstawia sie
w postaci wykreséw dwuwymiarowych dla tylko dwdéch stopni swobody (pozostate musza miec

ustalong wartosc) i wtedy sg one rzeczywiscie powierzchniami:

Punkt siodlowy Lokalne maksimum

Globalne minimum

Lokalne minimum
Lokalne maksimum

L L

7oA\ A
DWW veerre

W \‘l}:@ﬂ"%{%’.

N

Na powierzchni potencjatu wystepuja minima globalne i lokalne (odpowiadajace strukturom
réwnowagowym - réznym konformerom lub izomerom), maksima oraz punkty siodlowe
(maksimum w jednym kierunku, minimum w drugim), odpowiadajagce stanom przejsciowym
(ang. transition state - TS) miedzy jedng geometriag rownowagowa, a drugg. Okre$lenia te

(minima, maksima, punkty siodtowe) uzywane sa takze w wypadku funkcji wielowymiarowych.
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Optymalizujgc geometrie, szukamy w istocie miniméw funkcji potencjatu. Problem oczywiscie
polega na tym, jak wiasciwie okres$li¢ minimum globalne, czyli geometrie odpowiadajaca
najnizszej energii, gdyz tatwo mozemy trafi¢ do ktérego$ z miniméw lokalnych. Wszystko zalezy

od tego, z jakiej struktury startujemy.

Dobrze jest mniej wiecej wiedzie¢ (np. na postawie danych z eksperymentu), jaka jest
réwnowagowa geometria czasteczki i rozpoczyna¢ obliczenia wiasnie od niej. Wazne tez, aby
odrézni¢ minimum od punktu siodlowego, ktéry tez jest minimum, ale nie dla wszystkich

parametrow.

8.10.1 OPTYMALIZACJA GEOMETRII DWOCH KONFIGURACJI PROPENU

Przeprowadzimy optymalizacje geometrii dla dwoch konfiguracji propenu, ktore rézniag sie

wartoscig kata dwusciennego.

B G1:M1:V1 - New * B G1:M1:V1 - New

9 atoms, 24 electrons, neutral, singlet Madify Dihedral  Adjusting... 9 atoms, 24 electrons, neutral, singlet Madify Dihedral  Adjusting...

180° 0°

Aby z pierwszej struktury otrzymac drugg nalezy przed zmiang kata zablokowa¢ rotacje grupy
zwigzanej z atomem 1 (patrz obrazek na nastepnej stronie). Przy takim ustawieniu rotacji ulegnie
tylko grupa CHs, prawa cze$¢ czasteczki pozostanie nieruchoma. Oba modele beda nadal w

podobnej pozycji, co utatwi nam wzrokowe poréwnanie geometrii czgsteczek.
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n G1:M1 - Dihedral Semichem SmartSlide (tm)

Dihedral:

| > Atom 1: |Fixed - Atom 4: |Rotate groups ~

W, W W W N N N N, N N N N ®
-180.00000 0.00000 180.00000
View Along = Ck Cancel Help

Obliczenia nalezy przeprowadzi¢ metoda HF w bazie 6-31G(d).
Obie optymalizacje koncza sie do$¢ szybko i kazda prowadzi do innej struktury (aby sie o tym
przekonaé, nalezy wczyta¢ oba pliki wynikowe jednocze$nie i wykorzystujac przycisk Inquire

poréwnac dtugosci wigzan i katy).

Kqt dwuscienny Energia [Hartree]

0° -117,07147

180° -117,06818

Oznacza to, Ze osiggneliSmy dwa rozne punkty stacjonarne na powierzchni energii
potencjalnej (minima lub punkty siodtowe). Gdyby istniat tylko jeden, w obu wypadkach

otrzymaliby$Smy te sama geometrie, obie optymalizacje zakoniczytyby sie w tym samym punkcie.

Wida¢, ze réznica energii miedzy obu formami wynosi ok. 3 milihartree. W rzeczywistos$ci
geometria z katem 0° reprezentuje globalne minimum, podczas gdy ta druga juz nie. Wynika z
tego, ze czeSciowy pierScien z trzech atoméw wegla i lezacego w tej ptaszczyznie jednego atomu

wodoru z grupy metylowej jest uktadem energetycznie nieco korzystniejszym od drugiej formy.

8.10.2 MINIMA A PUNKTY SIODEOWE
Wynikiem optymalizacji w programie Gaussian jest znalezienie punktu stacjonarnego, czyli
punktu w ktérym pierwsza pochodna energii (gradient) bedzie rowna zeru. Bedzie to miato

miejsce zaro6wno w minimum, jak i w stanie przejsciowym (TS).

W poprzednim zadaniu optymalizacja dwoch konfiguracji propenu zakonczyta sie sukcesem,
jednak w kazdym wypadku uzyskaliémy inng geometrie czasteczki (inna byla oczywisScie tez
geometria startowa). Czy mozemy jako$ stwierdzi¢, ktéra odpowiada minimum, a ktora stanowi

przejSciowemu, czyli jest w istocie punktem siodtowym na PES?

77



© Wiestaw Lodyga, Jan Pyka, Wydziat Chemii UAM

PrzeprowadzZzmy ponownie obliczenia dla dwdéch form propenu. Wszystkie parametry zadania

oraz konfiguracje startowe pozostaja bez zmian. Mozemy wiec wykorzysta¢ poprzednie pliki (.gjf).
Uruchamiajgc obliczenia zmienimy tylko ich typ z Optimization na Opt+Freq.
Jesli po otwarciu plikow wynikowych wys$wietlimy tabele drgan, zauwazymy istotna réznice.

e Dla propenu 0° wszystkie czestosci drgan sa dodatnie. Struktura odpowiada minimum

energii.
Mode # Frequency Infrared Rarnan Activity Depolar-P Depolar-U
1 210.44 0.2424 248N 0.7500 0.8571
2 2 455.50 0.9692 1.5800 0.4338 0.6051
3 3 641.02 10.2900 13.8792 0.7500 0.8571
4 4 98517 1.3741 91177 0.2043 0.3392
3 3 1029.36 24380 0.2713 0.6143 0.7611 v
< >

e Dla propenu 180° drganie nr 1 ma ujemna czestos¢.

Mode # Frequency Infrared Raman Activity Depolar-P Depolar-U ~ *
1 -222.01 0.3679 3.5654 0.7500 0.8571
2 2 444,54 0.3603 2.5314 0.4903 0.6580
3 3 847.36 12.6803 13.9215 0.7500 0.8571
4 4 983.77 0.2764 10.1346 0.1783 0.3026
5 5 1055.60 0.5818 1.3437 0.3641 0.5339 v
< >

Takie drganie nazywamy drganiem urojonym (ang. imaginary frequency). Struktura, ktorej
odpowiada nie jest minimum, ale jest stanem przejSciowym miedzy minimami (punktem

siodtowym na PES).

Wrdé¢my na chwile do wykresu potencjatu ze str. 68. Widzimy tam maksima, ktére odpowiadaja

naszej konfiguracji 180°. Otw6rzmy ponownie tamten plik wynikowy i sprawdZzmy.

6:V1 - Scan Plot

Scan of Total Energy

-117.025 —
-117.0255 4
-117.026 o
-117.0265
-117.027 o
-117.0275 —

-117.028 o

Total Energy (Hartree)

-117.0285 -
MR RRatt Laad Lty Raa st s s e Lt L st e ]
0 10 20 30 40 50 60 70

Scan Step Number v

Scan Step Number = 26, Total Energy (Hartree) = -117.025304

9 atoms, 24 electrons, neutral, singlet Inquire Select Atom 1
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Zobaczmy jak przebiegnie optymalizacja, gdy wystartujemy od geometrii nierownowagowej.

W programie GaussView otworzmy ponownie plik (.gjf) dla propenu w konfiguracji 0° i

zmiennmy warto$¢ kata dwusciennego na 30°.

9 atorns, 24 electrons, neutral, singlet Inguire  Select Atom 1

e Uruchamiamy nowe zadanie (propen 30 opt.gjf )- optymalizacja do minimum.

#8 G4:M1:V1 - Gaussian Calculation Setup

Title: propen 30 opt
Keywords: # opt hf{6-31g(d) geom=connectivity
Charge/Mult.: 01

Job Type Method Title Link 0 General Guess Pop. PBC Solvation Add. Inp. Preview

Optimize to a |Minimum - | |:| Use RFQ step Use Quadratic Macrostep
Force Constants |DequIt - | [ use tight convergence criteria

e Pojego zakonczeniu dostajemy oczywiscie konfiguracje 0°, czyli minimum energii.

e Zmieniamy parametry zadania (propen opt ts.gjf): TS (Berny), FC: Calc. at First Point:

T8 G2:M1:V1 - Gaussian Calculation Setup

Title: propen 30 opt ts
Keywords: # opt=(calcfc,ts) hf/6-31g(d) geom=connectivity
Charge/Mult.: 01

Job Type Method Title Link 0 General Guess Pop. PBC Solvation Add. Inp. Preview

Optimize to a |TS (Berny) - | [] use RFO step Use Quadratic Macrostep
Force Constants |Ca|cu|ate at First Point | [] use tight convergence criteria

e Pojego zakonczeniu dostajemy konfiguracje 180° czyli stan przejSciowy (TS).

79



© Wiestaw Lodyga, Jan Pyka, Wydziat Chemii UAM

8.10.3 WIZUALIZACJA PROCESU OPTYMALIZAC]I
Jezeli w oknie (Open) przed otwarciem pliku wynikowego zaznaczymy kratke Read
Intermediate Geometries (Optimizations), to wczytamy geometrie czasteczki z wszystkich

krokéw optymalizacji, a nie tylko konicowa.

Open Files
Look in: | C:\G16W ' \Zadaniamalekuly V| 0 Q 0 E] E]
1 C\G16W\Zadania\molek * || &) formald.gjf ¥ propenD.chk PROPEN 30 OPT TS
FORMALD.LOG i propen.gjf &4 propen180.chk
J|, CaUsersiwlody &Y formaldehyd freq.chk PROPENO.LOG ) propen180.qjf
N My Computer i formaldehyd freq.qjf ¥ propen 30 opt.chk PROPEN120.LOG
- FORMALDEHYD FREQ.LOG & propen 30 opt.gf & propen skan.chk
I, c &4 h2 skan.chk PROPEM 30 OPT.LQG & propen skan.gjf
C\G16W\Scratch &4 h2 skan.gjf &4 propen 30 opt ts.chk PROPEN SKAN.LOY
CAG16W\Zadania\atomy v H2 SKAM.LOG i propen 30 opt ts.gjf &4 woda min.chk
£ > £ >
File name: |p(oper1300|:lt.d1k | I 9pen |

Files of type: |Knowr1 Files (*.gjf *.com *.log *.out * fch® *.chk *.gfrq *.dat *.adat *.out *.zout *.arc *.aal * | | Cancel |

Open as: |Aubo e | | Help |
Target: |Separate new molecule group for each file hd | | Options... |
Read Intermediate Geometries (Optimizations) [] retain settings | Explorer... | | Advanced... |

Otworzmy ponownie plik propen 30 opt.chk zaznaczajac te kratke. Zobaczymy takie okno:

9 atoms, 24 electrons, neutral, singlet Inquire Select Atom 1

W gérnym narozniku okna widoku pojawito sie zielone kétko animacji, a obok znajdujg sie
ikony pozwalajgce wyswietli¢ model czasteczki na kazdym etapie optymalizacji. Mozna wiec

uruchomic¢ animacje lub obejrze¢ wszystkie struktury.
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Z menu Results wybieramy Optimization - dostajemy wykres pokazujgcy jak zmieniata sie

energia w trakcie optymalizacji.

B GLMTVT - Optimization Plot

Plots = Help

Total Energy

-117.0665 —
-117.067
-117.0675 -
-117.068 —
-117.0685
-117.069
-117.0695 —
-117.07 -
-117.0705
-117.071
-117.0715 - &

Total Energy (Hartree)

Optimization Step Number

Optimization Step Mumber = 7, Total Energy (Hartree) = -117.0714713

Klikajagc w punkty na wykresie, widzimy (w oknie widoku) jakiej strukturze geometrycznej

odpowiada dana warto$¢ energii.

8.11 WYZNACZANIE GEOMETRII KOMPLEKSOW PRZEJSCIOWYCH I PRZEWIDYWANIE
SCIEZEK REAKC]JI CHEMICZNYCH.
Gaussian pozwala wyznaczy¢ geometrie komplekséw przejsciowych i przewidzie¢ $ciezke
reakcji. Zwykle takie obliczenia wymagajg raczej subtelnych zabiegéw, my jednak zilustrujemy je
na przyktadzie dosy¢ prostym, a mianowicie reakcji izomeryzacji czasteczki HCN przebiegajacej

zgodnie z réwnaniem:
H — C = N $ kompleks przejsciowy @ C=N —H

Aby moéc wymodelowaé taka reakcje nalezy znalezé odpowiedni kompleks przej$ciowy.
Zadanie tego typu nie jest jednak problemem trywialnym. W poszukiwaniu odpowiedniego
kompleksu przejSciowego mozemy prébowaé wykorzysta¢c wbudowana w program Gaussian
procedure QST2. Po zdefiniowaniu w pliku wsadowym struktury poczatkowej oraz koncowej
program bedzie prébowal samodzielnie znalez¢ kompleks przej$ciowy. Dowodem na poprawno$¢
otrzymanego kompleksu bedzie urojona warto$¢ jednej i tylko jednej czestotliwosci drgan
harmonicznych otrzymanego kompleksu (w GaussView urojona warto$¢ czestotliwosci bedzie

widoczna jako ujemna).
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UWAGA! Algorytmy obliczeniowe s3 na tyle mato skuteczne, ze definiujgc stan poczatkowy i

koncowy maksymalnie zblizony pod katem geometrii do kompleksu przejSciowego znacznie

zwiekszamy swoje szanse na uzyskanie wtasciwego wyniku.

W podobny sposéb postgpimy i w tym ¢wiczeniu. Optymalizacja geometrii czasteczki HCN

prowadzi zawsze do liniowej formy typu H-C=N. Aby uzyska¢ wilasciwy wynik, w obliczeniach

przyjmiemy dla poczatkowej struktury warto$¢ kata HCN réwng 150°. Podobnie definiujac

geometrie czasteczki CNH, ustawimy poczatkowa warto$¢ kata CNH na 150°.

W tym celu:

Uruchamiamy program GaussView.

Po dwukrotnym kliknieciu ikony R-Group Fragments z otwartego okna podstawnikow
wybieramy grupe cyjanowa (cyano) i umieszczamy ja w oknie widoku.

Klikamy w ikone Modify Angle i zmieniamy warto$¢ kata HCN ze 180° na 150°. Z pomocg
menu View centrujemy model czasteczki .

Z menu File wybieramy Add to Molecule Group.

W nowym oknie G1:M2:V1-New konstruujemy czgsteczke C=N-H. W tym celu mozemy
ponownie skorzysta¢ z gotowej czasteczki HCN. Po usunieciu atomu wodoru wklejamy go
po stronie atomu azotu. Na pasku narzedzi klikamy w ikone Modify Bond, a nastepnie na
atom azotu i atom wodoru. Ustawiamy rodzaj wigzania na pojedyncze oraz jego dtugo$¢ na
1,2 A. Zmieniamy takze (Modify Angle) warto$¢ kata na 150° i centrujemy czasteczke.

Nalezy zwréci¢ uwage, aby zachowana zostata numeracja odpowiadajacych sobie atomow.

Otrzymujemy taka zawarto$¢ obu okien widoku naszego projektu:

2. Title Card Reguired

L

3 atorns, 14 electrons, neutral, singlet, CHN Build Select Placement
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e Zapisujemy plik we wiasciwym folderze pod nazwa hen1.gjf.
e W menu Calculate klikamy w Gaussian Calculation Setup.
e W zaktadce Job Type wybieramy Optimization, w polu Optimize to: TS(QST2), natomiast

ponizej w polu Force Constants opcje Calculate at all Points.

#8 G1:M2:V1 - Gaussian Calculation Setup

Title: Title Card Required
Keywords: # opt={calcall,gst2) hi/6-31g({d) geom=connectivity
Charge/Mult.: 01

Job Type Method Title Link 0 General Guess Fop. PBC Solvation Add. Inp. Preview

Optimize to a |T‘S (QsT2) - | [] use RFO step Use Quadratic Macrostep

Force Constants |Calmlate atal Points - | [] Use tight convergence criteria

e Klikamy w przycisk Submit, zapisujac ponownie plik z danymi jako hen1.gjf .
e Po ukoniczeniu obliczen otwieramy plik wynikowy henl.chk. Zobaczymy taki widok:

a G2:M1:V1 - henl.chk (C:/G16W/Zadania/irc/...

3 atoms, 14 electrons, neutral, singlet Inquire Select Atom 1

Sprawdzamy poprawno$¢ otrzymanego kompleksu przejSciowego optymalizujac jego
geometrie oraz badajgc czestotliwosci jego drgan normalnych. Plik wynikowy hcnl.chk

wykorzystamy jako startowy do nastepnego zadania.
Majac na wierzchu powyzsze okno widoku, uruchamiamy kolejne obliczenia.

e W zakladce Job Type wybieramy Opt+Freq, w polu Optimize to: TS(Berny), natomiast,
w polu Force Constants pozostawimy Calculate at all Points.

e Klikamy w przycisk Submit, i plik z danymi zapisujemy pod nazwg hcn2 ts.gjf.

e Po ukoniczeniu obliczen otwieramy plik wynikowy hcn2 ts.chk, a nastepnie tabele

czestosSci drgan (Results - Vibrations)
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g8 G:M1:V1 - Vibrations

Active Data: |Data 0 hd Isotopologue: 0 Mew Data... Edit Isotopologues. ..
Harmonic
Mode # Frequency Infrared Raman Activity Depolar-P Depolar-U
1 _ -1228.01 776403 8.0629 0.5939 0.7452
2 2 223712 7.6604 21.2837 0.1498 0.2608
3 3 2862.82 126.8825 46,4741 0.3124 0.4761
Animate Vibration:
O Start Animation Save Movie... ™
Repeats:  |Endless - Frames per Cyde: Frame Delay (msec):
Displacement Amplitude: I
[] show Displacement Vectars Scale:
[] show Dipole Derivative Unit Vector  Scale:
[] Manual Displacement: 0.00 Save Structure...
Scale frequencies? |Don'tscale = 1.0000
Close Cancel Spectra... Help

e Sprawdzamy czestotliwo$¢ drgan normalnych. Jesli jedna i tylko jedna czestotliwos¢ ma
warto$¢ ujemng, mozemy oczekiwac, ze otrzymaliSmy poprawny kompleks przejSciowy.

Tak witasnie jest w tym przypadku.
Wyznaczymy teraz Sciezke reakcji (IRC).

o Na bazie poprzedniego pliku wynikowego hcnZ ts.chk stworzymy nowe zadanie.
e W zaktadce Job Type wybieramy IRC (intrinsic reaction coordinate -wspo6trzedna reakcji),
w polu Follow IRC wybieramy Both directions, a w polu Compute more points, N=

wpisujemy wartos$¢ 30.

#8 G3:M1:V1 - Gaussian Calculation Setup

Title: Title Card Required
Keywords: # irc=(calcallmaxpoints=30) hf/6-31g(d) geom=connectivity
Charge/Mult.: 01
Job Type Method Title Link 0 General Gless Pap. PEC Solvation Add. Inp. Preview

IRC -

Follow IRC Both directions = [] Do IRCMax calculation

Force Constants | Calculate Always Compute more points, N= |30

Recalculate Force Constants Every nth Point, n = |3

Recorrect Steps: | Default «
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e Klikamy w przycisk Submit. Zapisujemy plik wej$ciowy pod nazwa hen3 irc.gjf.

e Po ukoniczeniu obliczen otwieramy plik wynikowy hcn3 irc.chk i z menu Results

wybieramy IRC/Path
H G IRC Plot — m|
-~
Total Energy along IRC
-92.79 —
0 -02.8
o
15 -92.81
l[ﬁ -
-92.82 |
I 92821
5—92.33 .
E—sz.a&r a
5 -92.85
G -92.86
© -02.87 ]
|
-92.88
]
4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
Intrinsic Reaction Coordinate o
3 atoms, 14 electrons, neutral, singlet Inquire Select Atom 1 Intrinsic Reaction Coordinate = 0, Total Energy (Hartree) = -92.7919535

Po naci$nieciu na zielone kéteczko zobaczymy animacje przebiegu reakcji, a klikajac w punkty

na wykresie energii obejrzymy kolejne struktury czgsteczki.

Z menu File mozemy teraz wybra¢ Save Movie i zapisa¢ animacje w pliku na dysku. Wybierajac
Save Movie File zapiszemy przebieg reakcji do pliku w formacie animowanego (.gif), ktéry mozna

umie$ci¢ na stronie internetowej albo tatwo odtworzy¢ w oknie przegladarki.

8.12 OPTYMALIZACJA GEOMETRII CZASTECZKI W ROZTWORZE

Aby uwzgledni¢ wplyw rozpuszczalnika na wyniki optymalizacji geometrii musimy
zmodyfikowaé nieco zadanie obliczeniowe, dodajac informacje na temat wybranego modelu
(domyslnie jest to PCM - Polarizable Continuum Model) oraz rozpuszczalnika. Stuzy do tego

zaktadka Solvation w oknie definicji zadania obliczeniowego.

#8 G1:M1:V1 - Gaussian Calculation Setup

Title: f
Keywords: # opt freq b3lyp/6-31+g(d) scrf=(solvent=water) geom=connectivity
Charge/Mult.: 0 1

Job Type Method Title Link 0 General Guess Pop. PBC Solvation Add. Inp. Preview

Model: | Default -

[] read additional input

Obliczenia wykonamy dla czasteczki formaldehydu metoda DFT / B3LYP bazie 6-31+(d)G.

Rozpuszczalnikiem bedzie woda (Solvent - Water).
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Dla gazowego formaldehydu otrzymamy E = -114.508842 Hartree, a w obecnos$ci wody jako
rozpuszczalnika E = -114.514742 Hartree. R6znig sie takze parametry geometryczne oraz

czestos$ci drgan normalnych:

w fazie gazowej w obecnosci rozpuszczalnika
Czestos¢ Int IR Czestos¢ Int IR
1 1191.25 4.5532 1205.17 6.5328
2 1267.44 9.6737 1265.04 14.9407
3 1544.75 6.8681 1538.46 19.2805
4 1823.16 118.3572 1792.53 186.7120
5 2930.82 64.7877 2972.35 74.4043
6 2990.16 130.7583 3045.24 116.5183

8.13 SYMULACJA WIDMA NMR

Zoptymalizowang strukture czasteczki formaldehydu z poprzedniego zadania wykorzystamy

do obliczenia przesunie¢ chemicznych w widmie NMR.

Otwieramy plik wynikowy i uruchamiamy nowe zadanie zmieniajac tylko typ obliczern na NMR.

Metoda i baza pozostang bez zmian.

ﬂ G1:M1:V1 - Gaussian Calculation Setup

Title: f
Keywords: # nmr=giac b3lyp/6-31+g(d) geom=connectivity
Charge/Mult.: 01
Job Type Method Title Link 0 General Guess Pop. PBC Solvation Add. Inp. Preview
MMR. -
GIAQ Method -

[] compute spin-spin couplings  {for all atoms)
[ MMR=mixed

Po zakonczeniu obliczen otwieramy plik wynikowy (.chk) i z menu Results wybieramy NMR.
Otworzy sie okno wys$wietlajace obliczone widmo NMR, na ktérym widac¢ wszystkie piki. (patrz
obrazek na nastepnej stronie). W dolnym lewym rogu okna mozemy z listy rozwijanej wybra¢
atom, ktorego przesuniecie chemiczne chcemy zobaczy¢. Z pola Reference mozemy wybraé

wyswietlanie wzgledem TMS (tertrametylosilan) jako standardu.
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T G2:M1:V1 - NMR Spectra

Plots v Help
SCF GIAO Method

2.5 .
o2

g

1.5

=z 20 1C

Q 1

9
00.5

0 |
-400 -350 -300 -250 -200 -150 -100 -50 0 50
Shielding (ppm) >

Element: Reference: | Mone V| Shielding: 0.0

Podobnie jak w przypadku innych wykresow, jest on interaktywny. Klikniecie w pik powoduje

wyswietlenie doktadnych wartos$ci na pasku statusu okna.
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9 OGRANICZENIA METODY HARTREE-FOCKA

Metoda Hartree-Focka pozwala uzyska¢ przyblizone wyniki

dla wielu parametrow
molekularnych i jest przez to bardzo uzyteczna. Jednak czasem te przyblizone wyniki do$¢

znacznie odbiegaja od danych eksperymentalnych i dlatego w dokladniejszych obliczeniach
traktuje sie je jako wstepne, wykorzystywane nastepnie w metodach bardziej zaawansowanych.
Podstawowym problemem jest nieuwzglednienie korelacji elektronéw. Jedng z tych bardziej

zaawansowanych metod, ktéra czeSciowo uwzglednia te efekty, jest rachunek zaburzen Mgllera-

Plesseta. W zaleznoSci od tego, na ktorej poprawce tego rachunku konczymy obliczenia, méwimy
o metodzie MP2, MP3 lub MP4. Mozna tez uzy¢ metod coupled cluster (CC).

ENERGIA WIAZANIA FLUOROWODORU

Istnieje wiele molekut, dla ktérych uwzglednienie korelacji elektronowej (wyj$cie poza
jednowyznacznikowa funkcje elektronowa) jest konieczne dla uzyskania w miare doktadnych
wynikéw. Jedng z najprostszych jest fluorowodér. Policzymy energie wigzania fluorowodoru,
postugujac sie r6znymi metodami.
Chcac znalez¢ energie wigzania, obliczymy najpierw energie atomu fluoru i atomu wodoru, a
nastepnie od sumy tych energii (linia przerywana (1)) odejmiemy obliczong energie fluorowodoru
dla odlegtosci réwnowagowej R. (linia przerywana (2)). Otrzymamy w ten sposéb warto$¢ energii

oddziatywania D.. Energia wigzania Dy bedzie rdznica miedzy ta energia a energia punktu
zerowego rowng % (ang. zero point energy - ZPE):

D D hv
0 — e 2
A
E |

II ________________________________ Y A7 I ——— (1)
| . —
| .
| o
| o~
| ,-'"'
|I /
\ / D, Dy

\ 4

II z)_;“

1 x.-'

| Vi

|I ‘__."

IIII J)f"

\—{_/_/ ____________________________ ) AU I S
'._1 r
N S AN vy . - (2)
R.

88



© Wiestaw Lodyga, Jan Pyka, Wydziat Chemii UAM

Wartosci energii obliczymy w bazie 6-311++G(3df,3pd). Wybieramy te baze, poniewaz jest
ona bardzo duza i powinna da¢ dobre wyniki. We wszystkich obliczeniach przeprowadzamy
optymalizacje geometrii czasteczki (Job Type: Optimization). Wykonujac obliczenia metodg MP4
otrzymamy takze wyniki dla metod HF, MP2 i MP3, a w przypadku CCSD(T) dodatkowo energie
odpowiadajacg metodzie CCSD. Wystarczy wiec wykona¢ obliczenia wytacznie metodg CCSD(T)
(w zaktadce Method wybieramy metode CCSD oraz opcje Include Triples). Uwaga - odznacz

kratke Write Cartesians w oknie Save... (patrz obrazek na str. 32).

GaussView umozliwia odczytanie wartosci tylko jednej energii w oknie Results/Summary.

Jesli chcemy sprawdzi¢ pozostate wyniki, musimy obejrze¢ tekstowy plik wynikowy (.log), a nie

(.chKk)! Po jego otwarciu z menu Results wybieramy nie Summary, ale View/Edit File. To, co nas

interesuje, znajdziemy na samym koncu pliku. Dla molekuty HF i metody CCSD(T) wyglada to tak:

1|1|UNPC-ZCHT-KOMPUTER|FOpt|RCCSD(T)-FC|6-311++G(3df,3pd)|F1H1|ZCHT]|18
-Aug-2019|1||# opt ccsd(t)/6-311++g(3df,3pd) geom=connectivity||Title

Card Required||0,1|F|H,1,B1||B1=0.91590397||Version=EM64W-G16RevC.01|S
tate=1-SG|HF=-100.057682|MP2=-100.3328194|MP3=-100.3318549|MP4D=-100.3

357813|MP4DQ=-100.3328557|MP4S -100.3349636CCX-100.3342852 |CCSD(T
C

)=-100.3413918|RMSD=2.399¢-009)| SF:1.27~\9-005|PG= V [C*(HIX1)]||@

/

E(CCSD(T))  E(HF) E(MP2) E(MP4) E(MP3)  E(CCSD)

Dla atomu wodoru:

1|1|UNPC-ZCHT-KOMPUTER|SP|UCCSD(T)-FC|6-311++G(3df,3pd)|H1(2)|ZCHT|18-
Aug-2019|0]|# ccsd(t)/6-311++g(3df,3pd) geom=connectivity||Title Card
Required||0,2|H]||Version=EM64W-G16RevC.01|State=2-A1G|HF=-0.4998179|MP
2=-0.4998179|MP3=-0.4998179|MP4D=-0.4998179|MP4DQ=-0.4998179|MP4SDQ=-0
.4998179|CCSD=-0.4998179|CCSD(T)=-0.4998179|52=0.75|S2-1=0.|S2A=0.75|R
MSD=6.258e-011|PG=0H [O(H1)]||@

Wszystkie warto$ci energii sg takie same, poniewaz atom H ma jeden elektron.

Natomiast dla fluoru:

1|1|UNPC-ZCHT-KOMPUTER|SP|UCCSD(T)-FC|6-311++G(3df,3pd)|F1(2)|ZCHT|18-
Aug-2019|0]|# ccsd(t)/6-311++g(3df,3pd) geom=connectivity||Title Card
Required||0,2|F||Version=EM64W-G16RevC.01|HF=-99.401809|MP2=-99.602117
1|MP3=-99.6123002|MP4D=-99.6146317|MP4DQ=-99.6124825|PUHF=-99.4049015|
PMP2-0=-99.6037039|PMP3-0=-99.6131306|MP4SDQ=-99.6134041|CCSD=-99.6136

198|CCSD(T)=-99.6176917|S2=0.754015|S2-1=0.7501|S2A=0.750009|RMSD=5.49
5e-009|PG=0H [O(F1)]||@
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Aby otrzymac¢ warto$¢ ZPE musimy obliczy¢ czesto$¢ drgania rozciagajacego. W tym celu
uruchamiamy zadanie typu Opt+Freq. Szukang warto$¢ znajdziemy w czeSci Thermochemistry

pod koniec pliku (.log):

Temperature 298.150 Kelvin. Pressure 1.00000 Atm.
Atom 1 has atomic number 9 and mass 18.99840
Atom 2 has atomic number 1 and mass 1.00783

(.-)
Rotational temperature (Kelvin) 31.48627
Rotational constant (GHZ): 656.067294

Zero-point vibrational energy 26792.1 (Joules/Mol)
6.40348 (Kcal/Mol)
Vibrational temperatures: 6444.71 (Kelvin)

Zero-point correction= 0.010205 (Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.012565

Thermal correction to Enthalpy= 0.013509

Thermal correction to Gibbs Free Energy= -0.006150

Sum of electronic and zero-point Energies= -100.047917

Sum of electronic and thermal Energies= -100.045557

Sum of electronic and thermal Enthalpies= -100.044613

Sum of electronic and thermal Free Energies= -100.064272

Korzystajac z Excela, z otrzymanych i stabelaryzowanych wynikéw obliczymy energie wigzania

Dy i wyrazimy ja w kcal/mol (1 Hartree = 627,73 kcal/mol).

Metoda Obliczone energie [Hartree] 7PE D, Do

Atom H Atom F Molekuta HF [kcal/mol] | [kcal/mol] | [kcal/mol]

HF -0,49982 | -99,40181 | -100,05768 6,4 97,9 91,5

MP2 -99,60212 | -100,33282 6,0 144,9 138,9

MP3 -99,61230 | -100,33185 6,0 137,9 131,9

MP4(SDQ) -99,61340 | -100,33496 59 139,2 133,3

CCSD -99,61362 | -100,33429 6,0 138,6 132,6

CCSD(T) -99,61769 | -100,34139 6,0 140,5 134,5

Eksperyment 5,9 135,9

Wida¢, ze metoda HF daje wynik réznigcy sie od eksperymentalnego o ponad 40 kcal/mol, co
jest raczej nie do przyjecia. Pozostate metody sprawuja sie znacznie lepiej. Wyniki otrzymane
metodami MP4 i CCSD(T) (metoda CCSD z wilaczeniem stanéw trypletowych) s3 juz bardzo
bliskie doktadnemu.
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