Prehled Ab Initio a semiempirickych metod
Pokud se vam bude zdat, Ze je v tom né&jaky blud, tak tam asi je. Budu rad, kdyz mé na né&j upozornite.

Ab initio metody
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-,,od pocatku, z prvotnich principti
c, eatd...
-naro¢né na vypocetni ¢as

, tzn. nepouzivaji se zadné empirické konstanty kromé¢ h,

Hartreeho metoda
(kryje se s otazkou Hartree a Hartree-Fock od Katky, zdroj nas obou je Skalova Kvantova
teorie molekul, str. 93)

Pti feSeni Schrodingerovy rovnice provedeme separaci pohybu jader a elektroni
(adiabaticka, ptipadné v dal§im kroku Born-Oppenheimerova aproximace), takze
dostaneme rovnici pro elektrony (v atomovych jednotkéch):
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Prvni suma je hybnost elektronti, druha suma je vzajemné coulombické odpuzovani elektront,
tieti suma je coulombicky potencial jader.

Ackoli je to jednoducha schrodingerova rovnice bez relativistickych oprav, L.S
interakce, spini..., nelze ji vyresit pfesné. Hartreeho metoda je jedna ze (zékladnich a
nepifesnych) moznosti, jak ji fesit ptiblizné.

Spociva v tom, ze si piedstavime, ze kazdy elektron necht’ se pohybuje
v efektivnim potencialu tvoreném ostatnimi elektrony. Tim se zbavime jejich slozitych
interakci, vinové funkce jednotlivych elektroni se nam separuji a mizeme je napsat jako

soucin
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(1 kdyz zatim nevim, co je y 1. N - to prave hledam).
Nas ansatz vsak ani nerespektuje antisymetrii vinové funkce (elektrony jsou nerozlisitelné

fermiony), takze je to dost hrubé aproximace — nebere napfiklad v ivahu vyménnou
interakci elektronii.

Zavedeme-li
Hore(r) = —50 = X 72
A
mizeme vyraz pro celkovou energii napsat jako
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Diky ptedpokladu o separaci vinovych funkei jednotlivych elektronu muZeme druhy ¢len
piepsat jako
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kde se v integrandu vyskytuji pouze jednoelektronové vinové funkce téch elektront, jejichz
vzdalenost vV daném clenu sumy udava ri,.

Hartreeho rovnice ted’ odvodime z podminky
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ktera vyjadiuje, ze hledame y , ktera minimalizuje funkcional E za soucasného splnéni
vazebné podminky normalizace na jedni¢ku. Epsilony jsou nové zavedené parametry —
Lagrangovy multiplikatory.

Pieskoc¢ime matematické abrakadabra a piejdeme rovou k vysledku:
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To jsou Hartreeho rovnice. Resi se iterativné: dosadim n&jaky odhad za y; do integralu na
levé stran¢, tim se z integralu stane ¢islo, vzniklou rovnici vyfesim, naleznu y; a cely proces
opakuju az do okamziku, kdy se dvé po sob¢ nalezené vy 1isi dostatecné malo.

Pozn. Otazka konvergence toho iterativniho procesu je podle toho, co se mi podafilo zjistit,
oSemetnd. V ¢lanku z 2011 se piSe (o HF rovnicich, ale Hartreeho budou asi podobné):
,ZAttempts to justify these algorithms mathematically have been made, notably by Cances and Le Bris
in 2000, but, to our knowledge, no complete convergence proof has been published. In this paper, we
prove the convergence of a natural gradient algorithm, using a gradient inequality for analytic
functionals...” Zda se tedy, ze matematické odivodnéni ponékud pokulhava za praktickym
pouzivanim, vzhledem k tomu, Ze metoda byla vynalezena v roce 1927 :-)

Hartree-Fockova metoda
(kryje se s otazkou Hartree a Hartree-Fock od Katky, zdroj nas obou je Skalova Kvantova
teorie molekul)

Narozdil od Hartreeho metody pouZiva ansatz
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kde prostorova ¢ast vinovych funkei 1ze napsat v podobé Slaterova determinantu (tim je
antisymetrie vinové funkce zajisténa automaticky), a kazda v; je jesté pfenasobena

spinovou slozkou

X = ( i} ‘,] pro o, = -F-‘«.’rl)-
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Tyto spinové slozky vétSinou zname ze spektroskopickych dat, proto je mizeme povazovat
za ,,dané zvenku®.

Dosadime-li tento tvar vinové funkce do vyrazu pro energii
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Z prvniho ¢lenu nam zastane £ Hj; (odvozeni viz Skala, str. 100), kdezto druhy ¢len vede na
tzv. Coulombovsky integral
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a vyménny integral
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Celkova energie je pak rovna
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pochazi z nasobeni spinovych slozek. V§imnéme si, Ze skrze vyménnou interakci si spolu
povidaji jen elektrony se stejnym spinem (nevim, jestli to plati obecné&, spis§ bych fekl, ze to
je jenom dusledek toho, v jakém tvaru jsme se v téhle metodé rozhodli hledat vinovou

funkci).

Stejné jako u Hartreeho rovnic zformulujeme variaéni podminku
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coz nakonec vede na Hartree-Fockovy rovnice
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Oproti Hartreeho rovnicim je tu navic posledni, tzv. vyménny €len popisujici vyménnou
interakci elektrond.

V pribehu odvozeni jsme odstranili nejednoznacnost jednoelektronovych funkci
(tadky a sloupce determinantu 1ze kombinovat, aniz by se zménila jeho hodnota) tim, Ze jsme
vybrali jedno konkrétni feSeni tak, aby se matice ¢jj ktera vyjde na pravé strané
diagonalizovala a pte$la na g v 14.9, coz pak ma vyznam jednoelektronovych energii
(podrobn¢ Skala, KTM, str. 103). Shrnuto: pocate¢ni ansatz urcuje y, ale ne ;, v téch je
volnost. Zjednoznacni se aZ provedenim transformace, ktera diagonalizuje matici gj; .

Celkovou energii pak muzeme vyjadiit pomoci jednoelektronovych energii a
coulombovského a vyménného integralu
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Pozn. 1: & jsou obvykle dobrou aproximaci jednoelektronovych energii, ale piisné vzato jsou
to vlastni ¢isla celkového operatoru na levé strané 14.9 (jmenuje se Fockiiv), ale nejsou to
integraly pohybu, protoze Fockliv operator nekomutuje s Hamiltonidnem. Jsou to jen
pomocné¢ veli¢iny.

Pozn. 2: To, Ze bereme y jako Slatertiv determinant, je samoziejm¢ aproximace. Podle
takové vinové funkce (kde je pohyb jednotlivych elektronti separovan) neni pohyb elektroni
navzajem coulombovsky korelovan (piestoze ve vychozim hamiltonidnu je ¢len jejich
vzajemného odpuzovani), je korelovan pouze spinové (tzv. staticka korelace — 2 elektrony
se stejnym spinem nemuzou byt ve stejném misté). Rozdil, o néjz je hodnota energie ziskana
HF metodou vy3ii nez realnd hodnota, se nazyvé korelaéni energie. Casto neni zanedbateln4
(hlavné u vétSich atomt, které maji hodné elektrontl); jejim vypoctem se budeme zabyvat
pozd¢ji.

Roothanova metoda
Hlavni (snad jedind) myslenka spociva v rozvoji
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pti¢emz @ jsou prvky né&jaké zvolené baze atomovych orbitalt. Zmifime 2 moznosti vybéru:

1)Slaterovské orbitaly: podle Wiki jako tthlovou ¢ast funkci @ pouzijeme kulové funkce

r wr

vodikového atomu a jako radialni ¢ast pouiij eme Slaterovy funkce
"L exp(—(r)

kde n je hlavni kvantové ¢islo a { jsou konstanty souvisejici s nabojem na jadrech.
Radialni funkce tak nejsou ortogonalni, ale zase se s nimi rychleji pocita.

Skala misto pouZiti funkci rozdélenych na tthlovou a radidlni ¢ast pouziva funkce, kde
figuruje r a kartézské soutadnice. Na netu jsem nasel, ze vypocet je pak méné€ narocny, ale
néjak nevidim, pro¢ tim pii daném poctu bazovych funkci nedostanu mnohem horsi vysledek.

2)Gaussovské orbitaly: také zde mame stejné dvé moznosti (kulové funkce versus kartézské
soufadnice), jen jako radialni ¢ast pouzijeme

exp(—ar?)

coz sice realitu vystihuje Spatné, ale dobfe se s tim pocitd (soucin gaussianl je gaussian).
Nyni odvozeni samotnych rovnic:

Zavedeme matici hustoty vztahem
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Lze ukézat, ze diagonalni ¢leny matice hustoty obsahuji informaci o nédboji na jednotlivych
atomech, kdezto nediagonalni ¢leny obsahuji informaci o vazbach (Skala, KTM, str. 116)

Déle oznacime dvouelektronovy integral
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(pticemz funkce @ jsou obecné lokalizované na rliznych atomech! — proto mohou byt
dvouelektronové integraly jedno- az ¢tyfcentrové) a

b [ &% () HE®(r) b, (r)dr

Pak celkovou energii Ize napsat jako
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a Roothanovy rovnice
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kde

Y _f &, (1)@ (r)dr

je prekryvova matice (prvky jsou piekryvové integraly).

Po oznaceni levé strany jako F (Fockova matice) mizeme psat struéné
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coz je rovnice zobecnéného vlastniho problému. Matice F vSak zavisi na koeficientech c
(podobné¢ jako Hartree-Fockovy rovnice zavisi na y; ), proto je potieba iterovat.

Pozn.: Toto se tyka elektronovych systémii s celkovym spinem rovnym nule (vSechny
elektrony jsou sparované). Rikame, Ze takovy systém ma uzaviené slupky. Kdyz jsou
Vv systému nesparované elektrony, prostorové ¢asti jednoelektronovych vinovych funkei pro

spin nahoru a dolu se v realu obecné lisi a je tfeba postupovat o néco slozitéji, ale tohle ma
byt ptehled, tak to zde pteskoc¢ime (kapitola 15, 18, 19 ve Skalové KTM).



Metody vipoctu korelacni energie

[
E

——Hartree-Fock energy

—— Hartree-Fock limit
electron

corre'ation —— Post-Hartree-Fock methods
energy —Exact solution of nonrelativistic
Schradinger equation
— Relativistic energy

Electron correlation energy in terms of various levels of theory of solutions &1
for the Schrodinger equation.

,,Hartree-Fock limit“ je energie, kterou bychom dostali, kdybychom pouzili tiplnou bazi
atomovych orbitalti.

Pti popisu dynamické korelace elektront jde o hledani funkce f ve vztahu
P = Yypfriz)
ale pokouset se o to pfimo je nepraktické. Nasleduje popis nékterych alternativ.

Metoda konfiguracni interakce (CC)

Narozdil HF rovnic hledam vlnovou funkci ne ve tvaru jednoho Slaterova
determinantu, ale ve tvaru linearni kombinace (teoreticky) nekone¢ného mnozZstvi
Slaterovych determinantii, vV nichZ postupné pfibyva monoelektronovych funkci riizné
vysoko excitovanych stavi:

b=codo+ Y S cidt+ D Y el + 0, (24.2)
i 4

g ach

kde &g je Slaterfiiv determinant pro zakladni stav systému. Slaterovy
determinanty ¢® jsou monoexcitované konfigurace, kde indexy i a a
oznatuji, Ze jedno#asticovy stav i obsazeny ve ¢ je v monoexcitované
konfiguraci nahrazen nechsazenym stavem a ziskanym z vypoftu za-
kladniho stavu ¢g. Analogické je i oznadeni biexcitovanych konfiguraci
ri:-’:-‘j-L i dalich. Rozvojové keoficienty e, €, rt"‘ .. se urénji obvyklym
Ritzovim variaénim postupem vedoucim na vlastni problém typu

Y Hupntn = EY Smntn.

Protoze CI je varia¢ni metoda, dava vzidy horni odhad realné hodnoty, coz je vyhoda.
Z divodut vypocetni kapacity se v 24.2 ¢asto berou jen prvni tfi ¢leny, ale nevyhodou je, Ze
s rostouci velikosti systému pak ddva metoda mensi a mensi podil realné korelacni energie
(,,nespravna zavislost na velikosti systému‘). Pak je tfeba brat v 24.2 vic ¢lent.



(Cemu nerozumim: at’ smicham kolik chci Slaterovych determinantli poskladanych ze
soucint ruznych jednoelektronovych funkci, nedostanu piece nikdy funkci typu yye f(r12) ,
nybrz vzdycky funkci, v niz jsou proménné separované !?)

Metoda vazanych klastrii (Coupled clusters, CC)

K vyvoji této metody vyznamné pFispél &esky fyzik CiZek (kdyby nahodou chtéli testovat
nasi uvédomélost :-). Je to dnes jedna z nejpouzivanéjSich metod kvantové chemie
zahrnujicich korela¢ni energii.

Zakladni rovnici v metodé CC je vztah
W= el by, (24.3)

kde 1 je pfesna nerelativistick elektronova vinova funkee zakladniho
stavu, ¢g je normalizovand Hartrecho-Fockova vinovd funkce a T je
tzv. klasirovy operdtor

To= Ty Ty+v e+ T
kde N je pocet elektrond.
Jednoéasticovy operator T} a dvoutasticovy operator T3 jsou de-
finovany vztahy

o N
Tido= Y. D tie} (24.4)

a=N+11=1

00 o0 N -1 !
Togo= 3 3 D D Ued, (24.5)

kde ¢ je monoexcitovany Slaterliv determinant, v némZ je piivod-
né obsazeny jednoelektronovy spinorbital 4; nahrazen neobsazenym

a

(virtualnim) spinorbitalem i, a tf je numericky koeficient odpovi-

dajici rozvoji z metody CI a jeho hodnota je dana vztahem (24.3).
Operator Ty pfevadi vinovou funkci zdkladniho stavu @ na linedrni kombinaci vSech
moznych monoexcitovanych Slaterovych determinantt, podobné T, a Ts...x Na bi-, tri- atd.
Cilem vypoctu je najit koeficienty t (tzv. amplitudy).

Obvykle se délaji 2 aproximace:

1)pouzivame konecnou bézi atomovych orbitali
2)misto T bereme jen T (T1 je malé kvili Brillouinové vété — viz Brillouin’s theorem na
Wiki)

Energie systému je pak
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T, pak rozvineme Taylorovou Fadou (1+T,+T,%/2...), dosadime do Schrddingerovy rovnice
a po upravach vyjde

m m {—1
E”*”'“F T E E :ffr.s:-'*i.s-?ﬂ: +ep,r=1,2,....m
a=1 =2 s=1

coz je sada nelinearnich rovnic pro amplitudy t (v rovnici oznacené jako x), m je jejich
pocet a a,b,c jsou konstanty. Soustava se fesi iterativné. Ze ziskanych t pak uré¢ime vinovou
funkci a energii.

CC metoda neni variaéni => ziskané hodnoty energie kolem skute¢né hodnoty skacou,
nebliZi se shora.

M@Iler-Plessetova metoda
Korela¢ni energii zapocitame tim, ze do HF hamiltonidnu pFidame poruchovy ¢len W:
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Vlastné to znamena, ze jen Sikovné pri¢teme nulu k zdkladnimu hamiltonianu systému tak,
abychom dostali HF-hamiltonian a néco malého.

Nenulovou opravu energie dostaneme aZ v druhém radu
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kde E, a y, oznacuje energii a vinovou funkci excitovanych HF stavi.
-tato oprava k energii je vZdy zaporna.

-prispivaji jen biexcitované konfigurace, tzn. takové y,, V nichz pravé dvé
monoelektronové vinové funkce odpovidaji libovoln€ vysoko excitovanym staviim téchto
elektronti (Skala, KTM, str. 171).

Semiempirické metody

-aproximuji Schrodingerovu rovnici a zahrnuji experimentalni parametry

-rychlejsi, nutné pouzit pro vétsi molekuly

-niz$i pocet uvazovanych atomovych orbitald (uvazujeme bazi pouze pro valen¢ni
elektrony)

-zanedbavaji typicky nékteré dvouelektronové integraly (¢im vicecentrové jsou, tim jsou
mensi)

-pti jejich zavadéni provedené aproximace nesmi narusit symetrii problému a vysledky
musi byt invariantni vii¢i poloze a orientaci soufadnicového systému (coz muze nastat napf.
neopatrnym zanedbanim nekterych integrala)

CNDO (Complete neglect of differential overlap)
Jak napovida nazev, zanedbava se Vv této metod¢ piekryv bazovych funkei, takze
Vv Roothanovych rovnicich pokladdame

5 g = 0 fi Ly
a dale predpokladame zanedbatelnost vétSiny dvouelektronovych integrali
ll:h.r.r:: = .j.:-ll.ll' |'|E -I..JT .:: ll.!.e.l:-l.-::h..-:!ll .:I
(pokud to dobfe chapu, tak tim zanedbavam nejen piekryv funkci, které jsou lokalizované na

riznych atomech, ale i pfekryv riznych funkci stejného atomu, i kdyZ slateriany ani gaussiany
nejsou ortogonalni... praveé v tomhle je presnéjsi ptisti metoda, INDO)

[ v

,,Pokud by vsak na pravé stran¢ této rovnice zistal rnaticovy element (u p| A A), narusila by se
invariantnost vysledka vici lokalnim transformacim souradnic na atomech. Proto zavedeme
integral y zavisejici jen na charakteru atomi A a B (charakterem se nemysli vlastnosti,
ale prosté které atomy to jsou):

(pp|AA) = vag. nE A AER

Té invarianci moc nerozumim, ale ten vyraz podle mé fikd, Ze integraliim liSicim se jen
konkrétnimi funkcemi p a A, které vSak jsou lokalizované na stejné dvojici atomu, prifadime
stejnou hodnotu.



Fockova matice F pro uzaviené slupky tedy nabyva tvaru

g 1

Fup = Hyp + E-FBE'ME - Eﬂ;ﬂam poe A,
=]
1

Fuwz #J_EPﬁVTH‘Hh”E A,ve By;A# B.

Symbol Pgg zde oznatuje veliéinu, kterou lze interpretovat jako podet
valenénich elektront na atomu H

Pgg=3_ P
\eB

a hamiltonidn je

Hw_t = Vpp — z (1|VB|p), p € A,
B(#4)

kde 1
Ui = (pl = i*—'l - FAlF’“}

je veli¢ina charakteristicka pro jednotlivé atomy. Pro nediagonalni
elementy plati podobné vztahy

Ho=U, - E (u|Ve|v), g, € A,
B(#4)

(Vb jsou jednotlivé coulombické potencialy).

Protoze provadime ,,neglect of differential overlaps®, plati
{Flvﬂli"} = (), g V2 "'!1- M "."'E L

Podminka invariantnosti viiéi lokdlnim transformacim soufadnic pak
vede k pledpokladu

(#|VE|p) = Vag, p € A,

kde Vag je stiedni interakce libovolného valen¢niho elektronu na atomu A s jadrem B.
Dostaneme tak

Hy = Uy - z Vag, n € A,
B(#£4)
Hyw=0,p,ve A, p#Fr

(v tom prvnim vztahu ma byt podle mé H,,, nikoli H,,)
a elementy



Hop.peEA,veEB A# B
(tzv. rezonandni integral) bereme ve tvaru
=0 ,
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(tady najednou nepredpokladame, Ze S je jednotkova matice jako na zacatku. Jeji
maticové ¢leny jsou zde parametry, které se musi dodat zvenku).

Konecné dostdvame Fockovu matici (opét jen pro uzaviené slupky)

: 1 , !
Fj.l.,l.' — iI--"I,:n:.rJ. + [-‘”.‘1..*1. - EIJJ.I.# ]'F.r..d.u-'-] + Z [ijE‘.".‘iﬂ - If..—’l 5-’::'1 i € _,r'i‘
B{#A)

. 1 i
Fuy = BipSuw = PuraB, p# vy p € A, v € B.

a energie je soucet jednoatomovych a dvouatomovych ¢lenti

_lep
E = 51 Pu(Hyw + Fuu) + EEAEH,-IR%.

Hodnoty Sy, Uy, Yas , Vas 5 Bag jsou parametry, které je nutné dodat zvenku. Proto je
také tato metoda semiempiricka.

Protoze mam v tom CNDO ur¢ité nejasnosti, dal jsem na konec souboru piimo ty stranky ze
Skaly, abyste to mohli porovnat s originalem.

INDO (Intermediate neglect of differential overlap)
Zptesnéni CNDO, které spociva v tom, Ze uvazuju piekryvy funkci lokalizovanych na
stejnych atomech ve dvouelektronovych integralech

(uv|Aa) = (ur|Ac), p,v, A0 € A

(nezanedbavam tedy zadné ,,jednocentrové*)

NDDO (Neglect of diatomic differential overlap)
Zanedbavaji se pouze integraly obsahujici soucin typu
f

":'-IE"_rJ. Ly _}{I!.:ll."{ r :'

kde Cinitelé jsou atomové orbitaly lokalizované na riznych atomech. Ostatni dvouelektronové
integraly se pocitaji presné.

Oproti INDO tak bereme navic napt. dvouelektronové integraly (uv|io) kde prvni dvé funkce
L, v jsou ruzné, ale obé ze stejného atomu (,,A*), a druhé dvé funkce A, 6 jsou rizné, ale obé z
atomu ,,B*.



RCNDO (Rydberg-CNDO)

Je to CNDO uzptisobend k popisu problémd, pti nichz dochazi k excitaci na vyssi elektronové
hladiny (pfedevsim Rydbergovy ptechody). Pocita s §irsi bazi (je potfeba mit v ni i funkce
popisujici vyssi orbitaly, do nichZ bude elektron pteskakovat). Také plati, ze parametry yag a
Vg zévisi na kvantovém ¢isle odpovidajicich orbitali.

MINDO (modified INDO)

N¢kolik rozdilt oproti INDO:

-exponenty valen¢nich slaterovskych funkci nejsou pocitany podle jednoduchych pravidel
jako v INDO (a CNDO), ale fitovany numericky

-dvoucentrové integraly yag se pocitaji podle ptiblizného vzorce z hodnot yaa a ves

-také Bag se pocita jinak

-repulzni coulombovska energie jader se nepoc€ita z coulombova zakona, ale podle
modifikovaného vzorce s dal§imi empirickymi parametry

21.2 Metoda CNDO

Nazev metody CNDO je zkratkou anglického ndzvu complete neg-
lect of differential overlap neboli iplné zanedbéni diferencidlniho pfe-
kryvu. V této metodé se viechny integrily obsahujici soudiny typu
¢u(r)du(r) (tzv. diferencidini prekryv) aproximuji nebo zanedbavaji.
PouZivd se valen¢ni baze tvofena Slaterovymi funkcemi [1]-[2].

V této metodé predpokladame jednotkovou piekryvovou matici v
Roothaanovych rovnicich

Spw = by (21.1)
a zanedbatelnost vétsiny dvouelektronovych integrali
(pv|Ae) = 8,85, (pep|AN).

Pokud by vSak na pravé strané této rovnice zistal maticovy element
(p4t|AA), narudila by se invariantnost vysledki viéi lokdlnim transfor-
macim soufadnic na atomech. Proto zavedeme integrdl 45 zdvisejici
jen na charakteru atomi A a B

(pp|AX) = vaB, p € A, A € B.

Fockova matice F' pro uzaviené slupky tedy nabyva tvaru

1
‘FIAH = ﬂrlun\ + ZPBB.fAB = 5 puYAA, 1 € A,
B

1
Fu = Hu ~ 5Puvas, € A, vEB A% B.

Symbol Pgpg zde oznatuje velifinu, kterou lze interpretovat jako pocdet
valenénich elektroni na atomu B

Pgg=)_ Pu.
\eB

Nyni je tfeba udélat analogické aproximace pro mati¢ové elementy
i, operatoru

1 .
Heore — _5‘1 - ZVB~
B
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kde
A\.m = Nm\w.m.
Zfejmé plati
Lmﬂﬁ_:..n = QE_ - M ﬁ.g_—\_.m_kuu HE A,

B(#A)

kde 1
.Qr_c = At_ - Mb - f‘bwtw

je veli€ina charakteristickd pro jednotlivé atomy. Pro nediagonalni
elementy plati podobné vztahy

Hyy=Up - M (|VB|v), p,v € 4,
. B(#A)

kde v U, je opét pouZita lokdlni éast H™® vztahujici se k atomu A.
Je-li baze typu s,p,d,..., plati diky symetrii U,, = 0.

Maticové elementy (p|Vp|v) budeme potitat pfibliZnym zpiiso-
bem konzistentnim s vipoétem dvouelektronovych integralii. Diky
piedpokladu o nulovosti integrali obsahujicich diferencidlni pfekryv
¢,(r)¢,.(r) pfedpokladime

(ulVBlv) =0, p, v € A, p# v

Podminka invariantnosti viiéi lokdlnim transformacim soufadnic pak
vede k predpokladu .

(u|VB|p) = Vap, p € A,

kde V45 je stiedni interakce libovolného valenéniho elektronu na ato-
mu A s jidrem B. Vysledkem té&chto aproximaci je

mtt” 7 M f\.}mutmm_.u
B#A)

H,, =0, pve A p#u
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Zbyvajici maticové elementy H,., p € A, v € B, A # B vypodi-
tdme nasledujicim zpisobem. H,, si zapiSeme ve tvaru

1
Hyw = (4| = 58 = Va = Vplv) - > (ulvolv).
C(#A,B)

TFicentrové integraly v sumaci pfes tfeti atomy C zanedbarme v analo-
gii se zanedbdvénim tficentrovych dvouelektronovych integrali. Ma-
ticovy element H,, pak zdvisi jen na A, B. Tento tzv. rezenanéni
integrdal se v metodé CNDO bere amérny pfekryvu piislusnych ato-
movych orbitald
H, = _me,w:_:

kde 8% p zavisi pouze na charakteru atomii A a B.! Tento piedpo-
klad spliiuje podminky invariantnosti vadi lokalnim transformacim
soufadnych systémi.

Vysledkem jsou nésledujici rovnice pro vypoéet matice F pro uza-
viené slupky

1
Fup=Uuu+ (Paa— =Pu)vaa+ Y (PeB1aB —Vag), p € A,
2
B(#4)
1
ﬁttﬂmwmmttl M tt,.w.h.mft% v,pe A, vebhB.
Posledni vyraz plati i pro A = B. Odpovidajici celkovd energie je
rovna H
E= ..m.-. M.mu.:_\h.m.tt + .mu_tvvn_l M N.hm‘nm\.m\hm_.
i A<B
V ramci metody CNDO Ize celkovou energii napsat jako soudet jedno-
a &<o:@_“0504%n_._ piispévki
E=3"Ea+ )Y Eus,
A A<B

kde jednotlivé &leny E4 a Esp nebudeme vypisovat. U metod slozi-

w s

téjfich takovy rozklad neni moiny.

!Zde se, na rozdil od matice S v Roothaanov{ch rovnicich nepfedpoklada plat-
nost rovoice (21.1).
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Pro oteviené slupky dostdvime mbm,_.ommnw%

P = MU CpiPus
it

¥ =3 it
I

occ
P = Muaw_,nw?
1
[a)alal _mw _nw
A
»ﬂ..:_.c_ = M.Untn.he.u..
1
Celkové matice hustoty a spinovd matice hustoly jsou rovny
M.._n_t = ‘T_Wc |_1 .W._Wt._.
spin __ pPe _ ._Th
.‘u_:.___.__ — < ur T

Fockova matice pro spin a je rovna

F2 = U+ (Paa — PL)vaa+ > (PeByaB — VaB),
B(#4)

F, = B4pSu — Poass p # v
Vyraz pro F, m je analogicky. Celkova energie je rovna

i

1
hm_"mmﬁwmtﬁﬁmttumuhﬂ“tv+m%tﬁmtv+humt&+ MU N...«.Nw.\n_wh.m.
[ - A<E

Také tento vyraz lze napsat jako soufet jedno- a dvouatomovych pii-
spévki.

K provedeni vypottu metodou CNDO je tfeba zadat hodnoty
veli¢in S,., Uyu, Y48, Vap a 8Yp. Podle toho, jak uréujeme tyto ve-
li¢iny, rozeznavame riizné parametrizace této metody. Oznafeni pa-
rametrizace se u semiempirickych metod uvadi za nazvem metody,
napf. CNDQ/2. Parametrizaci semiempirickych metod je celd fada,
uvedeme zde struéné jen metodu CNDQO/2. Ostatni verze jako napf.
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CNDO/BW (Boyd-Whitehead), CNDO/S (spektroskopick4 verze) aj.
lze nalézt v literatufe [2-6). .

Pfekryvové integraly S, lze pro Slaterovy funkce vypoé&itat ana-
lyticky. Maticové elementy U,,, se uréuji z experimentélnich hodnot
atomarnich ionizacnich potencidli 7, a afinit A, :

1 1
U = imﬁn +Au)—(Za - mu)__c._&.

Integraly y4p se po&itaji numericky s pomoci s funkei umisténych na

“atomech A a B

1
YAB = ,\.MWAHlell.mu.mﬁﬂmu_@_:mmﬂm.
T12
Veliciny Vap se uréuji podle pfibliZného vztahu

Vag = ZpvaB,

- ve kterém je plivodn& bodovy niaboj jidra B nahrazen rozdélenim

néboje s}(ry). Konetng, 395 se poéitaji ze vztahu
1
0
Pap = (%1 + ),

kde atomarni konstanty 39 jsou dany tabulkou.

Diky zanedbani jednocentrovjch vyménnych integrald (| pr)
metoda CNDO nepopisuje spravnd singlet-tripletni §tépeni v elek-
tronovych spektrech. Z tého¥ diivodu nelze pou#it metodu CNDO
ani k vypottu spinové hustoty.

Pfesnost metody CNDO/2 neni velka. Chyby v uréeni délek vazeb
se pohybuji v 0,01 nm, chyby vazbovych energii a ionizaénich poten-
cialll jsou aZ 100 %. Jiné parametrizace dosahuji lepsich vysledki.
Napifklad, délky vazeb u metody CNDO/BW vychédzeji s pfesnosti
cca 0,001 nm. Chyby vinovych délek pii vypoétu optickych pfecho-
dii metodou CNDO/S s naslednou konfigura&ni interakei jsou fadove
jednotky nm.



