Cwiczenie 5. Energia oddzialywania dimeru He.

Wstep
Energia oddzialywania zdefiniowana jest jako:
Eint(R) = Eapc...(R) — [Ea(R) + Ep(R) + Ec(R) + ... ], 1)

gdzie R oznacza konfiguracje jader w ukladzie, Eapc. (R) jest energia elektronowa catego uktadu, natomiast Ex(R)
(X = A,B,C,...) to energie elektronowe podukladéw obliczone przy tych samych polozeniach jader, co w ukladzie
oddzialujacym. W przypadku dimeru:

Eit(R) = Eap(R) — EA(R) — Ep(R). 2)

Tzw. metoda supermolekularna obliczenia energii oddzialywania polega na bezposrednim zastosowaniu definicji .
Badajac dimer helu przekonamy sie, ze wktad energii korelacji elektronowej do energii oddzialtywania jest kluczowy.
W tym celu obliczymy krzywa energii potencjalnej dwoma poznanymi metodami: Hartree-Focka oraz MP2. Oblicze-
nia niezbednych calek jedno- i dwuelektronowych przeprowadzone zostaly w bazie aug-cc-pVDZ skladajacej sie z 9
prymitywnych funkcji GTO na kazdym atomie helu: 3 orbitali s, 2 orbitali p.

Polecenia

e Przeprowadzi¢ obliczenia energii catkowitej metodami RHF oraz MP2 dla jedenastu punktow krzywej energii
potencjalnej dimeru helu w podstawowym stanie elektronowym (dla R = 5.2,5.4,...,7.2 bohra). Potrzebne pliki
catkowe znajduja sie pod adresem:

— http://tiger.chem.uw.edu.pl/staff/hapka/int/He2.5.2.h5
(i analogicznie: He2_.5.4.h5, ..., He2.7.2.h5).

Kazdy plik zawiera calki nakrywania S (oznaczone OVERLAP), calki z operatorem energii kinetycznej (KINE-
TIC) i energii potencjalnej (ELECPOT) oraz calki dwuelektronowe (ERI).

e W celu obliczenia energii oddzialywania prosze przyjacé, ze energie atoméw He w bazie aug-cc-pVDZ wynosza:

Metoda Energia [a.u.]
RHF —2.855704667710
MP?2 —2.882667179345

Energie oddzialywania prosze poda¢ w Kelvinach: 1 Hartree = 3.15774646-10° K.

e Wykonaé¢ wykres uzyskanych energii w zaleznosci od odlegtosci, korzystajac z polecenia ListPlot.

e Wykonaé interpolacje uzyskanych punktéw krzywych energii oddzialywania w funkcji R (Interpolation[tablica,
Method—"Spline"]). Wykredli¢ uzyskane krzywe. Dla krzywej otrzymanej metoda MP2 znaleZé polozenie mi-
nimum Ry i glebokosé studni D, (FindMinimum). Poréwnaj uzyskane dane z wartosciami dokladnymi: Ry = 5.6
bohr, D, = 11.002 K.

Podpowiedzi:
e Zapisanie potrzebnych plikéw caltkowych na dysku przyspieszy obliczenia.
e Prosze przyjaé¢ prog zbieznosci energii 10712 a.u.

e Wygodnie jest sporzadzi¢ tablice zawierajaca liste plikéw calkowych (np. pliki). Nastepnie procedury RHF
i MP2 mozna umiesci¢é w zewnetrznej petli po tej tablicy (For[i=1, i < Length[plikil, i++, ... 1), w
kazdym przebiegu petli wezytujac odpowiednie macierze z pliku, np.:

Import ["http://tiger.chem.uw.edu.pl/staff/hapka/int/" <> ToString[pliki[[i]]], "Datasets", "OVERLAP"]

Nalezy pamieta¢, aby w kazdym kroku petli po plikach obliczaé¢ energie odpychania jader Viy,.



