Cvičení 1
H2 disociace
a) Spočítejte disociační energii (De) H2 metodou RHF v bází 6-31G(d,p) a ZPVE a získejte D0
 
b) Přepočítejte disosiační energii metodou CCSD v bázi  6-31G(d,p), kde vazebná délka H-H je rovnovážná vzdálenost získáná v předchozím výpočtu (tj. RHF/6-31G(d,p)).

c) Spočítejte jak se mění energie se změnou vazebné délky H2 v metodách RHF a UHF, kde začneme s vazebnou vzálenosti 0.5 Å s krokem 0.1 Å do 7.5 Å.  

d) Nakreslete RHF a UHF elektronové hustoty pro H-H vazebnou délku 2.5 Å.

e) Spočítejte UHF energii H2 bez nástřelu vlnové fce., se stejnou vazebnou délkou jako v d) a použijte klíčové slovo stable=opt v route section. 
==========================================================================================================================
Nápověda
Obecně doporučuji si udržovat pořádek v názvech jednotlivých výpočtů a adresářové stkrutuře ať se v tom potom vyznáte. 

a)  Uložte si check point file název např. h2_rhf.chk  route section výpočtu, by měla vypadat následovně:
#p RHF/6-31G(d,p) test Opt freq

Pomocí klíčového slova Opt spustíme geometrickou optimalizaci, po které následuje vibrační analýza definovaná klíčovým slovem freq, jelikož pracujeme s v harmonické aproximaci je nutné mít rovnouvážnou vzdálenost v metodě, kterou počítáme. Geometrii zadefinujte Z-Maticí, kde jediný stupeň volnosti je vazebná délka molekuly vodíku, kterou dáme na výchozí hodnotu 1.0 Å. Spustíme výpočet. Průběh optimilazace můžem potom vizualizovat v moldenu, který umí číst příslušný log file výpočtu. Takže zobrazíme molden mujvystup.log  (přepneme se do zobrazení solid, přes klinutní na tlačítko movie uvidíte průběh optimalizace, taktéž si můžete zobrazit normální mód H-H přes klinutní na tlačítko Norm.Mode v pravém horním rohu moldenu. Pro získání De  budete ješte muset spočítat atom vodíku ve stejné bázi. Korekci na ZPVE najdete ve výstupu optimalizace molekuly vodíku v části Thermochemistry. 
b)  Načtěte vlnovou funkci s předchozího výpočtu: route section budete vypadat následovně: 
#p CCSD/6-31G(d,p) test Guess=Read Geom=Checkpoint 

Vlnová fce. je načtena v jejím počátečním nástřelu pomocí Guess=Read, dále geometrie molekuly je také načtena pomocí Geom=Checkpoint, geometrii tedy nemusíme specifikovat, ale vstup končí zadáním náboje a spinové multiplicity. Nezpomeňte na volný řádek na koci. Check point file, který načítáte musí být ve stejném adresáři jako spouštěný výpočet.
c)  Geometrický parametr (v tomto případě vazebná délka H-H), můžete v gaussianu skenovat pro určitý rozsah hodnot pomocí klíčového slova Scan v route section. 
RHF: počáteční hodnota r je 0.5 Å, potom se hodnota r 70x zvětší o 0.1 Å, konečná hodnota je 7.5 Å
Gaussian vstup:

=============================================================

#p RHF/6-31G(d,p) test scan

RHF scan h-h distance
0 1

H

H 1 r

Variables:

r 0.5 70 0.1

Volný řádek
=============================================================
UHF : hledáme tzv. broken symmetry solution (nosymm vypíná symetrii). Při hledání tohoto řešení je nutné výpočtu trochu pomoci: nejprve potřebujeme vhodný nástřel vlnové fce., kterou nastřelíme z H2+, abychom získali různá řešení pro α a β orbitaly. Pomocí --link1--, se dají oba výpočty spojit v jednom vstupu, či-li nejprve se provede výpočet H2+ a potom výpočet UHF H2, kde skenujeme od delších vzdáleností ke kratším
Gaussian vstup:

=============================================================
%chk=uhf.chk

# UHF/6-31G(d,p) test nosymm
H2 plus orbitals
1 2

H
H 1 r

r 7.5 

--link1--
%chk=uhf.chk

# UHF/6-31G(d,p) test scan nosymm guess=read 
Scanning the potential for H2 dissociation using UHF approach

0 1

H
H 1 r

r 7.50 70 –0.1
=================================================================================

Nakreslete disociační křivky, využijte matlab. Přejděte do matlab/Utery/H2Diss a spusťte matlab do command window, zadejte h2diss a počkejte až se zobrazi graf. 
d)  Pro výpočet hustot využijeme následujcí klíčová slova v route section gfinput a pop=regular, kde první výpíše do log filu informace of bázi a pop=regular výpíše do výstupu informace o koef. molekulových orbitalů. Pro UHF výpočet využijte check point file s předchozího výpočtu. Pro vizualizaci využijeme opět molden: 


molden mujrhf.log &
molden mujuhf.log &
Přepněte se do Density módu. Tlačítko Dens.Mode., kliknutím na tlačítko Density zobrazíte hustotu na molekule H2, u UHF výpočtu nakreslete i spinovou hustutu, jaký princip je porušen?
e) Kličové slovo stable případně stable=opt, je velmi užitečný nástroje pro testování vlnové fce, či-li řekne, jestli neexistuje ještě jiný Slater.det., který by měl nižší energii než stávající. Výpočet UHF (i s vypnutou symetrii) nenajde bez vhodného nástřelu vlnové fce. nižšího řešení. Mrkněte se do manuálu ke gaussianu, co klíčové slovo ke gaussianu dělá (http://www.gaussian.com/g_tech/g_ur/k_stable.htm). 
