GAUSSIAN OSSZEFOGLALO

(Szamitégépes kémia/1)

A Gaussian (http://www.gaussian.com/) egy altalanosan hasznalhaté elektronszerkezet

szamité programcsomag. A gyakorlat soran mi a program 2003-as verziojat hasznaltuk

(g03), de létezik tjabb, 2009-es verzid is (g09).

A Gaussian alapértelmezett input Kkiterjesztése .gjf, mig output kiterjesztése .log. A
program futtatasa a linuxos koérnyezetben ,g03 pelda.gjf’ vagy a ,g03 pelda.gjf &”
paranccsal torténik, a keletkez6 output automatikusan a pelda.log fajlba ir6dik. A ,&” jel
hasznalataval a futtatast a hattérbe kiildjiik el, ekkor a terminal a futtatas alatt is

hasznalhato.

A Gaussian programcsomag nagyon egyszerlen hasznalhaté, ezért jo tanuléprogram

kezd6k szamara. Egy példa input a vizmolekulara:

%nproc=1
%mem=20MB
%chk=h20.chk

#P opt freq hf/3-21G

H20 test
01

O

H1Bl1
H1B12Al1

B1 0.95
Al 104.5

Az input felépitése:

1) El6szor szerepel az alabbi 3 sor, mely akar el is hagyhato:

%onproc=1
%mem=20MB
%chk=h20.chk



Az els6 bedllitja a hasznalt processzorok szamat, a masodik a hasznalt memoria méretét.
Ha nem f{runk semmit, akkor a program az alapértelmezett bedllitadst haszndlja. A
harmadik paranccsal az un. checkpoint file nevét adjuk meg, amiben bizonyos, a
szamitasok sordn Kkiszamitott mennyiségek keriilnek Kkiiratdsra. De erre nekiink most

nincs sziikségiink.

2) A kovetkezd sorban azok a paraméterek, amelyekkel a szamitast el szeretnénk
végezni. A sor legelején 1év6 ,#P” jel kiiratds mértékét befolyasolja. A #T, a #N (vagy
csak siman #), és a #P ebben a sorrendben egyre toébb informaciét ir ki az outputba

(terse, normal és print).
Az ezutan kovetkez6 paramétereket tetszoleges sorrendben irhatjuk.

Az opt illetve freq kulcsszdval azt adjuk meg, hogy geometriat szeretnénk optimalni és
harmonikus frekvencidkat is szeretnénk szamolni. Az opt parancs testre szabhat6 az

alabbi modon: opt=ts vagy opt=verytight vagy opt=(ts,verytight).

El6bbi azt jelenti, hogy atmeneti allapotot szamolunk, mig utdbbi az optimalas
konvergencia kritériumat noveli meg normalis mértékre, illetve ezek egyesitett

alkalmazasat is feltiintettem.

Ezutan van megadva az alkalmazandé mddszer és bazis. A gyakorlat soran a zart héju
rendszerekre RHF (vagy roviden HF) mddszert alkalmaztunk, mig a gyokok esetén UHF
modszert hasznaltunk. Az altalunk alkalmazott bazis 3-21G illetve 6-31G voltak. Vannak
ennél bonyolultabb bazisok is, pl. 6-311++G(d,p). A bazisokrol bévebb (a bazisfiiggvénye

és a primitiv Gauss fliggvények szama, stb.) a mellékelt leirasban olvashattok.

3) Ezutan egy lres sor jon, majd egy sor a cimnek (ide mindegy mit irunk), majd még egy

ures sor.
4) Ez utan jon a toltés és a multiplicitas, szokozzel elvalasztva (utana nincs iires sorl).

A multiplicitdas a 2S+1 képlettel szamolhaté, ahol S a teljes rendszer impulzus
momentuma. A teljes rendszer impulzusmomentumat az egyes részecskék
impulzusmomentumai 6sszegeként kapjuk. Mivel az elektron impulzusmomentuma +%,

ezért S = 12*n, ahol n a parositatlan elektronok szama az adott rendszerben.



Példdul:

zart héj (nincs parositatlan elektron a rendszerben): szinglett (az allapot egyféleképpen

valdsulhat meg)

1 db parositatlan elektron van (pl. gy6kok): ennek az egy parositatlan elektronnak 2-féle

allapota lehet: a (,felfelé”) spind, és B (,lefelé”) spindi... akarmelyik is, ett6l az energia
nem valtozik, tehat az allapot kétszeresen degeneralt lesz (2-féleképpen valosulhat

meg), és ezt nevezziik dublettnek.

2 db parositatlan elektron van (pl. Oz molekula): egy kicsit bonyolultabb médon (lasd:

http://en.wikipedia.org/wiki/Triplet_state) az azonos energidju allapot 3-féleképpen valosulhat

meg, igy ennek a neve triplett.
A multiplicitasroél bévebben:

http://www.chem.elte.hu/departments/elmkem/szalay/szalay_files/elmkeml/ElmKeml_teljes

2013.pdf (43-45.0ldal)

5) Ez utan jon a geometria megadasa Z-matrixban vagy bels6 koordinatakban. Mi a

gyakorlat soran az el6bbit hasznaltuk.

Ekkor elkezdjiik felsorolni az atomokat. Az elsé atomot csak a szimbo6lumaval tiintetjiik
fel, a masodikat a szimbo6lum mellett az els6t6l valé kotéstavolsaggal, mig a harmadik
esetén a kotéstavolsag mellett egy kotésszog is sziikséges. A negyedik atomtél mar
minden atomot 3 bels6é koordinataval, egy kotéstavolsaggal, egy kotésszoggel és egy

torzids szoggel jellemziink.

A Z-matrixban vagy direktben feltlintetjik a koordinatdk értékeit vagy egy
szimbdlummal megjel6lve a Z-matrix alatt, egy sor kihagyassal soroljuk fel 6ket (hossz:

Angstromben, szogek: fokban).
A Z-matrixrol bovebben:

http://www.gaussian.com/g tech/g ur/c zmat.htm

http://gcl.theochem.tu-muenchen.de/qgcl/help /zmatrix e.html

6) Nagyon fontos, hogy a fajl végén legyen legalabb 1 sorkoz, mert masképp nem indul el

a szamolas.



Bonyolultabb Z-matrixok készitése:

H202:

H

O1RI
O2Z2RZ2Z1A
H3R1Z2A1D

R1 0.9
R2 1.4
A 105.0
D 120.0

Magyarazat:

e Az R1 kotéstavolsdg a 2-es szamu O-nak az 1-es atomtdl (H) vett tavolsagat
jelenti, tehat OH tavolsag.
e Az Aszoga 3-asszamu O, a 2. (0), és az 1.(H) atomok szdge, tehat az 0-O-H szog.
e A D torziés (vagy diéderes) szog azt jelenti, hogy a 4-es szamu H, a 3. (0) és a 2.
(O) atomok sikja mekkora szoget zar be a 3. (0), a 2. (O) és az 1.(H) atomok
sikjaval.
A geometria Descart koordinatdkban is megadhat6, akkor a fentiek helyett pl. az alabbi

szerepelhet az inputban:

H 0.828581000 0.902778000 0.415086000

@) 0.000000000 0.727005000  -0.051886000
O 0.000000000  -0.727005000  -0.051886000
H -0.828581000  -0.902778000 0.415086000

X11.0

H 1 nh 2 hnx
H1nh?2hnx3 120.0
H 1 nh 2 hnx 3 -120.0

nh 1.0
hnx 70.0



Ebben az esetben az Un. Dummy-atomot hasznalunk. Ez semmit nem befolyasol a
szamitason, csak segiti a geometria megadasat (a program nem tekinti nem valddi

atomnak).

A geometria Descart koordinatakban is megadhatd, akkor a fentiek helyett pl. az alabbi

szerepelhet az inputban:

N 0.000000000 0.000000000 0.109116000
H 0.000000000 0.947092000  -0.254603000
H -0.820206000  -0.473546000  -0.254603000
H 0.820206000  -0.473546000  -0.254603000

A gyakorlat soran eddig gyakran el6jétt problémak:

1) Nem megfeleld helyen futtatunk

A kate szovegszerkesztd programban elkészitett inputot a /tmp/sajatmappa konyvtarba
mentsiik. Ezutan a terminalt megnyitva ,pwd” paranccsal ellenérizziik, hogy az adott
mappaban vagyunk-e (ez kiirja, hogy épp melyik konyvtarban vagyunk). Ha nem, akkor
adjuk ki a ,,cd /tmp/sajdtmappa” parancsot. Ha nem abban a mappaban vagyunk, ahol az
input, hidba futtatunk, mert a program nem fogja megtaldlni az inputot. A mappa

tartalma az ,ls” paranccsal listazhatd ki.
2) Hiba van az inputban

Az inputban t6bbszor, tobbféle hibat is vétettetek. Ezek ko6zos ismertetdje, hogy az
outputot megnyitva és a legaljara gorgetve altalaban kidertil, hogy mi volt a probléma.

Egy pdr példa:

valami el van irva (0 (nulla) helyett O (o betii), és forditva...)

e sokszor nem tettetek szokozoket a megfeleld helyekre, pl. (,H 1 B1” helyett
,H1B1")

e sokszor nem tettetek iires sort a megfeleld helyekre, pl. (cim utan, fajl végén)

e hibas a multiplicitas (Id. fentebb)

e hianyzik valamelyik koordinata értékének a megadasa a Z-matrixban

e szamok rossz formatumban: 170 helyett ,170.0” kell!

¢ nincs elég koordinata megadva, vagy valamelyik koordinatanak nincs érték adva



3) Nincs elég memoria a gépben

o Ezzel jelenleg sajnos nem tudunk mit csindlni. Vannak gyengébb gépek a
teremben, ahol 20 MB-nél nem érdemes tobb memoriat lefoglalni, mert a job

meghalhat.

Néhany hasznos tanacs

Paraméterek keresése az outputban:

e Fontos, hogy mindig az utolsé geometria optimalasi ciklus paramétereit
kell keresni!!! (visszafelé keresés)

e energia: ,/HF=....
E(molekula)

a fajl végén (kotési energia becslése: 2xE(szabad atom)

Leave Link 103 at Tue Sep 24 08:16:36 2013, MaxMem= 262144000 cpu: 0.0
(Enter /opt/g09/g09/19999.exe)
1\1\GINC-THEOWULF\Freq\RB3LYP\6-311++G(d, p) \H3N1\JANI\24-Sep-2013\0\\#$
P Geom=AllCheck Guess=TCheck SCRF=Check GenChk RB3LYP/6-311++G(d,p) Fr
eg\\NH3\\0,1\N,-0.0750006263,0.,0.\H,0.9249154961,0.,0.\H,-0.574957434
9,0.8659521024,0.\ 4349,-0.8659521024,0.\\Version=EM64L-GO9R
evB.01\State=1- -t- SD=4.986e-10\RMSF=4.933e-09\ZeroPoin
t=0.0328027\Thermal=0. FZ2o\Dipole=0.0000006,0.,0.\DipoleDeriv=-0.49
32436,0.,0.,0.,-0.4932281,0.,0.,0.,-1.0914704,0.1637611,0.,0.,0.,0.165
0638,0.,0.,0.,0.3640155,0.1647413,0.0005671,0.,0.0005685,0.1640821,0.,
0.,0.,0.3637274,0.1647413,-0.0005671,0.,-0.0005685,0.1640821,0.,0.,0.,
0.3637274\Polar=10.009697,0.,10.0096779,0.,0.,14.539223\PG=C02V [C2 (H1
N1i),S5GV(H2) ]\NImag=1\\0.83826865,0.,0.83828646,0.,0.,~-0.05597350,-0.48
8s4072,0.,0.,0.50273733,0.,-0.07004407,0.,0.,0.05723408,0.,0.,0.018523
57,0.,0.,-0.00601835,-0.17471397,0.18134781,0.,-0.00694831,0.02933748,
0.,0.16858133,0.18134678,-0.38412119,0.,-0.00621185,0.00640500,0.,-0.1
9291011,0.39134779,0.,0.,0.01872496,0.,0.,-0.00625261,0.,0.,-0.0063031
2,-0.17471397,-0.18134781,0.,-0.00694831,-0.02933748,0.,0.01308094,0.0
1777518,0.,0.16858133,-0.18134678,-0.38412119,0.,0.00621185,0.00640500
,0.,-0.01777518,-0.01363160,0.,0.19291011,0.39134779,0.,0.,0.01872496,
9.,0.,-0.00625261,0.,0.,-0.00616924,0.,0.,-0.00630312\\-0.00000001,0.,
90.,0.,0.,0.,0.,0.,0.,0.,0.,0.\\\@

... UNTIL SCIENCE IS MIXED WITH EMOTION AND APPEALS TO THE HEART AND
IMAGINATICON , IT IS LIKE DEAD INORGANIC MATTER:; AND WHEN IT IS SO MIXED
AND SO TRANSFORMED IT IS LITERATURE.

-- JOHN BURROUGHS
Job cpu time: O days O hours O minutes 21.3 seconds.
File lengths (MBytes): RWF= S Int= 0 D2E= 0 Chk= 1 Scr= 1
Normal termination of Gaussian 09 at Tue Sep 24 08:16:36 2013.



az optimalt geometriai paraméterek a fajl végén, egy tablazatban talalhatok:

pl.R1,R2, A1, D1

H Cptimized Parameters !

! (Angstrom=s and Degrees) !

! Name Definition Value
' Rl R{l,2) 0.9999
' R2 RE{l,3) 0.9999
1 R3 Ri{l,4) 0.2999
'Rl R(2,1,3) 120.0

' RZ2 B(2,1,4) 120.0

' B3 R(3,1,4) 120.0001
' D1 D{2,1,4,3) 180.0

GradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGrad

dip6lus-nyomaték: ,Dipole moment” (a példaban z iranyu):

Sum of APT charges= 0.00000

Electronic spatial extent (au): <R**2>= 1g.8122
Charge= 0.0000 electrons
Dipole moment (field-independent basis, Debye):
X= 0.0000 Y= 0.0000 Z= -2.1993 Tot= 2.1993
Quadrupole moment (field-independent basis, Debye-Ang):
XX= -7.2059 YY= -4.1063 22= -6.0004
XY= 0.0000 AZ= 0.0000 Yi= 0.0000

mag-mag taszitasi energia:

Two-electron integral symmetry is turned on.

19 basis functions, 36 primitive gaussians,

19 cartesian basis functions

5 alpha electrons 5 beta electrogﬂ
| nuclear :eEulslon energy 9.2877382883 Hartrees.l

NAtoms= 3 NActive= 3 NUnig= 2 SFac= 2.25D+00 NAtFMM= 50 NAOKFM=F Big=F
bazisfiiggvények:

Rotational constants (GHZ): 919.6759295 407.9403325 282.5913747

Standard basis: 6-31G(d) (6D, 7F)

There are 10 symmectry adapted basis functions of Al symmetry.

There are 1 symmetry adapted basis functions of A2 symmectry.

There are 3 symmerry adapted basis functions of Bl symmertry.

There are 5 symmetry adapted basis functions of B2 symmertry.

Integral buffers will be 131072 words long.

Raffenetti 1 integral format.
Two—-electron integral symmetry is turned on.

5 alpha electrons 5 beta electrons

19 basis functions, 36 primitive gaussians, 1

9

cartesian basis functions ]

nuclear repulsion energy

9.1571159776 Hartrees.



A kiinduldsi geometria megaddsa:

e fontos, hogy a megadott geometria kb. helyes legyen, mert a rossz (a val6sagtol
nagyon elrugaszkodott) kezdeti geometria megadasa esetén az optimalds nem,
vagy csak nagyon nehezen fog miikodni.

o tipikus kotéshosszak:

C-Ckotés: ~1.5 4, C=C: ~1.3 A, C=0: ~1.4 A, C-H: ~1-1.1 A, N-H: ~1 A,

o tipikus kotésszogek:

NHs3 (Csv szimmetria, piramis alak): NHN szog: 107°, HNHH torziés szog: 120°;
NHs3 (Ds3n, sik szerkezet): HNH sz6g: 120°, HNHH torzids szog: 0° (vagy 180°7)

Geometriai optimdlds:

MinimumkKkeresés:

A geometria optimalas soran a potencidlis energiafeliileten torténé ellépés a minimum

felé mindig a legnagyobb gradiens irdnyaba torténik.

Atmeneti allapot (TS, transition state) keresés:

Az optimalas sordn nem minimumot, hanem nyeregpontot keresiink. Ekkor a Hesse matrixnak
egy imaginarius sajatértéke van. Ekkor egy ,,negativ” (,,imaginarius”) frekvencia talalhato az
outputban (keresés a kdvetkezore: ,,Frequencies”). Az optimalas az opt=(ts, calcfc) paranncsal
torténik (a calcfc kulcsszo kiszamolja az erballandd matrixot, enélkiil atmeneti allapot nem

szamithato).

Tovabbi lehetdség, hogy a molekula sajatossagait is figyelembe vessziik. Pl. az NH3
esetén eleve sik szerkezetbdl (Dsn) kell kiinditani az optimalast, ekkor feltehetSen sik
szerkezetet kapunk a ts kulcssz6 hasznalata nélkiil is, de kozel ,piramis” geometriabol

kiindulva a ts kulcssz6 nélkiil mindenképpen a minimumba jutunk.

B6évebben az optimalasrol: http://spindynamics.org/documents/cqc lecture 6.pdf




Energy

| TS (Dy, szimmetria) I
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Ammonia torsion angle (degrees)

Frekvenciaszdamitds:

http://www.gaussian.com/g_whitepap/vib.htm

x 2 3
Bl Al B2
Frequencies —- (C771.2473) 1570.2201 1570.3480
Red. masses -- .2067 1.0922 1.0922
Frc consts -—- 0.4229 1.5867 1.5869
IR Inten - 467.0593 45.0762 45.0711
Atom AN X Y Z X Y Zz X Y Z
: | 7 0.12 0.00 0.00 0.00 0.00 0.08 0.00 -0.08 0.00
2 1 -0.57 0.00 0.00 0.00 0.00 0.06 0.00 0.81 0.00
3 1 -0.57 0.00 0.00 0.00 0.38 -0.59 0.00 0.15 -0.38
4 i -0.57 0.00 0.00 0.00 -0.38 -0.59 0.00 0.15 0.38
4 5 3
Al B2 Al
Frequencies -- 3616.8201 3820.6413 3820.7054
Red. masses -- 1.0078 1.1045 1.1045
Frc consts -~ 7.7676 9.4991 9.4994
IR Inten - 0.0000 50.3071 50.3081
Atom AN X o A X b 4 z X T z
1 7 0.00 0.00 0.00 0.00 0.09 0.00 0.00 0.00 0.09
2 1 0.00 0.00 -0.58 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 -0.81
3 4 0.00 0.50 0.29 0.00 -0.81 -0.36 0.00 -0.3¢ -0.19
L 1 0.00 -0.50 0.29 0.00 -0.61 0.36 0.00 0.36 -0.19

Szimmetria, pontcsoportok:

http://en.wikipedia.org/wiki/Molecular symmetry

A leirast készitette:
Sarka Jdnos, Papp Ddra

2013. szeptember 24.



