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LCAO e set di base

● Abbiamo appena visto che data una geometria 
molecolare in pratica il metodo HF SCF , partendo da un 
set di orbitali iniziali cerca di ottimizzarli usando 
l’equazione basata sull’operatore di Fock.

● La funzione d’onda finale e’ il risultato del 
“calcolo” del determinate di Slater a partire dagli 
spin-orbitali ottimizzati

● Similmente si ottiene l’energia del sistema in 
studio

● Ma quale e’ l’espressione matematica degli 
orbitali molecolari ? 



  

LCAO e set di base

● L’approccio chimicamente piu’ sensato, non potendo 
risolvere esattamente l’equazione di Schodinger, 
ricorderete, e’ il metodo LCAO (Linear Combination of 
Atomic Orbitals)

● La procedura SCF quindi puo’ essere riformulata 
cosi’ parto da un set iniziale di coefficienti e poi 
durante la procedura ottimizzo i coefficienti am 



  

LCAO e set di base

Data il sistema si 
parte da un guess 

iniziale dei 
coefficienti a

m
(0)

Si determinano gli 
operatori di Fock e 

risolvendo 
l’equazione 

determino i nuovi 
coefficienti a

m
(i)

Sono a convergenza 
(ad esempio un 

cempio l’energia e’ 
vicina entro un certo 
valore a quella del 
ciclo precedente)

FINE
SI

NO



  

LCAO e set di base

● Gli orbitali atomici sono ben approssimati da Slater-type 
orbitals (STO) , quindi funzioni del tipo exp(-r).  Ma 
usare questo tipo di funzioni e’ da un punto di vista 
computazionale poco vantaggioso (c’e’ molta discussione 
ancora oggi in letteratura su questo aspetto)

● Boys nel 1950 introdusse i GTO (Gaussian-type 
orbitals)  exp(-r2). Queste funzioni sono molto piu’ 
maneggevoli e permettono una maggiore efficienza nel 
trattamento computazione del metodo HF SCF (anche se 
come detto ancora c’e’ una certa discussione ad oggi la 
maggior parte dei software usa le GTO)



  

STO

● N costante di normalizzazione

● a,b,c determinano il momento angolare , L = 
a+b+c

● ζ (zeta) controlla l’estensione dell’orbitale (valori 
bassi rappresentano funzioni diffuse)



  

GTO

● N costante di normalizzazione

● a,b,c determinano il momento angolare , L = a+b+c

● ζ (zeta) controlla l’estensione dell’orbitale 

● Il prodotto di due GTO centrate su due atomi diversi e’ 
la somma finita di gaussiane centrate su un punto 
lungo l'asse che li connette. In questo modo, gli 
integrali a quattro centri possono essere ridotti a 
somme finite di integrali a due centri e in un passo 
successivo a somme finite di integrali a centro unico.



  

ESERCITAZIONE



  

GTO e STO 



  

GTO e STO 
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LCAO e set di base

● Dalla breve esercitazione precedente si vede bene 
che una sola GTO non basta ad approssimare 
una STO ma e’ necessario usare una combinazione 
lineare di GTO, quindi:

STO = ∑ ci (GTO)i

● Chiaramente se si usano molte GTO si riesce ad avere una 
buona approssimazione delle STO, ma altrettanto 
chiaramente i tempi di calcolo si allungano



  

LCAO e set di base



  

LCAO e set di base

Ψ = ∑aj Φj = ∑ aj ∑ ci  (GTO)i

● Quindi ogni MO e’ dato dalla combinazione di orbitali 
atomici (ΦΦj) che sono ben rappresentati dalle STO. Ogni 
STO viene sostituito da una combinazione lineare di GTO  
(piu’ ne uso meglio e’ dal punto di vista della precisione del 
calcolo ma i tempi di calcolo aumentano) . Uso le GTO in 
generale perche’ usare le STO direttamente non e’ (si discute 
ancora su questo) sempre la scelta migliore 
computazionalmente. Durante il ciclo SCF vengono 
ottimizzati i coefficienti aj e non ci che sono fissati all’inizio  



  

LCAO e set di base

● Quando si selezione il set di base si sceglie quindi il 
numero, e non solo, delle GTO che vengono usate per 
“sostituire” le STO. 

● Dove c1, c2, c3, α1, α2 e α3 sono determinati ad esempio nel 
caso dei set di base STO-nG con un fit (minimi quadrati).



  

LCAO e set di base

● STO-3G si usano ad esempio 3 GTO per ogni STO. Ad 
esempio per una molecola che contiene  O avro’ orbitali 
atomici 1s, 2s, e 3 orbitali 2p. Quindi se per ogni AO uso 3 
GTO nel complesso avro’ un set di base contente 15 
gaussiane.

Ψ = ∑aj Φj = ∑ aj ∑ ci  (GTO)i

● Ancora una volta durante la procedura SCF ottimizzo 
solo i coefficienti a della combinazione lineare degli 
AO



  

LCAO e set di base funzioni 
polarizzate

● Si potrebbe pensare in funzione di quanto visto adesso 
che nel caso ad esempio di H2 nel metodo LCAO si 
debbano usare solo orbitali 1s. Ma il legame chimico, 
quindi gli elettroni nella molecola sono nell’asse 
internucleare, quindi conviene ad esempio aggiungere 
funzioni p.

● Questo non e’ vero solo per l’idrogeno ma per tutti gli 
atomi, ad esempio ci sono set di base in cui si 
aggiungono funzioni di tipo d per elementi oltre il litio



  

LCAO e set di base funzioni 
polarizzate
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Single point paracetamolo

● Partiamo dalla struttura: CC(=O)Nc1ccc(cc1)O

● Come visto in precedenza partendo dalla smile abbiamo 
ottenuto un 3D ragionevolmente buono



  

Single point paracetamolo



  

Single point paracetamolo



  

Single point paracetamolo



  

Single point paracetamolo

● Create tre input differenti:

– RHF set STO-3G
– UHF set STO-3G
– RHF set 6-31G(d,p)

● Poi vediamo i tempi di esecuzione e le energie finali.



  

Single point paracetamolo

● Vediamo input:

● Ed output RHF vs 

UHF :



  

Single point paracetamolo

● Vediamo output:



  

Single point paracetamolo

● Vediamo output (pulsante render):



  

Single point paracetamolo

● Vediamo output usando molden:



  

Single point paracetamolo

● Vediamo ad esempio l’orbitale a più bassa energia:



  

Single point paracetamolo

● Vediamo ad esempio l’orbitale a più bassa energia:



  

Single point paracetamolo

● Usando gmolden 



  

Single point paracetamolo



  

● Adesso usando il file inchi1.txt facciamo tre single point 
RHF set STO-3G / UHF set STO-3G / RHF set 6-31G(d,p) 
e riportatemi i valori di energia 
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