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» Experiment versus molekulové modelovani

uvod do molekulového modelovani, metody s jednomolekularnim rozliSenim,
vyhody a nedostatky

» Kvantova mechanika

struény uvod, Bornova-Oppenheimerova aproximace, koncept hyperploch
potencialni energie, struény prehled metod

» Hyperplochy potencialni energie

definice, vyznam, hledani vyznamnych bodu, optimalizaéni metody, hledani
lokalnich a globalnich minim a tranzitnich stavii, vypocet termodynamickych
veli¢in (enthalpie, entropie, Gibbsova energie)

» Molekulova mechanika
silova pole, dalekodosahové interakce, modelovani rozpoustédel

» Molekulova dynamika

vyvoj systému v ¢case, pohybové rovnice, prehled integracnich metod, vlastnosti
systému, termostaty, barostaty

> Specialni metody
Monte Carlo simulace, hrubozrné modely
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1. Casové zdvisla Schrodingerova rovnice:

~ L O0P(r,t)
Ho(r,t)=ih :
(r.t)=1 Yy

2. Casové nezavisla Schrodingerova rovnice:

b(r.t)=w(r)f(t)

Hy(r=Ew(r) LU g )
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2. Casové nezavisla Schrodingerova rovnice:

A

Hy(r)=Ey(r)

HamiltonUv operator |
(definuje systém) e
energie odpovidajici

vinova funkce v, Oy
prislusnému stavu

(stav systému)

Rovnice ma nekolik reseni ve formeé dvojic: ([jk(l/' ) , Ek

C7790 Pocitacova chemie a molekulové modelovani | -4 -



f&%% | | )

« definuje podstatu systému

2
2 i=1 Mi i<j ij 1<j i'
kineticky operator elektrostaticka f
pro pohyb jader interakce mezi jadry elektrostaticka
interakce mezi
kineticky operator elektrostatickd elektrony
pro pohyb elektronu interakce mezi jadry
a elektrony

chemicky pohled na systém: pouze elektrony a jadra

struktura jadra se neuvazuje, pouze jeho hmotnost (M) a naboj (Z)
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* popisuje stav systemu

fyzikalni interpretace je obt
e jeji kvadrat ma vyznam pravdépodobnosti

w(r) w(r)

e |ze s ni urcit dalsi

méritelné vlastnosti systému

A_fw Zw(r)dr
[ w(r)

(r)dr
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Aoty L, h_z —+Z 1
2 i=1 Mz 2 j=1 i<j ij 1<j i'
R l" :E (lj R l") Bornova-Oppenheimerova

aproximace separuje pohyb

f \ elektront od pohybu jader

pozice jader pozice elektrond Wy (R ’ l") =X (R) b4 (l")

H,X(R)=E,X(R) H,¥(r)=E(R)Y(r)
rota¢né vibraéni vlastnosti systému elektronickée vlastnosti systemu
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H,=—-—2 A+ —L— —+2
’ ij; ! ; Fij ZZ:ZJ:”U ;”z]

H,¥(r)=E(R)Y(r) E(R)

koncept hyperploch potencialni
energie

struktura x energie

Q: Je reseni rovnice snadné?
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koncept hyperploch potencialni
energie

A: Ne :-( struktura x energie

Q: Je reseni rovnice snadné?

2 2 2
Aj:ﬁz_l_ az_l_az
ox, 0y, 0z

Jedna se o slozité diferencialni rovnice.
Analytické reseni je znamé pouze pro atom vodiku.
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- jednoelektronova aproximace

¥ (r)=g (r ) Oy ) (1)
l

Pauliho vyluCovaci princip

Y(r)=lw(r), wir), wry), .. pr,)

Slater(lv determinant

Problém: reseni nezahrnuje korelacni energii

« MO LCAO (Molekulovy orbital jako lineadrni kombinace atomovych orbitald)

Z ‘ definuje bazi vinové funkce
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neznama, hledame takové reseni
poskytujici minimalni energii

W(”):iiiqbi(r) I baze

¥ o metoda
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C9920 Uvod do kvantové chemie
C9930 Metody kvantové chemie

Mgr. Markéta Munzarova, Dr.
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Zakladni déleni
« empirické metody
e« HMO, EHT

¢ semiempirické metody
« MNDO, AM1, PM3, PM6

« ab initio metody
« HF, MP2, CC

« metody funkcionalu hustoty
« DFT, TD-DFT, TB-DFT

Typicka velikost systému

az tisice atom?

az stovky atomd

az stovky atomd

ypoctu

tv

naro¢nos

ypoctu

tv

v

presnos
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Semiempiricke metoc

-

Popis metod:

e uvazuji se pouze valencni elektrony

« vypocet je zna¢né zjednodusen, ¢ast integrald se nepoditad a aproximuje
se empirickymi parametry (ziskanych z experimentu nebo z ab initio
vypoctl)

« pracuje se v bazi Slaterovych atomovych orbital( (baze se neuvadi, je
definovana jménem metody)

« vysledkem neni energie systému, ale jeho enthalpie!!!

Nejcastéji pouzivané metody:
« MNDO
- AM1
e PM3
« PM6

C7790 Pocitacova chemie a molekulové modelovani | - 15 -



% i K % £

J 11

Popis metod:

* uvazuji se vsechny elektrony
« nezavadi se zadné dalsi aproximace ¢i empirické parametry

« pracuje se v bazi Gaussovych atomovych orbitall (baze se uvadi, je
nedilnou soucasti vypoctu)

« vysledkem je energie systému

Nejcastéji pouzivané metody:
« Hartree-Fock (HF)
« post HF metody (opravuji problém s korelacni energii)
* Mollerova-Plessetova metoda MPx (MP2,MP4,...)
« metoda vazanych klastrd CC (CCSD, CCSD(T), ...)

Priklad: HF/6-31G*
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poloha vsech elektrond v
- Energie je funkcionalem vinové funkce: prostoru (funkce 3N

promeénnych)
L L) Hy(r)dr '
Jw(r) wir)dr

E=E|y(r)]

 Energie je funkcionalem i jednolektronové hustoty:

E=E|p(r)]

/

tvar funkciondlu neni znam, poloha v prostoru
opét se zavadi aproximace (funkce 3 promennych)
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Popis metod:

* uvazuji se vetSinou vsechny elektrony
« priblizny funkcional obsahuje empirické parametry

« pracuje se vétsSinou v bazi Gaussovych atomovych orbitalt (baze se
uvadi, je nedilnou soucasti vypoctu)

« korelacni energie je explicitné zahrnuta do vypoctu
e vysledkem je energie systému

Nejcastéji pouzivané funkcionaly:
« B3LYP
« BLYP
« PBEPBE

Priklad: B3LYP/6-31G*
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Placeny (komercni, akademické licence s poplatkem):

« Spartan (http://www.wavefun.com/)

« Gaussian (http://www.gaussian.com/)

« Turbomole (http://www.cosmologic.de/)
« Hyperchem (http://www.hyper.com/)

Volné dostupny (svobodné licence, akademické licence bez poplatku):

« mopac (http://openmopac.net/)

« MPQC (http://www.mpqgc.org/)

« GAMESS-US (http://www.msg.ameslab.gov/GAMESS/)
 GAMESS-PC (http://classic.chem.msu.su/gran/gamess/index.html)
« cpmd (http://www.cpmd.org/)

e cp2k (http://cp2k.berlios.de/)
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« existuje solidni teoreticky zaklad pro popis mikrosvéta
« jeho aplikace pri studiu chemickych problému narazi na celou radu obtizi
« je nutno zavést celou radu aproximaci

« proto existuje plejada metod k vypoctu energie jako funkce geometrie
struktury

« orientace v nich neni snadna
« validace vysledkl je vzdy nutna (bud vici experimentu nebo jiné metodé)
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