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lOpakovém’

Hledani feSeni SR pomoci variacniho poctu.
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VInova funkce, ktera poskytuje minimalni hodnotu integralu, je vlastnim reSenim
Schrodingerovy rovnice. Globalni minimum funkcionalu je energii zakladniho stavu, z
cehoz plyne:
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Nepresna vinova funkce poskytuje vidy vyssi hodnotu energie.




Opakovani

Hartreeho-Fockova metoda

Jednoelektronova aproximace:

Y(r,re. r,o,0,...0.)=> sign (PHe, (r)x (c)e,(r,)x,(c,). 0 (r)x, (o)}

Jednoelektronové funkce vyjadrené pomoci bazovych funkci:

m

P (r) =Y lc,k,(r)

j=1

Roothanovy rovnice vedou k reSeni zobecnéného vlastniho problému.
Fc. =¢ SC.
jednoelektronovy orbital a jeho energie




l Opakovani

HF metoda — reSeni pomoci SCF

Vstupni geometrie

Vypocet integralt

Vypocet matice F

Diagonalizace

Konvergencni kritéria:
* celkova energie se neméni
* vinova funkce (rozvojové koeficienty c)

se nemeéni v
energie, vinova funkce




Opakovani

Bazové funkce: srovnani STO a GTO
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Nevyhoda GTO: Spatné popisuje situaci v blizkosti jadra a pro vétsi vzdalenosti od jadra.




lOpakovém’

Water Molecule - HF/CBS
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Kvantove chemické
metody




l KorelacCni energie

Water Molecule - HF/CBS
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E l post-HF metody

presné reseni SR rovnice (nerelativistické)

realnda energie (zahrnuje relativistické efekty)

korelacni energie — neni zapoctena v HF metodé z divodu jednoelektronové aproximace

korelaéni energie je zaporna, protoze v HF metodé
je repulze elektronl vzdy nadhodnocena




l Klasifikace metod _

variacni + poruchové

AD

hybridni
DFT

<>

SCF
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variacni Andrew Gilbert




l Prehled metod

Déleni metod podle pouzitych aproximaci

* semiempirické metody
* AM1
* PM3, PM6, PM7
* ab initio metody
* Hartreeho-Fockova (HF) metoda
e post-HF metody
* Mgllerova-Plessetova metoda (MP2, MP3, ...)
* metoda vazanych klastr( (CC — coupled cluster)
* metody funkcionalu hustoty (DFT)
* LDA
* GGA (BLYP, TPSS, PBE, ...)
 hybridni (B3LYP, M06-2X, ...)




lznacenimetod RN

vypocet energie a vlastnosti

H F/d EfZ'TZVP systému probiha na geometrii, které
/ byla ziskana stejnou metodou (pokud
metoda neni uvedeno jinak)

baze

L

MP2/aug-cc-pVTZ // HF/def2-SVP

vypocet energie a vlastnosti optimalizace geometrie
systému




Vlastnosti systemu




l Prehled

VInova funkce
e populacni analyza
* elektronova hustota
* elektrostaticky potencial
* elektrické multipélové momenty (monopdl, dipdl, kvadrupdl, ...)
* parcialni atomové naboje
* magnetické vlastnosti molekul (chemicky posun, spin-spinova interakéni konstanta, ...)

Zakriveni PES a vinova funkce
e vibrace (IR a Ramanovy prechody)

Vinové funkce elektronickych stavt
* elektronické prechodu (UV/VIS prechody)

Zde uvedené metody vypoctu vlastnosti jsou obecné (nejsou Zadnym
zplsobem omezeny na HF metodu) za predpokladu, Ze pouzita kvantové
chemicka metoda poskytuje vinovou funkci zakladniho a pripadné
excitovanych stavl a pripadné zakriveni plochy potencidlni energie.




Populacni analyza vinov

Populacni analyza je zpusob studia vinové funkce, ktery poskytuje nasledujici informace:

« dil¢i pfispévky atomovych orbitald k molekulovému orbitalu, coz je obzvlasté
dilezité pro hrani¢ni orbitaly, které jsou dllezité pro posouzeni reaktivity
« HOMO - nejvyssi obsazeny molekulovy orbital (nukleofilni vlastnosti)

A E4

vizualizace molekulovych orbital(

interakéni diagramy

* parcialni atomové naboje

Nejpouzivanéjsi typy populacnich analyz:
e Mullikenova populacni analyza (MPA)
* Pfirozend populacni analyza (NPA)

* Hirshfeldova populacni analyza

Detailnéjsi popis ve
specializovanych prednaskach.

popis vazeb a jejich kvantifikace (fady vazeb)

A—p
Y te
D=y
prieracioe feading
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http://euch6f.chem.emory.edu/13dipolar.html




Elektronova hustota

Elektronova hustota uddva hustotu elektronll v bodé o souradnicich x, y, z. Pocitd se z
vinové funkce.

o(X,V,2) = j'\IJ*(rl,..., r ,R)¥(r,.,r R)dr

integruje se pres vSechny souradnice
dr = d r2 .. d rn elektron(l, kromé jednoho (elektrony
jsou nerozliSitelné ¢astice)

Elektronova hustota se vyuziva pri vypoctu parcialnich atomovych nabojt, I1ze pomoci ni
definovat obalku molekuly (molekularni povrh), atd.

Integral elektronové hustoty pres cely prostor je roven poctu elektron(, které se v systému
vyskytuji.

n=[p(x,y z)dr
“ Elektronova hustota je dllezitou vlastnosti systému a hraje ustredni roli v

metodach DFT (Density Functional Theory, metody funkcionalu hustoty).




Elektrostaticky potencia

Elektrostaticky potencial udava hodnotu elektrostatického potencialu v bodé o
souradnicich x, vy, z, ktery je zplsoben elektrostatickym ptusobenim atomovych jader
molekuly a efektivnim polem elektront. Pocita se z vinové funkce.

.[‘P*(r,R)VA‘P(r,R)dr

N

Zi Q
V(x,y,z)=> — -
i=1 |V yxyz Ri‘ J.\P (r,R)¥Y (r,R)dr
Q
plUsobeni jader plUsobeni elektron( _
dt =drdr,dr.dr,..dr

integruje se pres vSechny

Operator elektrostatického potencialu: elektrony a cely prostor Q

. " 1
Vo=

i=1

r —ri‘

Xyz

Elektrostaticky potencidl se pouziva pro posuzovani elektrostatickych vlastnosti molekul a
pro vypocet parcialnich atomovych naboju.




l Vizualizace pa V

(a)

Na isoplochu elektronové hustoty
(molekularni obalka) se mapuje
elektrostaticky potencial.

konvence v chemii

OH
o Qo

http://www.nature.com/srep/2014/141020
s /srep06678/fig_tab/srep06678 F3.html
OAg -0.02au. [ NN 002 au.




l Elektrické multipoloveé

Elektrické multipolové momenty jsou veliCiny popisujici rozdéleni elektrického naboje v
systému. Pocitaji se z vinové funkce.

Slozka momentu:

N

I\P*(r,R)(iT(r,R)dr

M k'm:ZZiR:,iR;,iRzm,i_g .
’ - qu (r,R)¥ (r,R)dz

prispévek jader

prispévek elektron(
Operator elektrického multipodlu:

n

] k 1 m

Q = Z r-x,iry,irz,i
i=1

Soucet k+l+m urcuje typ slozky multipdlového momentu:
* monopal (0) — skalarni Cislo, celkovy naboj molekuly
 dipdl (1) — vektor (tfi slozky)
* kvadrupol (2) — tenzor (3x3 slozek)




l Elektricky dipolovy mo

Elektricky dipdlovy moment popisuje nesymetrické rozdéleni elektrického naboje v
systému. Jedna se o vektorovou veliCinu.

u:<|v|x,|v|y,|v|z> ﬂ:\/Mj+Mj+Mf

Pouze u elektricky neutralnich systému je velikost vektoru nezavisla na poloze a natoceni
soustavy atomu! U elektricky nabitych systéma je nutné uvadét hodnotu vypoctenou pro
geometrii systému ve standardni orientaci (mU0zZe byt zavisld na pouzitém programu).

Jednotka: Debye (znacka D) je jednotka dipdlového momentu, nepatfici do soustavy S,
definovana jako 10718 sC-cm, kde sC je znacka statcoulombu. Vztah debye k jednotce Sl je

1D =3,33564x103°C:m
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l Parcialni atomoveé nébo_

Parcialni atomovy naboj vyjadfuje vlastnost atomu, kterd je zplisobend nerovhomérnym
rozloZzenim elektront v molekuldch. Pro kvalitativni vyjadreni hodnoty se pouziva
oznaceni 6* a &". Kvantitativni vypocet parcidlnich ndbojd je mozny, nicméné neexistuje
jednotny Ci nejlepsi pristup ¢i metoda k vypoctu. Vypocet a hlavné analyzu vypoctenych
naboji je nutné vidy provadét v kontextu pouzité metody.

Elektronova hustota: Pouziti parcialnich naboju:

5t & 5  of &
HsC—Cl  H3C—MgCl

* odhad mechanismu chemické reakce




Parcialni atomové naboj

Tridy naboju:!
* |. tfida (class | charges) — naboje nejsou urcéeny z kvantové chemickych vypoctd, ale
na zakladé intuitivnich ci jinych pristupl vyuZzivajicich experimentdlni data
(elektronegativitu, dipdlové momenty).

* Il. trida (class Il charges) — naboje jsou odvozeny na zakladé rozdéleni vinové funkce
vyuzivajici néjaké schéma zalozené na orbitalech

* lll. trida (class lll charges) — ndboje jsou odvozeny na zakladé rozdéleni fyzikalné
pozorovatelné veli¢iny odvozené z vinové funkce (napf. elektronova hustota)

* V. trida (class IV charges) — naboje jsou odvozeny na zakladé semiempirického
mapovani prekurzorl naboju z Il. nebo Ill. tfidy s cilem reprodukovat
experimentdlni data (elektronegativitu, dipdlové momenty)

(1) Cramer, C. J. Essentials Of Computational Chemistry: Theories And Models;

John Wiley & Sons, 2004.




Nejpouzivanéjsi typy na

Populacni analyza vinové funkce (ll. trida):

* Mullikenovy naboje z Mullikenovy populacni analyzy (MPA — Mulliken Population
Analysis)
* hodnota znacné zavisla na velikosti a typu baze
* nemaji jednoznacnou CBS limitu

* prirozené naboje z prirozené populaéni analyzy (NPA — Natural Population Analysis)

Analyza elektronové hustoty (lll. trida):
* Baderovy naboje (z AIM analyzy [Atoms In Molecules])
* Hirshfeldovy naboje

* VDD naboje (Voronoi Deformation Density)

Naboje odvozené z elektrostatického potencialu (lll. trida):
* ChelpG naboje
* Merz-Singh-Kollman naboje (také jen Merz-Kollman [MK])




l Baderovy naboje (AIM na

Odvozeny z analyzy elektronové
hustoty (vinové funkce).

plocha vymezujici jednotlivé atomy
Vp.n =20

N

normalovy vektor plochy

gradient elektronové hustoty

Parcidlnindboj: (, = Zk — jp(l’)dl’

— integrace pres prostor atomu
k vymezeny plochami

http://aim.tkgristmill.com/screenshotslaaa.html




ESP naboje

ESP naboje (ElectroStatic Potential) jsou ndboje odvozené z elektrostatického potencialu.
Princip vypoctu nabojl spociva v:

1. vypoctu elektrostatickeého potencialu V,, z vinove funkce na diskretizované
molekularni obalce (sada bod()

nalezeni bodovych naboju, které vytvareji elektrostaticky potencial V., ktery je v
nejlepsi shodé s kvantové mechanickym potencidlem (metodou nejmensich

Ctvercl)
Y —> VQM . VPC,p <—

, hleda se metodou
_ _ - I . \& 4
Z (VQM W V. 'p) = min! negmens:ch
0 ctvercu

ESP ndboje a jejich derivaty se pouzivaji v molekulové
mechanice, protoze ze své podstaty dobre popisuji
elektrostatické vlastnosti molekuly/systému.

http://biomodel.uah.es/Imol/surfaces/inicio.htm




Magneticke viastnosti

Pocitané vlastnosti:
* konstanty jemného Stépeni (EPR)
* chemicky posun (NMR)
* spin-spinova interakéni konstanta (NMR)
* NICS (Nuclear Independent Chemical Shielding) (NMR)

B-CD CB6

-1.0 ppm

Je nutné pouzit specialni metody a analyzy.

NICS




lVibrace

Pti hledani vibracnich stav( se resi nasledujici SR:

2 N

) 7
H = -

1 2
—Y —V, +E,(R)
2 TIM

GF metoda (Wilsonova metoda) resi vyse uvedenou rovnici v limité klasické mechaniky v
harmonické aproximaci (rotace a translace nejsou uvazovany). Uvazuje pouze normalni

vibracni mody, kdy se vSechny atomy pohybuji se stejnou frekvenci a fazi. Systém atomu
ma 3N-6(5) linearné nezavislych normalnich médu o frekvenci v,.

hmotnosti atoma matice silovych konstant vibracni energie nulového bodu
Hessian ZPE (zero point energy)

1111 analyzovana geometrie musi byt stacionarni bod !!!




Infracervena spektrosk

Méri se absorpce infraCerveného zareni. Absorpce vede k excitaci mezi sousednimi
vibra¢nimi hladinami. Aktivni jsou pouze ty pfechody, u kterych se méni dipdlovy moment

molekuly (lze urcit z analyzy vinové funkce).

OUBLE

SINGLE
BONDS

BOND STRETCH

O-H, N-H
STRETCH

o ciﬂ -
STRETCH ¢ NN

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
WAYENUMBER (cm ")

http://www.chm.bris.ac.uk/webprojects1997/RogerEC/welcome.htm




Ramanova spektrosko

Virtual
energy A
states A
Vibrational
energy states
4
N i 3
Y 2
f v 1
0
Infrared Rayleigh Stokes  Anti-Stokes
absorption scattering Raman Raman
scattering scattering

Aktivni jsou pouze ty prechody, u kterych se
meéni polarizace molekuly (lze urcit z analyzy
vinové funkce).

Wavelength/nm

575 560 545 530 515 500
Stokes-Raman Rayleigh Anti-Stokes-
spectrum ring Raman spectrum

Raman Intensity

600 400 200 0 -200 -400 -600
Wavenumber/cm™

(1) Dietzek, B.; Deckert, V.; Popp, J. Raman Spectroscopic Instrumentation, Experimental
Considerations. In Encyclopedia of Biophysics; Roberts, G. C. K., Ed.; Springer Berlin
Heidelberg: Berlin, Heidelberg, 2013; pp 2173-2178.




Typ stacionarniho bodu

Analyza Hessianu
Hc , = 41,¢C,

7 N

vlastni vektor (eigenvector)

vlastni Cislo (eigenvalue)

e 6 (5) vlastnich Cisel je nulovych — odpovida
translaci a rotaci systému
* zbyla vlastni Cisla:
* vSechna kladna — lokalni minimum
* jedno zaporné, ostatni kladna —
sedlovy bod prvniho radu
* dvé zaporna, ostatni kladna — sedlovy
bod druhého radu

» vSechna zaporna — lokalni maximum

Vibracni analyza

F
3N GFc = 4,c,
vlastni Cislo (eigenvalue) N
B vlastni vektor (eigenvector)
v, = 1//1k

* 6 (5) frekvenci je nulovych — odpovida
translaci a rotaci systému
 zbylé frekvence:
* vsechny kladna — lokalni minimum
* jedna imaginarni, ostatni kladna -
sedlovy bod prvniho radu
e dvé imaginarni, ostatni kladna — sedlovy
bod druhého radu

e vSechny imaginarni — lokalni maximum

1111 analyzovana geometrie musi byt stacionarni bod !!!




Elektronické prechody
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Je nutné pouzit specialni metody (Casové zavislou DFT ¢i HF; Cl; CASSCF). Pravdépodobnost

prechodu je dana silou oscilatoru.

http://www.nature.com/nchem/journal/v2/n11/fig_tab/nchem.838 F4.html




Software




l Neuplny prehled

Prehled:
http://en.wikipedia.org/wiki/List_of quantum_chemistry _and_solid-state_physics_software

Placeny (komercni, akademické licence s poplatkem):
. Gaussian (http://www.gaussian.com/)
. Turbomole (http://www.cosmologic.de/)
. ADF (http://www.scm.com/)
. Schrodinger (http://www.schrodinger.com/)
. Spartan (http://www.wavefun.com/)
. Hyperchem (http://www.hyper.com/)

Volné dostupny (svobodné licence, akademické licence bez poplatku):
. mopac (http://openmopac.net/)
. orca (https://orcaforum.cec.mpg.de/)
. MPQC (http://www.mpqc.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/)
. cp2k (http://cp2k.berlios.de/)




l Domaci ukol

1. Hodnota korelaCni energie je z podstaty jednoelektronové aproximace
zaporna. Lze z tohoto tvrzeni vyvodit zavér o chybé vnesené do vypoctu
interak¢ni energie pomoci HF metody?




