ebno oni bez znanja kvantne hemije, slobodni su da me
aktiraju na mejl :

iz ovog predavanja sadrzavace izloZene definicije i zaokruzivanje jednog ili
viSe tac¢nih odgovora na pitanja.


mailto:stanka@ffh.bg.ac.rs
mailto:stanka@ffh.bg.ac.rs

pjutacionih metoda u proucavanju hemije
aku oblast hemijskog istrazivanja. Jos od
nicari su koristili modele za apstraktne
0 je stoga da koriste mo¢ modernih
 bi istrazili i proSirili

enja i procesa.

ompjutacionim ili ra¢unarskim ovde ne
1zumevamo samo upotrebu racunara, vec i druge
te izracunavanja ili ,izvodenja”.

0 Komp acione aplikacije u hemiji su tako Siroke i raznolike
da bi ih bilo nemoguce pokriti za jedno predavanje. Mi ¢emo
dati pregled kvantno-hemijskih metoda.



(=]

lajelementarnijem nivot

ari pokusavaju da objasne

1ja kao posledicu prirode

z kojih se sastoje, sila

daju na atomskom
ektrostaticke pre svega,

-mehanicke sile

..) 11z kojih proistic¢u &

e”) veze izmedju

orirode i interakcij -

re svega ELEKTRONA o

ojih su sacinjena.

hemiji

Od pocetka opisa elektrona kao
talasa i Sredingerovih talasnih
funkcija, hemicari su
pokusavali da opiSu hemijska
jedinjenja i procese pomocu
¢isto matematickih termina
(npr. funkcija).

Ogranicenja ovih pokuSaja su
TEORIJSKA I PRAKTICNA.
Teorijska: koncepcija, modeli
nisu savrseni
(fizika+tmatematika).

Prakti¢na: kompjuterska
sredstva nisu savrsena.

Na OBA ova polja se ¢ine
pomaci.



eorija hemije

@ Snaga danasnjih
kompjutera omogucava
hemicarima da te
principe koriste u
praksi:

ko se teorije testiraju i
kako se porede
eksperimentalni i
kompjutacioni rezultati tako
se otkrivaju ogranicenja
teorijskih koncepata i oni
nastavljaju da se
unapredjuju.

.ve
m kvantne

ike.




su napravljeni tako da se mogu
na kutija’ postavi se

programi koji su tu
lementirani, 1 saceka se da kompjuter
iSe finalnu strukturu. Sve je
matizovano u vedini softvera za
ojutacionu hemiju.

pjutaciono vreme zavisi kako od
kompjutera tako i od kompleksnosti samog
racuna.




sl Predvidjanje | razumevanje:

5 Hemijskih reakcija
1izmedju jedinjenja.



dacuni, a da ne moraju biti
wvantno-mehanicki....

ionih aspekata hemijske kinetike: numericka reSavanja
¢ina i Monte Carlo metod (modeluju stohasticke
cija umesto da se nalaze numericka resenja).

<ulske dinamike (MD) sustinski zadrZzavaju
tonovu intuitivnu sli mijskih reakcija u kojoj se atomi sudaraju i
asporedjuju da bi formi ova jedinjenja. Ove simulacije zadrZavaju
iIcan pogled tretirajuci atome kao bilijarske kugle sa silama izmedju njih
spregama.

a siroku aplikaciju u hemiji (od odredjivanja konfiguracije najnize
je proteina do proucavanja mehanizma hemijskih reakcija).

enjuje se na velike sisteme sa hiljadama atoma.

na kretanja se tretiraju Njutnovim klasi¢nim jednac¢inama. Force
hods (sila jednaka negativnom gradijentu pot. energ.). Hemijska
izmedju atoma se modelu{e funkcijama potencijalne energije koja
opisuje kako energija zavisi od poloZaja atoma. Parametri u jednacini se
fituju prema eksperimentalnim podacima (sofisticirani many-body
potencijlali). Kvantni efekti kao 5to su elektronska ekscitacija i jonizacija
nisu ukljuceni.




'KH metoda:

itio metode
1iske metode



Nerelativisticka vremenski nezavisna
,r»dim erova jednacina za sistem N
slektrona 1 M jezgara

H|¥)=E|¥)

10 resiti da bi se dobila (staticka)
bilo koji sistem ©

i zadatak kvantno-hemijskih metoda je na¢i aproksimativno reSenje
ove jednacine!

Osnovna aproksimacija: Born-Openhajmerova (izdvajanje elektronskog
hamiltonijana, separacija elektronskog od nuklearnog problema).



Aproksimativne metode resavanja

Hamiltonijana

R DE PERTURBACIONE

METODE

@ Rejli-Sredingerov metod

i zavisi od odredenog
Zatim se racuna srednja
ana u tom stanju kojoj

inimum u odnosu na dati

H(0) je dominantan ¢lan, ostalo se
gleda kao perturbacija.




AV initio elektronske strukturne
metode

VISEREFERENTNE
METODE

E Multi-reference methods
Hartree-Fock &=
Restricted open- lartree- | (MCSCF

Fock I ™ including CASSCF and
Unrestricted H (UHF) - RASSCF

~-Fock methods =
Moller-Plesse (MRCI)
theory ) S

Configuration (CI) (NEVPT)
Coupled cluster

Quadrati

ntera ‘I

E

(CASPTn)

(SUMR-CC)
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Ab 'initio metode

D-hemijske metode su metode kompjutacione
1ivaju na kvantnoj hemiji. Termin ab initio je
strane Roberta Para i saradnika:

| "History of ( : ,
D. P.; Ross, I. " Molecular Orbital Calculations of the
- Excited Electronic Le Benzene, Configuration Interaction
ed" . Journal of Chemical sics. 18 (12): 1561-1563.

L. C.; Karo, A. M. (1960). "Basis Functions for Ab Initio
tions". Revs. Mod. Phys. 32 (2): 275-.

10, lat. “od pocetka’. Termin se odnosi na izra¢unavanja koja
le direktno iz teorijskih principa bez upotrebe
imentalnih podataka. 8

Aproksimacije koje se koriste su obi¢no matematicke
aproksimacije, npr. korisc¢enje jednostavnijeg oblika funkcije ili
nalaZenje pribliZnog reSenja diferencijalne jednacine itd.


http://www.quantum-chemistry-history.com/Parr1.htm
https://en.wikipedia.org/wiki/Robert_Parr

3ezni skup nije kompletan

bliznim kvantno-mehani¢kim

1ogucava da se SJ tretira kao obi¢na
Cina svojstvenih vrednosti elektronskog
molekulskog hamiltonijana sa diskretnim
skupom resenja.



I-Fokova (HF) aproksimacija

va) aproksimacija je

ol iL To znaci da se Kulonovo elektron-
Ktron odbijanje uzima u obzir usrednjavanjem clana

dbijanja izmedu elektrona. Dobija se usrednjen efekat
bijanja, ali ne i eksplicitna interakcija odbijanja.

jjacioni racun: izracunate energije su jednake ili
od egzaktne energije.

eelektronska SJ se razbija na mnogo jednostavnije

oelektronske jednacine. Svaka jednoelektronska
cina daje jednoelektronske tal.funkc. koja se

' , 1 energiju koja se zove orbitalna

energga. Orbitala je stanje jednog elektrona u neto

polju SVIH drugih elektrona.

= Energije se izraéunava%'u u atomskim jedinicama,
Hartree, 1 Hartree = 27,2116 eV




metod: atomska baza

imacija: tal.funkcije (kao probne
lonom racunu) se moraju opisati

ma om funkcijom (egzaktna je
znata za jednoel. sisteme, npr. atom H).

jcesce se koriste orbitale Gausovog tipa exp(-
GTO (Gaussian-type orbitals). Talasne funkcije
rmir?l;u pomocu linearne kombinacije bazisnih
kcija. Gausovske funkcije se mnoze nekom
nom funkcijom da bi se dobile orbitale s, p,
d,... simetrije. Konstantan ¢lan daje s simetrilu,zélan
X, Y, Z
4227-2><2-2y2 aje d simetriju, itd.

, daje p simetriju. Clanovi xy, xz, yz, x*-y~,
= Hartri-Fokov limit: kada je baza beskonac¢na.




HF: orbitale

unkcija sistema mora biti antisimetri¢na jer se
sticama (elektroni). Stoga se jednoelektronske
jaju u determinantu. Ako elektroni zamene
ja znak.
kcije u determinanti obicno nisu primitivne GTO -
vidualne GTO. Linearna kombinacija primitivnih funkc. na
atomu se uzima da bi izracunavanja bila ta¢nija i brza (vise
etara za variranje).

ge strane, za molekule je potrebno da orbitale budu

trije koja odgovara simetriji molekula, pa se kao molekulske
le uzimaju orbitale dobijene linearnom kombinacijom
vezanih za atome. Npr za molekul H,O sa C,, simetrijom
orbitale se moraju transformisati prema ireducibilnim
reprezentacijama te grupe (A;, A,, B, ili B,). Orbitale koje koriste
funkcije sa viSe atoma se zovu molekulske orbitale. Na taj nacin
racuni postaju jos$ brzi jer (grupno-teorijskim razmatranjem)
mnogi integrali postaju jednaki nuli.




F: SCF procedura

t-field x = O]l‘(x) Pocetni set orbitala se koristi da se
ala sledeci matematicku proceduru f(x).
unkcijom, tj. pogadanjem orbitalnih

‘ isti za izracunavanje ocekivane energije i
og seta orbitalnih jjenata (iz kojih se pravi novi Fokov
ator) koji se onda koristi da se dobije nova energija i novi set
la, itd. Procedura se nastavlja iterativno sve dok energije i
Ini koeficijenti ne ostanu konstantni iz jedne u drugu

ju. KaZe se da je racun konvergirao.

a garancije da ce racun konvergirati. U slucajevima da ne
rgira potrebna je tehnicka ekspertiza da se resi problem
oznavanje kriterijjuma konvergencije, energije mogu
oscilovati izmedu 2 vrednosti, ili slucajne vrednosti kod npr
jedinjenja sa otvorenim ljuskama prelaznih metala,...problemi sa
simetrijom symmetry breaking, sa sistemima koji se ne mogu pisati
jednom determinantom, itd)

ata.




HF: varijante

metod - spareni elektroni ako molekul ima singlet
italni koeficijenti mogu koristiti i za o i za B elektrone.

: dva kompletno razlicita seta orbitala za a i
oni nece imati istu prostornu raspodelu, 5to
di do greske u rac¢unu zove spinska ﬁontaminacija (ukupan

i kvantni broj ne odgovara tacnoj vrednosti 1, 2, 3,...) - u zavisnosti
ema koji se racuna greska moze biti beznacajna ili ogromna. Lako
eentira, odvija se brzo.

estricted open-shell HF: spareni elektroni dele iste prostorne
le, nema spinske kontaminacije. Malo se teze implementira, zahteva
iSe vremena.

i u singletnom stanju u ravnoteznoj geometriji: RHF i UHF daju
skoro isti rezultat. RHF se Koristi za singlete jer je brze.

@ RHF metod tera el. da budu spareni: racun nece konvergirati kada se
elektroni ‘rasparuju’. NCFr niz RHF ra¢una na mol. H, sa sve ve¢im H-H
rastojajem ce pokazati da H, disosuje na H* i H umesto na 2 H atoma.
UHTF tal.fun.disosuju obi¢no korektno.

lektrone ) spareni e




SVojstva metoda:

etod: energija koja se dobija iz dva
oljno velikoj udaljenosti je

istentne, dovoljno taéne jer daju male greske)

xtensive metod: daje energiju koja je linearna
C. broja elektrona. Vazno za poredjenje sli¢nih
a sa razli¢itim brojem elektrona ili sistema
razlicitih veli¢ina. Metode koje nemaju ovu
osobinu ce dati manju korelacionu energiju za vece
sisteme u proporciji sa brojem elektrona.



Korelacija

elektronsku korelaciju (uzima usrednjeni
odbijaja). Verovatnoca nalazenja

aciji oko nekog jezgra je odredena
a, ali ne i rastojanjem od drugih

¢ivanjem korelacije poboljsava se ta¢nost izracunatih
ija i molekulskih geometrija.

anske molekule, korelacija je extra korekcija za rad
e tacnosti, ali nije neophodno nuzna za dobijanje
ativnih rezultata. [zuzetak su jedinjenja koja pokazuju
-Telerovu distorziju , koja obicno zahtevaju C{Obru
korelaciju da bi dala kvalitativno korektne rezultate.

= Ekstreman slucaj su sistemi prelaznih metala, koja obicno
- zahtevaju korelaciju da bi se dobili dobri kvalitativni
rezultati.




ko]e je ispod
- eg aktne ukupne
energije.




cl

’

interakcija konfiguracija)
metoda

m CIS daje aproksimaciju ekscitovanih
cija, stanja, nemenjajuci energiju
pravi se osnovnog stanja, CISD daje
inanti popravku i za osnovno stanje,...

@ Clrezultati mogu da variraju od
softvera do softvera za molekule sa
nesparenim elektronima. Neki
rierami koriste UHF referentnu
unkciju gGaussian), neki koriste
anti: ako se samo 1 el ROHEF referentu funkciju (IMOLPRO
IS (singles), ako se dva - ili MOLCAS). U limitu FC],
>le-and-double exc.), naravno, nema razlike.

iSe-

upira
eSenja.
uju se prema broju
ja za pravljenje

mu sve moguce ekscitacije
> zove FCI (?ull CI). FCI

0ji koristi beskonacan bazis daje
EGZAKTNO kvantno-mehanicko
reSenje! Veoma retko se radi zbog
veoma zahtevnih kompjuterskih
resursa.




VICS!

e takode O
licitih
-desei

lenju sa CI racur
orelacionu energiju sa ma
racija.
(Complete active space
wve se determinante tako Sto
sve moguce kombinacije
bsti odredjenog broja
a u svim izabranim
skim orbitalima, tj u celom
prostoru.

lulti configurational
self-consistent field)

Vazno je koristiti MCSCF ako HF
tal.fun. lose kvalitativno opisuje
sistem. To se moze proceniti
analizirajuci tezinski faktor HF
referentne determinante u CI
racunu. Ako je manji od 0,9, tada HF
daje los opis sistema.

Medutim, ove metode zahtevaju
viSe znanja od strane korisnika, jer
korisnik mora sam odabrati aktivni
prostor, tj koje konfiguracije treba
uzeti u razmatranje kada se
prethodno izvedu HF racuni i
pazljivo razmotre dobijene
okupirane i virtuelne orbitale.
Rezultati mogu biti sasvim losi ako
se ne uzme dobar aktivni prostor
molekulskih rbitala ili da ra¢un
uopste ne konvergira.



VIRCI (Multi reference Cl)

ASNa
S€ Nne

@ Veoma "skupi’ racuni.

nantom,

CF talasnom

jom. Ta pocetna

a se zove

o0 stanje.

100 Vise

~ determinanti nego
kod obi¢nog CI

‘racuna.




su sli¢na

ti. Me
‘biranja determinan
kompleksniji.
razliciti redovi CC
ijje: CCSD, CCSDT,...
CSD(T) je metod u
se trostruke ekscitacije
ju perturbativno.
varijacioni metod.

(Coupled Cluster)

@ Prednost je Sto je size-

extensive metod, oni su 1
tacniji od ekvivalentnih CI
racuna.

Kada se sve moguce
konfiguracije ukljuce, full
CC racun je ekvivalentan
full CI racunu! (FCI)

Postoje i kombinacije CI i CC
algoritma kao sto je QCI
metod - quadratic CI, one su
cesto pogodne u or?hemiji
jer su brze a da ju slicne
rezultate kao odgovarajuci
CC metod. Dakle, QCISD je

aproksimacija CCSD rac¢una.



soupled-cluster teorija 2

——

pesnom pristupu elektronskoj strukturnoj teoriji, i
¢no izracunavanje elektronskih energija i talasnih funkcija,
acionom teorijom.

ze-extensivity, talasna funkcija se pise u obliku:

|CE={1 1+

dva elektrona pre interakcije (e onske korelacije); kao rezultat trenutne
dva elektrona, njihovo kretanje se poremeti i elektroni se ekscituju u drugi
B, prethodno nezauzetih. Svakom ekscitacionom procesu pridruzujemo

gjem samo radi IEregleda, nemoguce ju je razumeti bez preciznih definicaja
e je skracen opis koristeci se metodama druge kvantizacije, tj operatorima
d ja).

eratore i stanja pravimo od seta elementarnih operatora kreacije i anihilacije.
Rezime: neermitski klaster operator T sadrZi sve jednostruke, dvostuke itd ekscitacije.



2rirodne orbitale i ocekivane

gl

vrednosti operatora

energije, @ Osobine sistema se izracunavaju
obine nalazedi ocekivane vrednosti
odredenih operatora.

ae

e postize upco
1ih orbitala. Prirodne
su svojstvene funkcije
stine prvog reda.

e nadu, informacije
u talasnoj funkciji se
Uju 172

minantne funkcije do
itala i okupacionih
projeva. no. su brojevi
elektrona u svakoj prirodnoj

gpbzitali. To je realan broj izmedu
i2.



a HF greske
e,

(one ukljuc¢uju
ve elektronskog odbijanje
acionim racunima se
determinntne za a1 f3
1e i ¢lana koji uracunava
onsku korelaciju. Nove

e se stalno predlazu...

e i MC metode sa

vim funkcijama koriste
numericke talasne funkcije.
Vodi se racuna da tal.fun. Imaju
odgovarajuce osobine
(antisimetriju,...)

(=]

“Monte Karlo metode

(QMC)

Integrali po talasnim funkcijama
se racunaju numericki koristeci
Monte Karlo integracionu
shemu.

Oni mogu biti izuzetno
vremenski dugi, ali su oni
verovatno

. Ako se budu ubrzale,
moguce da ce postati veoma
rasirene primene u buducnosti.

Napomenimo i da se u

pos ednjlf vreme razvijaju
metode kvantne molekulske
dinamike (QMD). Postoje
QOM/MM metode koje
kombinuju ta¢nost QM i brzinu
MM metoda. Molekulski se
simuliraju procesi u proteinima
i ve¢im organskim molekulima

(Nobelova nagrada za hemiju, 2013)



ivna tacnost
1ta:

CISD=MP4=
SD(T)<CCSDT<FCI

AV Initio metode - zakljucci

= Konvergencija rezultata

nije monotona: cesto
manja izracunavanja daju
veoma tacan rezultat.

4 izvora greske: Born-
Openhajmerova
aproksimacija, koris¢enje
nekompletne baze,
nekompletna korelacija i
zanemarivanje
nerelativistickih efekata.

One su previse skupe!
Cesto zahtevaju veliku
koli¢inu CPU vremena,

memorije 1 prostora na
disku.



toj generalnoj
1 u tome Sto

0, core elektroni se ne
1ju u izracunavanja i koriste
bazni skupovi. Neki od
ronskih integrala se

ju. Umesto zanemarenih
vljaju se parametri koji se
ema eksperimentalnim

ma ili koristeci ab initio

ckel, PPP, CNDO,
INDO, INDO, ZINDO,

Prednost: One su mnogo brze od ab
initio izracunavanja.

Mane: rezultati mogu sadrzati geske
i manje osobina se moZe pouzdano
pedvideti. Ako je molekul koji se
racuna slican molekulima 1z baze

podataka kojima se parametrizovao

metod, onda rezultati mogu biti veoma
dobri. I obrnuto - ako se molekuli
razlikuju mogu se dobiti pogresna
resenja.

Mogu biti veoma uspesne u opisu
orianske hemije, gde ima samo
nekoliko elemenata koji se ¢esto
nalaze u jedinjenjima i molekuli su
srednje velicine.

Neke semiempirijske metode su
osmisljene da daju dobre rezultate i
u neorganskoj hemiji.



lednjih godina ol
erski brza

Acnosti.

Energija molekula se mozZe @

iz elektronske gustine, a ne iz

talasne funkc ' oj

1 je sli¢ne strukture kao
lektonska gustina se
kao linearna kombinacija
nkcija koje su slicne H
a. Zatim se formira o]
nta od tih funkcija
ska gustina mora poticati
im.tal.fun.).
le, Kohn-Sham (KS)

isuju Eonaéan]e
elektrona u molekulu kao i druge

obitale, medutim razli¢ite su prirode
od HF orbitala.

DHEleDensity Functional Theory 1

Funkcional gustine se zatim koristi da
bi se dobila energija za elektronsku
§ustinu. Funkcional je funkcija

unkcije, u ovom slucaju elektronske
gustine.

(napomena: slobodno je sto se mene
tice mozete zvati samo funkcijom
gustine, t{(energija je funkcija
elektronske gustine, a ona je funkcija
KS orbitala..%

Prema tome, postoji ¢itav
niz razlic¢itih funkcionala koji imaju
neke prednosti kao i nedostatke.
Neki funkcionali su izvedeni iz
fundamentalne kvantne mehanike a
neki parametrizovanjem funkcija da
bi se dobio rezultat koji reprodukuje
eksperimentalni. Stoga postoje u
sustini ab initio i semiempirijske
verzije DFTa.



gustina je

. Mnogo kompleksni
ali koriste i elektronsku
njene gradijente. Postoje i

etode koje kombinuEl
eiz drugih metoda, i
¢unavanja, obi¢no
ene.
0, gradient-corrected ili
aju najtacnije rezultate.

koriste bazni set, ali je
sad pitanje da li se mogu koristiti
HF-optimizovani bazni skupovi ili
samo DFT-optimizovani. Najcesce
se za izacunavanja koriste i jedni i

drugi.

DFET 2

izacunavanja koja koriste GTO nisu
nista brza od onih koja koriste

STO bazni
skupovi ili numericki bazni skupovi
(cubic spline basis sets) mogu biti i
tacniji.
Tacnost rezultata zavisi od izbora
baznog skupa i funkcionala gustine.
Kreiranje novih funkcionala je
veoma aktivno polje istrazivanja.

B3LYP hibridni funkcional se najsire
Koristi.

U poslednje vreme se mogu rac¢unati
i eEscitovana elektronska stanja,
primene DFTa su sve vece za vece
sisteme.



