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Kowme je npejgaBame HaMEHEHO?!

> CTymeHTuMa - MJTQUM UCTPAKABATUMA.

» Hup? da y cBOjUM MCTPaXKMBabUMA HA LIPABU HAYMH KOPHUCTE
METOJIe PAUyHAPCKe XeMuje.

» ,Padynapcku ekcruepuMenTn.”

» Jeama MareMaTHIKUX jeTHAYUAHA.

xemujn



»

»

»

»

,Da3MYHN 3aKOHN BEJIMKOT jesa (pu3nKe U Iejie XeMuje cy, JaKJe,
MOTIYHO TIO3HATH ¥ jeJIMHA TEIKONa CacToju ¢e y TOME IITO
€r3aKTHA MPUMEHA TUX 3AKOHA BOJM JI0 jeTHAYMHA,

KOje Cy MCYBWHIIEe KOMILIMKOBaHe J1a Ou Ouie pernuse.

(ITosr Jupax, 1929.)

,CBe ce Moxke m3padyHarul’
(Enpuko Kiaementn, 1973.)
MoutekyJst Bosie cBakako, aau JIHK?
Ab initio.

xemujn



nm paayHapcke xemuje

»

»

»

»

»

Kako Tymaunm m anamn3mpaMm pe3yaTaTe

€KCIIEPUMEHTAIHUX Mepermba’

Ja sm Mory Ja MCK/bYydnM Heke MOTryRHOCTH M3 pa3Marparba,
TaKO IITO YHAIPE MPEABUINM NCXOJe eKcrepuMenara’

Koju cy ocHoBHEM mpuHIANE KOjU CTOje U3a MOHAIIAHA

onpeljere rpyte cymncranim?

Oxarosopu:

Kpantna mexanmka = KpanTna xemmja = PauyHapcka xeMmja.
KsanTna xemmja — MeToze NpHUIIaIajy TeOpujcKoj pu3uIm, a
TTPOyYaBa XeMUjCKe CUCTEME.

ja mcTpakMBama y pauyHapcKo] XeMHjH



CaseTn

» YTPKOC CBUM MPEJIHOCTUMA, padyHAPCKOr MPUCTYTIA, He Tpeda
CJIEIIO0 BEPOBATH CBUM PE3Y/ITATUMA KOje HAM KOMIIjyTep
n3padyHal

» Caper: 6yIUMO KPUTWYHM U TPAXUMO IOBPATHY UHPOPMAIH]Y
U3 eKCIepuMeHTa.

» IllTa ce 3anpaBo HEMOCPETHO €KCIIEPUMEHTATHO MEPH?!
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Mopenn 1 anpokcumanmje

»

»

»

Mozesn je HAYMH ONMKUCUBAHA U TpeABUDAA HAYIHUX PE3YJITATA,
3a KOjU Cce 3Ha JIa je HeTa4aH WU HeKOMILIeTAaH.

AnporcuManumja: 3aHEMApUBAKHE J1€71a TPOOJIEMAa, YCPEIHEeHN
YMeCTO TATHOT MATeMATUIKOT OMHUCA, BAPWJAITMOHN TN
meprypoauon MeTos,

Baxma cy oba mpucryma.

ja mcTpacMBama y pauyHapcKo] XeMHjH



JoI jeman muTar

> Hajmenmm neo ucrpakuBama CACTOjU Ce y TParKemy Pa3yMHUX
AIPOKCUMAIMja U MAHUITY/INCAIY Pe3yITATHMAa OrPDAHUYEHe
TAIHOCTH. 3aMHUCINTE KAKO OU OMJI0 HE3AHMMJbUBO
UHTEPLPeTUupaTu 3aMpLIEHH CIeKTap, Kaja Oucre Moru
arcoIyTHO TAYHO M3PAYYHATH MOJI0YKA] W WHTEH3UTET CBAKe
auH#je y meMy. ¥ npBoM cayuajy cre Ilepaox Xomamce, y npyrom
naHayp Koju ysuma orucak nperujy. (mpod. Iepuh)

ja mcTpakMBama y pauyHapcKo] XeMHjH



OcHOBUM KBaHTHE XeMHUje

» IlpeaunrepoBa jeHaumna:
HVU,; = E; U, I=0,1,...

» 3a CBAaKO CTambe IOCTOjU:

e Vkymuna emepruja: Fy

e N—enekrponcka Tamacua dyaxmmja Vi (L1, Ta,... TN) 1 mHeHA
ryctuna Beposaruaohe |y \Z

ja McTpaskmBama y padyHapCcKO] XeMHju



OcHOBUM KBaHTHE XeMHUje

> Bopr-OnenxajMepoBa anpoKCuMaInja
e ITapamerapcke dynxnmje:

—

E[(ﬁl,ﬁz, . ﬁN) = E](R)
U (Z|R)

> lloBpIm moTeHIIMjaIHe eHepruje
Ei(R) _
ORA
9%E;(R)

ORAORE

o Cranmonapue raqke:

o Xecwjam: Hap =

e ['eomerpmjcka onTUMH3aIIjA.
o U3omepu, npena3Ha crarma.

@ (R, 0)
=

http://doi.org/10.1126 /science.1136453

http://doi.org/10.1098 /rsta.2012.0101

ja mcTpaxkMBama y pauyHapcKoj XeMHjH



KBanTno-xemujcke MeToe

> Ilusb je pemurn enekrporcky IlpennnrepoBy jeaHaqunmny.
» Ab initio Merose koje Kopucre TasacHe yHKIHje:
Xaprpu-DPoxkosa meroma (HF)

Merona koudurypanuje narepaxumje (CI)

CASSCF

MRCI

CCSD(T), DLPNO-CCSD(T)

» Teopuja dyukumonasna rycrune (DFT)

» CemMueMnupujcke MeToe

MM | MeTofe ¥ METOMOMOrMja MCTPAYKMBAIbA y padyHADPCKO] XeMuju



uTepmerio: Mosekyicka MexaHuKa,

» Maremarudku MoOze MOJIEeKyia: CKyll Kyriu (aroma) Koje Ha
okylly apxe oupyre (Bese).

» Emepruja mosekysa ce Mema ca MPOMEHOM T'eOMeTpuje jep ce
Oomnpyre ONUPY UCTe3alby, YBUjalby Yy OJHOCY HA PABHOTEKHU
MOJIOZKAj, JTOK Ce caMe Kyrjie OJ0ujajy Kajl Cy mpesuiine OJim3y.

EHepreTckun gonpuHocn Mehymonekyncke
YHYTap MOa€eKyna nHTEpPaKkuuje

4 N\
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» TloTnmyno 3amemapyje eleKTpoHe U He KOPUCTH HUTH TaJacHe
dbyHKIINje HUTH €JIEKTPOHCKE TYCTUHE.

ja mcTpaxcMBama y pauyHapcKoj XeMHjH



uTepmerio: Mosekyicka MexaHuKa,

> IIpopadyHm HHUCY 3aXTEeBHMU.

» Hajuermhe ce kopucTu 3a
padyHame reoMeTpuja u eHepruja
BEJINKHUX OUOJIONTKUX MOJIEKYJIa
(mpoTeuHa U HYKJIEUHCKUX
KUCEJIUHA).

» U3abepy ce dyHKIMOHATIHE 3aBUCHOCTH Y M3Pa3y 3a €HEPIHjy U
3aTUM BPIIU TapaMeTpusaluja - J107e71a HyMePHIKIX BPETHOCTH
mapamMeTpuMa 3a Pa3/IndIuTe aTOME.

> AMBER, CHARMM, MM2, ur.
> Jlajy mobpe pe3yiTare camo 3a KJiace CHCTEMA 3a KOje Cy
napamMeTpu3oBaHe.

MM | Merozne u meT ja MCTpajkuBama y padyHapcKO] XeMHju



Xaptpu-PokoBa MeTOIA

» Ab initio mocrymak
» Kombumaanmja BapujanmoHor NOCTYIKA U KOHIIENITA YCPEIHEeHe
MHTEPAKIIUje €JEKTPOHA Y BHUIIEETEKTPOHCKAM CUCTEMUMA.

» Crama ce npeacraBbajy jeaaom CiiejTepoBOM eTepMUHAHTOM:

W (@) = —— i e
P1(En) Ya(EN) ... Un(EN)

» Jeanoesnekrponcke rasacue dyuxiyje (L) - opburase.

ja mcTpaxcMBama y pauyHapcKoj XeMHjH



Xaptpu-PokoBa MeTOIA

» Jlobpu pe3ynrary Kaja HeMa BeUKe IIPepacio/ieie
HAETEKTPUCAA.

» 99% yKymHE CBOjCTBEHE BPEIHOCTU HEPEIATHBUCTHIKOT
XaMUJITOHUjAHA.
» Mebhyrum, norsegajmo pesynrare 3a eneprujy Bese Koa No:
o N5 108,99 Ha ymecro 109,54 Ha - rpemka 0,5%
e 2N 54,40 Ha ymecro 54,59 Ha - rpemka 0,35%
e Eneprumja sese: 0,19 Ha (5.2 eV) ymecro 0,36 Ha (9.8 eV) -
rpemka 47%
»> Y eKCIIepIMEHTHMa He MEePUMO allcoyTHe eHepruje Beh
eHepreTcke pasiuke!

ja mcTpakMBama y pauyHapcKoj XeMHjH



Xaptpu-PokoBa MeTOIA

» JluHaMWYKRa KopelaluoHa TCpellka: yCjej| 3aHeMapuBaibe
KOPEJIMPAHOCTH KPETamha €JeKTPOHA CA PABIHUUIUTHM CIHHOM.

» CTaTWdka KopejaljioHa Ipellka: [PEeJCTaB/baiba, eJeKTPOHCKOT
crama cucrema jeHom CiiejTepoBOM JIeTepMUHAHTOM.
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Kopenamnuone merojie

> Paznuka n3mehy Xaprpu-Pokose eHepruje mobujene ca
KOMIIJIETHUM 6aSHCOM 1 €T3aKTHOT peniema IHpC,TLI/HIFCpOBC
je,H;IIaHI/HIe Ha3MBa Ce KOpeJlalmOHOM eHeprnj OM.

» Pa3BOj KOp€JIalMOHNX MeTOoZLa BazKaH IIpaBall Yy KBI;LHTHQ].
XeMMUjH.

» CI merona:

o ¥ LTI
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Kopenamnuone merojie

»

v

»

2

v

v

,Snarau crapgapa’ CCSD(T) merona.

3a Besuku 6poj cucrema radnoct 6osba u o kJ/mol.
Kowmmjyrarmono 3axtesna O(N7): 2 nyta sehu cucrem 128 myra
BUITIE BPEMEHA.

PasBoj ebpuracuHux amnporcumarmja 3a el mocrojehe merome
BazKaH ,[IOIIPABaIl’ y KBAHTHO] XEMUJH.

DLPNO-CCSD(T) (kopesiaiuona eHepruja mpexko JOIpUuHOca
€Hepruja eJeKTPOHCKUX 11aPOBA):
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Kopenamnuone merojie

» YpauyHasame craruuke kopemamuje: CASSCEF.

» YpaayHaBame quHamudke Kopesaanuje: MRCI, NEVPT2,

CASPT?2.

[AvHamnuka
Kopenauuja

CraTnyka
Kopenauuja

[AnHamuuka
Kopenauwja

xemujn
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HeakTneHe
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Teopuja dbyuknnonasa rycrune (DFT)

»

»

»

»

»

»

[Ipobiem cy eleKTPOH-eJIeKTPOH HHTEPAKIIHjE.

[ToznaBame aucTpudynmrone GpyHKIHjE 3a eTeKTPOHCKE mapoBe On
pemmio mpodseM.

YUysena Xoxenbepr-Konosa Teopema: Huje HE MOTPeOHO 3HATH
oBy dyukuujy, Beh je nosuasame ejekTponcke rycrune p(T)
.,y TIPUHIIATY" TOBOJHHO 13 ce Halje er3akTHa eHepruja
OCHOBHOT €JIEKTPOHCKOT CTaMba.

A me 3namo kako ce u3 p(¥) gobuja ersakrua eHepruja.
Pazmuaurn anpokcnvarusau ,,GyHKIMOHANN TyCTUHE':
B3LYP, PBE, M06-2X, urx.

Ucror nusoa ciaoxkenocTn Kao Xaptpu-OoKoBa METOIA, aan
rOTOBO YBEK jiaje Oosbe pesysrare.

xemujn



CeMueMnupujcke MeTojie

»

»

»

»

»

YBome ce nomarHe anporcnManuje y ogaocy va HF meror.

Ha OpUMEP: EKCIJINITUTHO Ce pa3Manajy CaMO BaJICHTHU
€JIEKTPOHU, KOPUCTE ce caMo s u p baszucHe yHKIH]E,
3aHeMapyjy ce ABOETeKTPOHCKH WHTETPAIN UT.

YBoze ce eMIUpHjCKU TTapaMeTpH.
Bpse, anu orpanuyene raunocru (u3mehy MM u ab initio).
NDDO, INDO, AM1, PM3, utx.

MM | Meroae u meT ja MCTpajkuBama y pauyHapcKO] XeMHju



bBazucan ckymoBu

»

»

»

»

»

»

»

He mokeMo IUPEKTHO Ha OIpeauMo OOJIMKe opouTaa.

AnpokcumaTuBHE pa3Boj OPOUTAIA TIO KOHAYHOM CKYITY
no3uaTux QyHKImja:

L
1/};(7‘7) = Z C;L'/?(/)/L(f)
p=1

Ogaj ckym mpescraBba 6a3uc 3a 1aTO W3padyHaBambe.
Caejrepose (STO) u aycose (GTO) aromcke opburase.
Munumanau 6a3uc, double zeta, triple-zeta ur.
[Monapuszamnuone un audysue GyHKIHje.
Koncrpyxkiuja 6a3ucHux CKymoBa je jOI jegan o
BaKHWUX TPO0JIeMa y KBAHTHO] XeMUjH.

xemujn



bBazucan ckymoBu

» Basmcu Karlsruhe rpyme:
o def2-SVP double-zeta 6a3ucuu ckyIr ca jeqHuUM CKyIIOM
MOJIAPU3ANMOHUX (DYHKITH]jA
o def2-TZVP triple-zeta 6a3ucHu cKym ca jeHUM CKYIIOM
MosIapu3annoHux MYHKIja
o def2-TZVPP triple-zeta 6a3ucuu ckym ca IBa CKyIa
rosrapusaronrx (dbyHKIMja — jaje cacBuM nobpe pesyinraTe!
o def2-QZVPD - quadruple-zeta ca jeauum ckyrom
nosrapm3armonnx GyHknnja n qudy3anM GyHKImjama
» The correlation consistent 6azucu:
o (aug-)cc-pVDZ
o (aug-)cc-pVTZ
o (aug-)cc-pVQZ.

MM | Meroae u meT Mja MCTpajKMBalba ¥ padyHapCKO] XeMH)jH



bBazucan ckymoBu

» https://www.basissetexchange.org/
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Hwuso Teopuje

» Ilpu KOHKpeTHOM H3padyHaBaIby TpeOa n3adparTu:
o HO“IeTHe KOOp/JuHaTe CBUX aTOMa y cucremy
) HaCHCKTpHCaILC U MYJITUILJIETHOCT CHUCTEMa
e Teopujcku meToT,
e Basucuu ckyn
e lI3BpmnTu; m3patyHaBame MOJIEKYJICKE CTPYKType, OCOOHHA,
eHepruje UTI.
» Kombunaruja teopujckor meroa u 6a3uCHOT CKyTa AeduHUIIe
MOZLeJN WM HUBO TeOopHje.

» Taunmjm MOes 3aXTeBa BUIE KOMIJYTEPCKUX PECYPCA.

> M360p Mozesna je BaKaH acleKT TEOPHUjCKOT MCTPAYKUBAA.

ja mcTpaxkMBama y pauyHapcKoj XeMHjH



[Ipumepn m3padyHaBama
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[Ipumepn m3padyHaBama

» Aupokcumanuja paznaramwe jegunuie (RI)
» HF RIJCOSX def2-TZVP def2/]

1.500 | RHF def2-TZVPP —e— Kanonska
’ . . —e— RI-JK
greske (u mEh): RUCOSX
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Broj molekula glicina (CoH5NO3)

Kossmann, S., Neese, F. (2009), Chem. Phys. Lett., 481(4-6), 240-243.

MM | Meroae u meT Mja MCTpajKMBalba ¥ padyHapCKO] XeMHjH



[Ipumepn m3padyHaBama

> Ilorenmnmjamme xpuse 3a No:
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[Ipumepn m3padyHaBama

> Ilorenmujamae xkpuse 3a No:

—107.50 + —e— CASSCF
—e— NEVPT2
—— MRCI
—e— RHF
—108.00 + —— CCSD(T)
—o— B3LYP
)
o)
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\m_/ ViSereferentne
=
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—109.50 +

MM | Merozne u me ruja ucry Bama y pauyHapcKO] XeMHjn



Cager 3a Kpaj

» Koje rom meroze /1a ce KOpucTe, NCTPAXKUBAY MOpa OUTH CBECTaH
Ia CBe KBAaHTHO-XEMHjCKe MeToze Hajy caMo NpHOIuXHA pelena.

> Y OTyuImBamy O KBAJIUTETY W MOY3IaHOCTH
KBAHTHO-XEMUjCKOT padyHa HUINTA HEe MOXKEe 3aMEeHUTH
IaxpUBO pas3MaTpake IIOBpaTHe uHbGOpMalMje U3 eKCIepHUMEHTa.

ja McTpaskmBaima y padyHapCKO] XeMHju



» XBaJla Ha [Ia’KIbU.

ruja ncrp
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