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Êîìå jå ïðåäàâà»å íàìå»åíî?

¿ Ñòóäåíòèìà - ìëàäèì èñòðàæèâà÷èìà.

¿ Öè§? Äà ó ñâîjèì èñòðàæèâà»èìà íà ïðàâè íà÷èí êîðèñòå
ìåòîäå ðà÷óíàðñêå õåìèjå.

¿ ½Ðà÷óíàðñêè åêñïåðèìåíòè.�

¿ Jåäíà ìàòåìàòè÷êèõ jåäíà÷èíà.
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Öèòàòè

¿ ½Áàçè÷íè çàêîíè âåëèêîã äåëà ôèçèêå è öåëå õåìèjå ñó, äàêëå,
ïîòïóíî ïîçíàòè è jåäèíà òåøêî£à ñàñòîjè ñå ó òîìå øòî
åãçàêòíà ïðèìåíà òèõ çàêîíà âîäè äî jåäíà÷èíà
êîjå ñó èñóâèøå êîìïëèêîâàíå äà áè áèëå ðåøèâå.�

(Ïîë Äèðàê, 1929.)

¿ ½Ñâå ñå ìîæå èçðà÷óíàòè!�

(Åíðèêo Êëåìåíòè, 1973.)

¿ Ìîëåêóë âîäå ñâàêàêî, àëè ÄÍÊ?

¿ Ab initio.
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Öè§ ðà÷óíàðñêå õåìèjå

¿ Êàêî òóìà÷èì è àíàëèçèðàì ðåçóëòàòå
åêñïåðèìåíòàëíèõ ìåðå»à?

¿ Äà ëè ìîãó äà èñê§ó÷èì íåêå ìîãó£íîñòè èç ðàçìàòðà»à,
òàêî øòî óíàïðåä ïðåäâèäèì èñõîäå åêñïåðèìåíàòà?

¿ Êîjè ñó îñíîâíè ïðèíöèïè êîjè ñòîjå èçà ïîíàøà»à
îäðå¢åíå ãðóïå ñóïñòàíöè?

¿ Îäãîâîðè:
Êâàíòíà ìåõàíèêà ⇒ Êâàíòíà õåìèjà ⇒ Ðà÷óíàðñêà õåìèjà.

¿ Êâàíòíà õåìèjà � ìåòîäå ïðèïàäàjó òåîðèjñêîj ôèçèöè, à
ïðîó÷àâà õåìèjñêå ñèñòåìå.
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Ñàâåòè

¿ Óïðêîñ ñâèì ïðåäíîñòèìà ðà÷óíàðñêîã ïðèñòóïà, íå òðåáà
ñëåïî âåðîâàòè ñâèì ðåçóëòàòèìà êîjå íàì êîìïjóòåð
èçðà÷óíà!

¿ Ñàâåò: áóäèìî êðèòè÷íè è òðàæèìî ïîâðàòíó èíôîðìàöèjó

èç åêñïåðèìåíòà.

¿ Øòà ñå çàïðàâî íåïîñðåäíî åêñïåðèìåíòàëíî ìåðè?
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Ìîäåëè è àïðîêñèìàöèjå

¿ Ìîäåë jå íà÷èí îïèñèâà»à è ïðåäâè¢à»à íàó÷íèõ ðåçóëòàòà,
çà êîjè ñå çíà äà jå íåòà÷àí èëè íåêîìïëåòàí.

¿ Àïðîêñèìàöèjà: çàíåìàðèâà»å äåëà ïðîáëåìà, óñðåä»åíè
óìåñòî òà÷íîã ìàòåìàòè÷êîã îïèñà, âàðèjàöèîíè èëè
ïåðòóðáàöèîíè ìåòîä.

¿ Âàæíà ñó îáà ïðèñòóïà.
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Jîø jåäàí öèòàò

¿ ½Íàjëåïøè äåî èñòðàæèâà»à ñàñòîjè ñå ó òðàæå»ó ðàçóìíèõ
àïðîêñèìàöèjà è ìàíèïóëèñà»ó ðåçóëòàòèìà îãðàíè÷åíå
òà÷íîñòè. Çàìèñëèòå êàêî áè áèëî íåçàíèì§èâî
èíòåðïðåòèðàòè çàìðøåíè ñïåêòàð, êàäà áèñòå ìîãëè
àïñîëóòíî òà÷íî èçðà÷óíàòè ïîëîæàj è èíòåíçèòåò ñâàêå
ëèíèjå ó »åìó. Ó ïðâîì ñëó÷àjó ñòå Øåðëîê Õîëìñ, ó äðóãîì
ïàíäóð êîjè óçèìà îòèñàê ïðñòèjó.� (ïðîô. Ïåðè£)

MM | Ìåòîäå è ìåòîäîëîãèjà èñòðàæèâà»à ó ðà÷óíàðñêîj õåìèjè



7

Îñíîâè êâàíòíå õåìèjå

¿ Øðåäèíãåðîâà jåäíà÷èíà:

ĤΨI = EIΨI , I = 0, 1, . . .

¿ Çà ñâàêî ñòà»å ïîñòîjè:

Óêóïíà åíåðãèjà: EI

N−åëåêòðîíñêà òàëàñíà ôóíêöèjà ΨI(~x1, ~x2, . . . ~xN ) è »åíà
ãóñòèíà âåðîâàòíî£å |ΨIΨI |2
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Îñíîâè êâàíòíå õåìèjå

¿ Áîðí-Îïåíõàjìåðîâà àïðîêñèìàöèjà:

Ïàðàìåòàðñêå ôóíêöèjå:

EI(~R1, ~R2, . . . ~RN ) ≡ EI(~R)

ΨI(~x|~R)

¿ Ïîâðøè ïîòåíöèjàëíå åíåðãèjå

Ñòàöèîíàðíå òà÷êå:
∂EI(~R)

∂RA
= 0

Õåñèjàí: HAB =
∂2EI(~R)

∂RA∂RB

Ãåîìåòðèjñêà îïòèìèçàöèjà.
Èçîìåðè, ïðåëàçíà ñòà»à.

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

http://doi.org/10.1098/rsta.2012.0101
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Êâàíòíî-õåìèjñêå ìåòîäå

¿ Öè§ jå ðåøèòè åëåêòðîíñêó Øðåäèíãåðîâó jåäíà÷èíó.

¿ Ab initio Ìåòîäå êîjå êîðèñòå òàëàñíå ôóíêöèjå:

Õàðòðè-Ôîêîâà ìåòîäà (HF)
Ìåòîäà êîíôèãóðàöèjå èíòåðàêöèjå (CI)
CASSCF
MRCI
CCSD(T), DLPNO-CCSD(T)

¿ Òåîðèjà ôóíêöèîíàëà ãóñòèíå (DFT)

¿ Ñåìèåìïèðèjñêå ìåòîäå
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Èíòåðìåöî: Ìîëåêóëñêà ìåõàíèêà

¿ Ìàòåìàòè÷êè ìîäåë ìîëåêóëà: ñêóï êóãëè (àòîìà) êîjå íà
îêóïó äðæå îïðóãå (âåçå).

¿ Åíåðãèjà ìîëåêóëà ñå ìå»à ñà ïðîìåíîì ãåîìåòðèjå jåð ñå
îïðóãå îïèðó èñòåçà»ó, óâèjà»ó ó îäíîñó íà ðàâíîòåæíè
ïîëîæàj, äîê ñå ñàìå êóãëå îäáèjàjó êàä ñó ïðåâèøå áëèçó.

¿ Ïîòïóíî çàíåìàðójå åëåêòðîíå è íå êîðèñòè íèòè òàëàñíå
ôóíêöèjå íèòè åëåêòðîíñêå ãóñòèíå.
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Èíòåðìåöî: Ìîëåêóëñêà ìåõàíèêà

¿ Ïðîðà÷óíè íèñó çàõòåâíè.

¿ Íàj÷åø£å ñå êîðèñòè çà
ðà÷óíà»å ãåîìåòðèjà è åíåðãèjà
âåëèêèõ áèîëîøêèõ ìîëåêóëà
(ïðîòåèíà è íóêëåèíñêèõ
êèñåëèíà).

¿ Èçàáåðó ñå ôóíêöèîíàëíå çàâèñíîñòè ó èçðàçó çà åíåðãèjó è
çàòèì âðøè ïàðàìåòðèçàöèjà - äîäåëà íóìåðè÷êèõ âðåäíîñòè
ïàðàìåòðèìà çà ðàçëè÷èòå àòîìå.

¿ AMBER, CHARMM, MM2, èòä.

¿ Äàjó äîáðå ðåçóëòàòå ñàìî çà êëàñå ñèñòåìà çà êîjå ñó
ïàðàìåòðèçîâàíå.
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Õàðòðè-Ôîêîâà ìåòîäà

¿ Ab initio ïîñòóïàê

¿ Kîìáèíàöèja âàðèjàöèîíîã ïîñòóïêà è êîíöåïòà óñðåä»åíå
èíòåðàêöèjå åëåêòðîíà ó âèøååëåêòðîíñêèì ñèñòåìèìà.

¿ Ñòà»à ñå ïðåäñòàâ§àjó jåäíîì Ñëåjòåðîâîì äåòåðìèíàíòîì:

ΨI(~x|~R) =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
ψ1(~x1) ψ2(~x1) . . . ψN (~x1)
ψ1(~x2) ψ2(~x2) . . . ψN (~x2)

...
...

. . .
...

ψ1(~xN ) ψ2(~xN ) . . . ψN (~xN )

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
¿ Jåäíîåëåêòðîíñêå òàëàñíå ôóíêöèjå ψI(~xI) - îðáèòàëå.
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Õàðòðè-Ôîêîâà ìåòîäà

¿ Äîáðè ðåçóëòàòè êàäà íåìà âåëèêå ïðåðàñïîäåëå
íàåëåêòðèñà»à.

¿ 99% óêóïíå ñâîjñòâåíå âðåäíîñòè íåðåëàòèâèñòè÷êîã
õàìèëòîíèjàíà.

¿ Ìå¢óòèì, ïîãëåäàjìî ðåçóëòàòå çà åíåðãèjó âåçå êîä N2:

N2 108,99 Hà óìåñòî 109,54 Ha - ãðåøêà 0,5%
2N 54,40 Hà óìåñòî 54,59 Ha - ãðåøêà 0,35%
Åíåðãèjà âåçå: 0,19 Hà (5.2 eV) óìåñòî 0,36 Hà (9.8 eV) -
ãðåøêà 47%

¿ Ó åêñïåðèìåíòèìà íå ìåðèìî àïñîëóòíå åíåðãèjå âå£
åíåðãåòñêå ðàçëèêå!
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Õàðòðè-Ôîêîâà ìåòîäà

¿ Äèíàìè÷êà êîðåëàöèîíà ãðåøêà: óñëåä çàíåìàðèâà»å
êîðåëèðàíîñòè êðåòà»à åëåêòðîíà ñà ðàçëè÷èòèì ñïèíîì.

¿ Ñòàòè÷êà êîðåëàöèîíà ãðåøêà: ïðåäñòàâ§à»à åëåêòðîíñêîã
ñòà»à ñèñòåìà jåäíîì Ñëåjòåðîâîì äåòåðìèíàíòîì.

0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

−109.50

−109.00

−108.50

−108.00

−107.50

Eegz(2N)= −109.18 Ha

Eegz(N2) = −109.54 Ha

∆E ∼ 0.5%

∆E ∼ 0.8%

RN−N (ang)

E
(H

ar
tr
ee
)

RHF/def2-TZVPEdis = 0.73 Ha

Edis
egz = 0.36 Ha

∆E ∼ 100%
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Êîðåëàöèîíå ìåòîäå

¿ Ðàçëèêà èçìå¢ó Õàðòðè-Ôîêîâå åíåðãèjå äîáèjåíå ñà
êîìïëåòíèì áàçèñîì è åãçàêòíîã ðåøå»à Øðåäèíãåðîâå
jåäíà÷èíå íàçèâà ñå êîðåëàöèîíîì åíåðãèjîì.

¿ Ðàçâîj êîðåëàöèîíèõ ìåòîäà âàæàí ïðàâàö ó êâàíòíîj
õåìèjè.

¿ CI ìåòîäà:
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Êîðåëàöèîíå ìåòîäå

¿ ½Çëàòíè ñòàíäàðä� CCSD(T) ìåòîäà.

¿ Çà âåëèêè áðîj ñèñòåìà òà÷íîñò áî§à è îä kJ/mol.

¿ Êîìïjóòàöèîíî çàõòåâíà O(N7): 2 ïóòà âå£è ñèñòåì 128 ïóòà
âèøå âðåìåíà.

¿ Ðàçâîj åôèêàñíèõ àïðîêñèìàöèjà çà âå£ ïîñòîjå£å ìåòîäå
âàæàí ½ïîäïðàâàö� ó êâàíòíîj õåìèjè.

¿ DLPNO-CCSD(T) (êîðåëàöèîíà åíåðãèjà ïðåêî äîïðèíîñà
åíåðãèjà åëåêòðîíñêèõ ïàðîâà):
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Êîðåëàöèîíå ìåòîäå

¿ Óðà÷óíàâà»å ñòàòè÷êå êîðåëàöèjå: CASSCF.

¿ Óðà÷óíàâà»å äèíàìè÷êå êîðåëàöèjå: MRCI, NEVPT2,
CASPT2.
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Òåîðèjà ôóíêöèîíàëà ãóñòèíå (DFT)

¿ Ïðîáëåì ñó åëåêòðîí-åëåêòðîí èíòåðàêöèjå.

¿ Ïîçíàâà»å äèñòðèáóöèîíå ôóíêöèjå çà åëåêòðîíñêå ïàðîâå áè
ðåøèëî ïðîáëåì.

¿ ×óâåíà Õîõåíáåðã-Êîíîâà òåîðåìà: íèjå íè ïîòðåáíî çíàòè
îâó ôóíêöèjó, âå£ jå ïîçíàâà»å åëåêòðîíñêå ãóñòèíå ρ(~x)
½ó ïðèíöèïó� äîâî§íî äà ñå íà¢å åãçàêòíà åíåðãèjà
îñíîâíîã åëåêòðîíñêîã ñòà»à.

¿ Àëè íå çíàìî êàêî ñå èç ρ(~x) äîáèjà åãçàêòíà åíåðãèjà.

¿ Ðàçëè÷èòè àïðîêñèìàòèâíè ½ôóíêöèîíàëè ãóñòèíå�:
B3LYP, PBE, M06-2X, èòä.

¿ Èñòîã íèâîà ñëîæåíîñòè êàî Õàðòðè-Ôîêîâà ìåòîäà, àëè
ãîòîâî óâåê äàjå áî§å ðåçóëòàòå.
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Ñåìèåìïèðèjñêå ìåòîäå

¿ Óâîäå ñå äîäàòíå àïðîêñèìàöèjå ó îäíîñó íà HF ìåòîä.

¿ Íà ïðèìåð: åêñïëèöèòíî ñå ðàçìàòðàjó ñàìî âàëåíòíè
åëåêòðîíè, êîðèñòå ñå ñàìî s è p áàçèñíå ôóíêöèjå,
çàíåìàðójó ñå äâîåëåêòðîíñêè èíòåãðàëè èòä.

¿ Óâîäå ñå åìïèðèjñêè ïàðàìåòðè.

¿ Áðçå, àëè îãðàíè÷åíå òà÷íîñòè (èçìå¢ó ÌÌ è ab initio).

¿ NDDO, INDO, AM1, PM3, èòä.
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Áàçèñíè ñêóïîâè

¿ Íå ìîæåìî äèðåêòíî äà îäðåäèìî îáëèêå îðáèòàëà.

¿ Àïðîêñèìàòèâíè ðàçâîj îðáèòàëà ïî êîíà÷íîì ñêóïó
ïîçíàòèõ ôóíêöèjà:

ψi(~x) ∼=
L∑
µ=1

cµiφµ(~x)

¿ Îâàj ñêóï ïðåäñòàâ§à áàçèñ çà äàòî èçðà÷óíàâà»å.

¿ Ñëåjòåðîâå (STO) è Ãàóñîâå (GTO) àòîìñêå îðáèòàëå.

¿ Ìèíèìàëíè áàçèñ, double zeta, triple-zeta èòä.

¿ Ïîëàðèçàöèîíå è äèôóçíå ôóíêöèjå.

¿ Êîíñòðóêöèjà áàçèñíèõ ñêóïîâà jå jîø jåäàí îä
âàæíèõ ïðîáëåìà ó êâàíòíîj õåìèjè.

MM | Ìåòîäå è ìåòîäîëîãèjà èñòðàæèâà»à ó ðà÷óíàðñêîj õåìèjè



21

Áàçèñíè ñêóïîâè

¿ Áàçèñè Karlsruhe ãðóïå:

def2-SVP double-zeta áàçèñíè ñêóï ñà jåäíèì ñêóïîì
ïîëàðèçàöèîíèõ ôóíêöèjà
def2-TZVP triple-zeta áàçèñíè ñêóï ñà jåäíèì ñêóïîì
ïîëàðèçàöèîíèõ ôóíêöèjà
def2-TZVPP triple-zeta áàçèñíè ñêóï ñà äâà ñêóïà
ïîëàðèçàöèîíèõ ôóíêöèjà � äàjå ñàñâèì äîáðå ðåçóëòàòå!

def2-QZVPD - quadruple-zeta ñà jåäíèì ñêóïîì
ïîëàðèçàöèîíèõ ôóíêöèjà è äèôóçíèì ôóíêöèjàìà

¿ The correlation consistent áàçèñè:

(aug-)cc-pVDZ
(aug-)cc-pVTZ
(aug-)cc-pVQZ.
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Áàçèñíè ñêóïîâè

¿ https://www.basissetexchange.org/
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Íèâî òåîðèjå

¿ Ïðè êîíêðåòíîì èçðà÷óíàâà»ó òðåáà èçàáðàòè:

Ïî÷åòíå êîîðäèíàòå ñâèõ àòîìà ó ñèñòåìó
Íàåëåêòðèñà»å è ìóëòèïëåòíîñò ñèñòåìà
Òåîðèjñêè ìåòîä
Áàçèñíè ñêóï
Èçâðøèòè èçðà÷óíàâà»å ìîëåêóëñêå ñòðóêòóðå, îñîáèíà,
åíåðãèjå èòä.

¿ Êîìáèíàöèjà òåîðèjñêîã ìåòîäà è áàçèñíîã ñêóïà äåôèíèøå
ìîäåë èëè íèâî òåîðèjå.

¿ Òà÷íèjè ìîäåë çàõòåâà âèøå êîìïjóòåðñêèõ ðåñóðñà.

¿ Èçáîð ìîäåëà jå âàæàí àñïåêò òåîðèjñêîã èñòðàæèâà»à.
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Ïðèìåðè èçðà÷óíàâà»à

Oñíîâíè ïðèìåð:

!HF def2-TZVP
*xyz 0 1
N 0 0 0
N 0 0 1.1
*
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Ïðèìåðè èçðà÷óíàâà»à

¿ Àïðîêñèìàöèjà ðàçëàãà»å jåäèíèöå (RI)

¿ !HF RIJCOSX def2-TZVP def2/J

RHF def2-TZVPP

greške (u mEh):

RI-JK: 0.3, 0.5, 1.0

RIJCOSX: 0.2, 0.1, 0.1

2 4 8
5

250

500

750

1,000

1,250

1,500

Broj molekula glicina (C2H5NO5)

V
re
m
e
(m

in
)

Kanonska
RI-JK
RIJCOSX

Kossmann, S., Neese, F. (2009), Chem. Phys. Lett., 481(4�6), 240�243.
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Ïðèìåðè èçðà÷óíàâà»à

¿ Ïîòåíöèjàëíå êðèâå çà N2:

0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

−109.50

−109.00

−108.50

−108.00

−107.50

Eegz

Eegz

∆E ∼ 0.1%

RN−N (ang)

E
(H

ar
tr
ee
)

SVP
TZVP
TZVPP
QZVPP
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Ïðèìåðè èçðà÷óíàâà»à

¿ Ïîòåíöèjàëíå êðèâå çà N2:

Vǐsereferentne

metode

Dobar opis

0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

−109.50

−109.00

−108.50

−108.00

−107.50

Eegz

Eegz

RN−N (ang)

E
(H

ar
tr
ee
)

CASSCF
NEVPT2
MRCI
RHF

CCSD(T)
B3LYP
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Ñàâåò çà êðàj

¿ Êîjå ãîä ìåòîäå äà ñå êîðèñòå, èñòðàæèâà÷ ìîðà áèòè ñâåñòàí
äà ñâå êâàíòíî-õåìèjñêå ìåòîäå äàjó ñàìî ïðèáëèæíà ðåøå»à.

¿ Ó îäëó÷èâà»ó î êâàëèòåòó è ïîóçäàíîñòè
êâàíòíî-õåìèjñêîã ðà÷óíà íèøòà íå ìîæå çàìåíèòè
ïàæ§èâî ðàçìàòðà»å ïîâðàòíå èíôîðìàöèjå èç åêñïåðèìåíòà.
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Êðàj ïðåäàâà»à

¿ Õâàëà íà ïàæ»è.
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