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Úvod

Samotná teorie umožňuje odvodit chemické vlastnosti

Molekuly a jejich systémy plně popsány kvantovou mechanikou
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Úvod

Proč poč́ıtat, když máme laboratǒre?

Studium experimentálně nep̌ŕıstupných vlastnost́ı

Odhalováńı strukturńı podstaty jev̊u

Často levněǰśı než experiment
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Úvod

Proč experimentovat, když máme poč́ıtače?

Nemáme jich dost.

Výpočetně náročné

Přesné kvantové výpočty ∼100 atomů
Molekulová mechanika ∼100 000 atomů, 1 ms
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Proč experimentovat, když máme poč́ıtače?
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Osnova

1 Kvantová chemie

2 Chemické vlastnosti

3 Výpočty - praxe

4 Molekulová mechanika

5 Molekulová dynamika
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Kvantová chemie

Důležité aproximace

Kvantově-mechanické rovnice nelze vy̌rešit bez aproximaćı

3 kroky k praktickým výpočt̊um

Born-Oppenheimerova aproximace

MO jako lineárńı kombinace AO

Jednoelektronová aproximace
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Kvantová chemie

Born-Oppenheimerova aproximace

Separace vlnové funkce jader a elektronů

mN � me → vn � ve

Řeš́ıme schrödingerovu rovnici pro elektrony v elektrostatickém poli
jader

Ĥ = T̂N + T̂e + V̂NN + V̂ee + V̂Ne

Dostatečné pro statické vlastnosti molekuly

Pohyb jader lze často popsat jen klasicky
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Dostatečné pro statické vlastnosti molekuly
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Kvantová chemie

Reprezentace vlnové funkce

N elektronů

Praktické rozepsat jako produkt jednoelektronových funkćı

Prostý produkt
Ψ(x1, x2) = φ1(x1)φ2(x2)

Neńı antisymetrická, porušuje Pauliho princip

Ψ(x1, x2) = −Ψ(x2, x1)

Požadavek splňuje lineárńı kombinace

Ψ(x1, x2) =
1√
2
{φ1(x1)φ2(x2)− φ1(x2)φ2(x1)}
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Kvantová chemie

Reprezentace vlnové funkce

V́ıce elektronů - Slater̊uv determinant

Ψ(x1, x2, ..., xN) =
1√
N!

∣∣∣∣∣∣
φ1(x1) φ2(x1) ...
φ1(x2) φ2(x2) ...
... ... ...

∣∣∣∣∣∣
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Kvantová chemie

Jednoelektronové vlnové funkce φ

= molekulové orbitaly (MO)

Lineárńı kombinace atomových orbital̊u (MO-LCAO)

φ = c1χ1 + c2χ2 + c3χ3 + c4χ4 + ...

Tvar AO známe z řešeńı Schr. rovnice pro atom

Použit́ı v́ıce AO než je nutné zp̌resńı výpočet - báze AO
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Lineárńı kombinace atomových orbital̊u (MO-LCAO)

φ = c1χ1 + c2χ2 + c3χ3 + c4χ4 + ...
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Kvantová chemie

Formulace problému

Řeš́ıme bezčasovou Schrödingerovu rovnici

ĤΨ(r) = EΨ(r)

Vlnová funkce je určena rozvojovými koeficienty ci (xj)
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Kvantová chemie

Hartree-Fockova metoda

Řešeńı uvažuj́ıćı skutečnou interakci elektronů mezi sebou je p̌ŕılǐs
složité

Ĥ = T̂e + V̂ee + V̂Ne

Rozděĺıme problém na jednoelektronové části - jednoelektronová
aproximace

Na každý elektron působ́ı pr̊uměrné pole ostatńıch elektronů,
(poťrebujeme elektronovou hustotu v prostoru, tu źıskáme z vlnové
funkce)

Veličiny na sobě vzájemně záviśı - iterativńı řešeńı (SCF)

Optimalizujeme koeficienty ci (xj)
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Kvantová chemie

Variačńı princip

Variačńı princip

Vlnové funkci základńıho stavu odpov́ıdá nejnižš́ı dosažitelná energie

Každý jiný stav (jiná vlnová fce.) má energii vyš̌śı

Určuje směr kterým vlnovou fci. optimalizujeme

Optimalizace je ukončena když dosáhneme minima
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Kvantová chemie

Hartree-Fockova metoda

Źıskáme vlnovou funkci i energii

Problém: jednoelektronová aproximace nepopisuje korelaci mezi
pohybem elektronů - korelačńı energie

několik set atomů
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Kvantová chemie

Post-HF metody

Dodatečné korekce p̌ridávaj́ıćı korelačńı E

deľśı vzdálenosti – Londonova disperze
krátké vzdálenosti – repulze (”correlation cusp / exchange hole”)

Fluktuace okolo základńıho stavu jsou popsatelné exctitovanou vln.
funkćı

Korelované metody p̌riḿıchávaj́ı excitace do vlnové funkce

Je ťreba použ́ıt velkou bázi AO
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Kvantová chemie

Post-HF metody

Møller-Plesetova poruchová teorie (MP2, MP3, ...)

Konfiguračńı interakce (CI) - rozvoj v́ıce Slaterových determinant̊u,
excitace

Coupled Clusters (CC) - vln. fce rozvoj s excitačńımi operátory

Náročněǰśı - deśıtky atomů
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Kvantová chemie

Semiempirické metody

Zjednodušeńı HF metody

jen valenčńı elektrony
zanedbává v́ıceelektronové integrály
p̌ridaný mezijádrový potenciál

Parametrizované na experiment / lepš́ı výpočty

tiśıce atomů
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Kvantová chemie

Teorie funkcionálu hustoty

Hohenberg-Kohnův teorém: Vlastnosti systému jsou jednoznačně
určeny distribućı elektronové hustoty

Výpočty jednoduš̌śı než v p̌ŕıpadě vlnové funkce

”Správný”fukcionál ale neexistuje

Rychleǰśı a lepš́ı než HF
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Chemické vlastnosti

Vlastnosti odvoditelné z vlnové funkce

informace o orbitalech

dipólový moment a daľśı

parciálńı náboje (populačńı analýza nebo fit)
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Chemické vlastnosti

Srovnáváńı energíı

Výpočet energie umožňuje srovnávat stavy, nap̌r. konformace,
reakce...
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Chemické vlastnosti

Prvńı derivace E

= śıla působ́ıćı na jádra

optimalizace geometrie (v rovnovážné geometrii 1. drivace nulová)

dynamika - vývoj v čase
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Chemické vlastnosti

Druhá derivace E

= silové konstanty

Převedeńım do normálńıch soǔradnic źıskáme vibračńı frekvence

Vibračńı partičńı funkce → termodynamické vlastnosti
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Chemické vlastnosti

Excitované stavy

Lze poč́ıtat i excitované stavy (ale neńı to úplně jednoduché)

Fotochemie
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Výpočty - praxe

Reprezentace molekul v poč́ıtači

Vstup: geometrie molekuly

Lze postavit

Databáze krystalových struktur (CCDB, PDB/NDB)
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Výpočty - praxe

Superpoč́ıtače a klastry

Výpočty náročné, je jich poťreba hodně

Paralelizace

Často se použ́ıvaj́ı klastry běžných PC - levněǰśı než specializované
superpoč́ıtače

Užitečné výpočty lze ale provádět i na PC
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Výpočty - praxe

Superpoč́ıtače a klastry
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Výpočty - praxe

Software

Nejrozš́ı̌reněǰśı Gaussian (komerčńı)

existuj́ı daľśı
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Výpočty - praxe

Výstup
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Výpočty - praxe

Výstup
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Výpočty - praxe

Výstup
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Výpočty - praxe

Vizualizace

Orbitaly
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Výpočty - praxe

Vizualizace

Elektrostatický potenciál
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Molekulová mechanika

Molekulová mechanika - formulace

Popis molekul pomoćı klasické mechaniky

Neuvažuje elektronovou strukturu

Empirický potenciál (”forcefield”)

Obvykle se skádá z část́ı:

Vazebné členy - délky, úhly, torze
Elektrostatika
Repulze a disperze

Coarse-grained modely
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Molekulová mechanika

Vazby, úhly

Jednoduchý harmonický potenciál

Parametry: rovnovážná hodnota, silová konstanta

Ebonds =
∑
ij

kij(rij − r0
ij )

2

Eang =
∑
ijk

kijk(θijk − θ0
ijk)2

Nepopisuje disociaci vazeb

Parametry tabelovány pro atomové typy
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Molekulová mechanika

Torzńı úhly

Periodické, r̊uzná četnost

Etor =
∑
ijkl

∑
m

kijkl ,m(1 + cos(nφ− φ0))

Někdy se použ́ıvá i harmonický potenciál - dvojné vazby
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Molekulová mechanika

Elektrostatická interakce

Mezi všemi atomy s vyj́ımkou vázaných (až 1-3)

Eele =
∑
i

∑
j<i

1

4πε

qiqj
rij

Vyžaduje parciálńı atomové náboje

Lze spoč́ıtat z QM
Knihovny stavebńıch blok̊u - nap̌r. aminokyseliny v proteinech

Zanedbává polarizaci
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Molekulová mechanika

Pauliho repulze, Londonova disperze

Lennard-jones̊uv potenciál

ELJ =
∑
i

∑
j<i

εij [(
σij
rij

)12 − (
σij
rij

)6]

Rovnovážná vzdálenost σij

Energie minima εij
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Molekulová mechanika

Molekulová mechanika - omezeńı

Limitováno formou potenciálu

Nepopisuje reakce

Vyžaduje rozsáhlou parametrizaci

Specializované parametry - biomolekuly, materiály, ...
Univerzálńı parametry dávaj́ı jen p̌ribližné výsledky
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Molekulová mechanika

Voda

Věťsina chemie se odehrává v roztoku

Explicitńı

Jednotlivé molekuly, často p̌ribližný popis
Periodické podḿınky

Dielektrické modely
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Molekulová mechanika

Použit́ı

Optimalizace struktur, frekvence, ...

Molekulová dynamika

Interpretace X-ray spekter

Mě̌ŕıme mapu elektronové hustoty
Optimalizujeme strukturu tak, aby odpov́ıdala el. hustotě
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Molekulová dynamika

Molekulová dynamika

Řeš́ıme Newtonovy rovnice pro pohyb jader

x(t + ∆t) = x(t) + v∆t +
1

2
a∆t2

F = ma = −∂E
∂x

Časový krok 1 fs

Lze simulovat ∼ms (protein ve vodě)
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Molekulová dynamika

Použit́ı

Simulace dynamických děj̊u

Analýza struktury

Výpočet termodynamických veličin
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Molekulová dynamika

Výpočty volné energie

Statický výpočet nestač́ı, nutný pr̊uměr p̌res soubor konfiguraćı

V simulaci lze nastavit podḿınky - T, p

Nelze určit absolutńı hodnoty G, uḿıme ale poč́ıtat ∆G
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