Uvod do pocitaCoveho modelovani

Podzimni skola teoretické a vypocetni chemie

Theoretical chemistry teoreticka chemie
Computation chemistry vypocetni (pocitacova) chemie
Molecular modeling molekulove modelovani

Cile vypocetni chemie

Modelovani vlastnosti a chovani chemickych systémii.

Na zéklad¢€ shody mezi experimentalnimi a vypocCtenymi vysledky mizeme
interpretovat experimentalni pozorovani na atomarni arovni.

3. Predpovéd vlastnosti a chovani novych chemickych systému.

N =



Experimentalni a teoretickeé vysledky jsou mnohdy nesrovnatelne¢ !

* Shoda nalezena pro urcité veli¢iny miuze byt pouze nahodna
* Shoda je Casto vysledkem kancelace chyb
e ZvétSeni prekryvu mezi teorii a experimentem je nutnosti



Experiment Teorie

Ensemble molekul Izolovana molekula v plynné fazi,

Interakce s okolim neiteragujici s okolim

Zprumérovane charakteristiky Vypcty pro urCitou strukturu
Cu™(CO), Priklad Cu*(CO)

=> Abychom mohli srovnat teorii a experiment musime zahrnout mnoho efektu

MODEL: Reprezentace systému

Popis elektrononoveé struktury (molekulovych orbitall)
Aproximace v Hamiltonianu
Aproximace ve vlnove funkci

Interakce s okolim

Popis jadernych stupni volnosti

ZPVE

Teplotni efekty

AU vs. AG




Problémy soucasného molekulového modelovani
e ptiliSs mnoho metod
e ptilis mnoho funkcionalii hustoty
e ptilis mnoho bazi
» ptili§ mnoho pocitaci (a jejich uzivateli...)

A PRILIS MNOHO CLANKU S MOLEKULOVYM MODELOVANIM !
* Jenom cast z nich pfinasi skute¢né néco noveého
* Ostatni — jenom dalSi data a Sum (v lepSim pripad¢!)
Chybné vysledky (Spatné definovany model etc.) Casté !
* Spolehlivost vysledki molekulového modelovani je t€zké posoudit
(pro ,,neodbornika‘)

Schopnost posouzeni spolehlivosti pouZitych modelil se stava nutnosti.



Hyperplocha potentialni energie

(PES = Potential Energy Surface) Transition Struchas A Second Order Saddle Point

* Klicovy pojem v molekulovém HKinimum for

modelovani Product /4
« Je dﬁsled.kem B(.)mow-. Minimum
Oppenheimerovi aproximace giar Product B
« Zobrazuje energii jako funkci
g.eomet%‘ls r’no}ekul — mnoho- i orade)
dimenzionalni (3N-5). Saddle Point
Zobrazujeme fezy PES. Tﬂlm?ﬂ?;
* Rada chemicky relevantnich Minimum for Reactant nilection Point

problém1 je ve vztahu k PES.

* PES obsahuje informace o geometrii molekul
 Urcuje dynamiku atomovych jader (vibrace, reaktivita)
 Prakticky vzdy (ve vypocetni chemii) musime mit urcitou informaci o PES

drive nez miZeme pocitat cokoliv dalSiho



Bornova-Oppenheimerova aproximace
Separace pohybu jader a elektronti — v disledku rozdilnych hmotnosti

Atomova jadra povazujeme za stacionarni -

Elektrony se pohybuji v potencialu jader o soufadnicich R:

HW,(r,R) = E,(R)W,(r,R)

Hyperplocha potencialni energie



Hyperplocha potentialni energie

(PES = Potential Energy Surface) Transition Struchas A Second Order Saddle Point

* Klicovy pojem v molekulovém HKinimum for
modelovani Product A

« Je dﬁsled.kem B(.)movi-. Minimum
Oppenheimerovi aproximace giar Product B
« Zobrazuje energii jako funkci
g.eomet%‘ls r’no}ekul — mnoho- i orade)
dimenzionalni (3N-5). Saddle Point
Zobrazujeme fezy PES. ':"H”\‘*’F‘Fﬂd'gﬁ
« Rada chemicky relevantnich Minimum for Reactant nllection Foint

problém1 je ve vztahu k PES.

* PES obsahuje informace o geometrii molekul
 Urcuje dynamiku atomovych jader (vibrace, reaktivita)
 Prakticky vzdy (ve vypocetni chemii) musime mit urcitou informaci o PES

drive nez muZeme pocitat cokoliv dalSiho

Jakym zpusobem popiSseme bod (body) na PES ?



Podzimni skola vypocetni chemie

Kvantova chemie

DFT

Molekulova mechanika
QM-MM

Elekronicky vzbuzené stavy |

~Popis PES

Molekulova dynamika
Rotace a vibrace molekul
Molekulové vlastnosti
Termodynamické vlastnosti |

>Vlastnosti PES
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MODEL

“A set of simplifying approximations adopted for the description of a specific system”

N

(1) A set of atomic nuclei representing the system

(11) A set of constraints applied *  MODEL
(boundary conditions, geometry constraints, etc.) |

(%11) Numbef of electr(?ns explicitly trea-ted | ./ METHOD

(iv) Interaction potentials between particles in the system

It depends on particular system investigated




METHODS

Hierarchy based on a number of electrons explicitly treated:

1) no electrons Inter-atomic potential functions (IPF)
(force field, molecular mechanics)

2) valence electrons only Semi-empirical methdos (NDO, AM1, PM3)
Ab initio with pseudopotentials
(plane-wave DFT)

3) all electrons considered Ab initio (Hartre-Fock, post-HF, DFT)



METHODS

Hierarchy based on a number of electrons explicitly treated:

1) no electrons Inter-atomic potential functions (IPF)
(force field, molecular mechanics)

Inter-atomic potential functions

Electrostatic interaction - polarizable potentials
- core-shell model - ion-pair potential

172k, >+ 1/24 k,
Two-body - Buckingham potential
A exp (-1/p) - Cr®
Three-body 112k, (q-qy)?*+ 1/6 ky(q-q,)° + 12k, (q - q)*




METHODS

Hierarchy based on a number of electrons explicitly treated:

1) no electrons Inter-atomic potential functions (IPF)
(force field, molecular mechanics)

Inter-atomic potential functions

Advantages - computationally simple and cheap
- large number of atoms in model
- molecular dynamics - effect of temperature

Disadvantages - reliability
- chemical reactions




METHODS

Hierarchy based on a number of electrons explicitly treated:

1) no electrons Inter-atomic potential functions (IPF)
(force field, molecular mechanics)

2) valence electrons only Semi-empirical methdos (NDO, AM1, PM3)

Semi-empirical methods

» rarely used for zeolite modeling
* suitability questionable
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