RNDr. Petr Bouř, CSc., výběrová přednáška pro 3-5 ročník

Počítačové simulace vlastností molekul

Přednáška spojená se cvičením by měla poskytnout posluchačům základy kvantové chemie, naučit je jako uživatele používat komerční software (program Gaussian), vyhodnocovat a aplikovat  výsledky výpočtů z hlediska analytické chemie a spektroskopie.

1. Přehled moderních simulačních metod a jejich použití: molekulová mechanika, molekulová dynamika, kvantové výpočty. Programové vybavení výpočetního centra VŠCHT.

2. Teoretické  základy kvantové chemie. Schr(dingerova rovnice, vlnová funkce.

3. Výpočty "ab initio", Hartree-Fockova (HF) aproximace, báze atomových orbitalů, molekulové orbitaly.

4. Semiempirické metody a post-HF metody (MP2, CI, coupled clusters). 

5. Teorie elektronové hustoty pro organické molekuly.

6. Energie molekul, Boltzmanova statistika, plochy potenciální energie.

7. Geometrie molekul, optimalizační postupy, molekulární komplexy.

8. Elektrostatické pole molekul, výpočty dipolových momentů, parciální náboje.

9. Interpretace infračervených spekter, základy vibrační spektroskopie.

10. Ramanova spektroskopie a vibrační optická aktivita.

11. Interpretace NMR spekter, výpočty magnetického stínění.

12. Spektroskopie ve viditelné oblasti, excitované elektronové stavy. 
13. Spektroskopie vysokého rozlišení a kvantová mechanika.

14. Molekulové paprsky, neutronová spektroskopie.

Literatura

- Gaussian manual www.gaussian.com

- kvantová chemie - např. Zahradník-Polák
- kvantová mechanika - např Landau-Lifšic nebo Formánek nebo Davidov
- Unix a Vi editor

Kontrolní otázky
1) Napište a vyřešte Newtonovu pohybovou rovnici pro jednodimenzionální harmonický oscilátor.

2) Navrhněte výraz pro energii vody, použitelný pro molekulovou dynamiku. (Ve vzorci vysvětlete symboly).

3) Čím se liší metoda Monte Carlo od molekulové dynamiku a co maji společného?

4) Čím se liší molekulová dynamika od molekulové mechaniky?

5) Jaká jsou omezení molekulové dynamiky, ve srovnání s kvantovou mechanikou? V čem jsou přednosti MD?

6) Napište a vyřešte Schr(dingerovu rovnici pro volnou částici v jednodimenzionální jámě.

7) Napište a Schr(dingerovu rovnici pro harmonický oscilátor a naznačte řešení.

8) Napište Slaterův determinant (D) pro dva elektrony ve dvou orbitalech 1 a 2. 

9) Co je Born-Oppenheimerova approximace?

10) Co je spin elektronu?

11) Napište Schr(dingerovu rovnici pro molekulu vodíku, vysvětlete symboly.

12) Co zanedbávají Hartree-Fockovy rovnice ve srovnání se Schr(dingerovou rovnicí? 

13) Proč je řešení HF rovnic obtížné?

14) Kompletní MP2 výpočet je delší nebo kratší než HF výpočet? Jak závisí doba výpočtu na počtu atomových orbitalů?

15) Co je to konfigurační interakce?

16) Čeho se týká Hellmannův-Feynmanův teorém?

17) V Hamiltoniánu molekuly vystupují jen výrazy s elektronovou hustotou a jejím gradientem. Jedná se v takovém případě o metodu LDA?

18) Co říká Kohn-Hohenbergův teorém?

19)  Jaký je rozdíl mezi Kohn-Shamovými a Hartree-Fockovými rovnicemi? Které vedou blíže k Schrodingerově rovnici?

20)  Srovnejte obecnou kvalitu výpočtů metodami HF, MP2, MP4, Becke3LYP, LDA, BPW91.

21) Srovnejte obecnou kvalitu bází pro ab initio výpočty: 3-21G, 6-31G, 4-31G, 6-31G**, 6-31G*.
22) Jak je definovan u molekuly elektricky a magnetický dipolový moment?

23)  Co je multipolový rozvoj, v jakých případech ma smysl? 

24)  Co je elektricka polarizovatelnost a jak ji spočteme ze znalosti vlnové funkce?

25)  Co je tenzor chemického stínění (NMR) a jak ho spočteme ze znalosti vlnové funkce?

26)  Jaké síly působí na jádra v molekule kterou vložíme do magnetického pole? Odhadněte jejich relativní velikost.

27) Čím je způsobeno štěpení čar ve spektrech NMR?

28) Napište vibrační Hamiltonián molekuly v harmonické aproximaci.

29)  Co jsou souřadnice normálních vibrací (módů)?

30)  Čím je daná intenzita absorbce v IČ spektru? Bude intenzivnější valenční vibrace C-H nebo C=O ?
31) Napište v bodech postup výpočtu IČ spektra např. etanolu.

32) Jaké jsou teoretické a praktické přednosti IČ spektroskopie ve srovnání s Ramanovou spectroskopií?

33) Jaké jsou přednosti VCD spektroskopie ve srovnání s IČ spectroskopií?

34) Co a jakým způsobem byste mohli zjistit z VCD spektra látky, jejíž chemickou strukturu už znáte?

35) Co je atomový polární tenzor a atomový axiální tenzor? Jak se spočte?

36)  Jaký je princip ROA spektroskopie, co má společné IČ a ROA spektrum stejné molekuly?

