A kvantumkémia alkalmazasa
Fogalmak

« Kvantumkémia célja: molekulak egyenstilyi geometridjanak a

meghatarozasa.

« Born-Oppenheimer tétel: A magok és az elektronok mozgasat

szétvalaszthatjuk (kozelités).

« Potencialis energia-hiperfeliilet (PES): A magkoordinatakhoz

hozzarendelhetjiik az elektronok energiajat, mint potencialis energiat.
bt

r & l—

A kvantumkémia alkalmazasa

PES kémiai szempontbol fontos jellemzoi

Minimumok

« Az egyes molekulék, stabil konformerek rendelheték hozza.

« Elsé derivaltak (gradiens) 0, masodik derivaltak pozitivak.

* Globalis és lokalis minimum.

« A minimumok ,,mélysége” megszabja az egyes molekulak/konformerek
relativ termodinamikai stabilitasat

A kvantumkémia alkalmazasa
PES kémiai szempontbol fontos jellemzoi

Nyeregpontok
+ Elsé derivaltak (gradiens) 0, masodik derivaltak 1 kivételével negativak.

A kvantumkémia alkalmazasa

PES kémiai szempontbol fontos jellemzoi

Maximumok
« Els6 derivaltak (gradiens) 0, masodik derivaltak negativak.

A kvantumkémia alkalmazasa
Szamitasi moédszerek

i kdlcsonhatasokat klasszikus mechanikai
potencialokkal irja le.

« Gyorsasaga miatt nagy rendszerek leirasara ill. nagy mennyiség
szamitas elvégzésére alkalmas (bioldgiai rendszerek, molekuladinamika),|
de az altala adott eredmények relativ pontatlanok.

« Elektronszerkezeti problémak vizsgalatara alkalmatlan.
Hartree-Fock:

« A nem-relativisztikus Schrodinger-egyenlet kozelité megoldasara
kidolgozott médszer.

« A Born-Oppenheimer (mag- és elektronmozgas szétvalasztasa) és az
egyelektron (elektronok mozgasanak szeparalasa) kozelitések
segitségével felirt egyenleteket variacios modszerrel oldja meg.

A kvantumkémia alkalmazasa
Szamitasi modszerek

koélcsonhatasokat klasszikus mechanikai
potencialokkal irja le.
» Gyorsasaga miatt nagy rendszerek leirasara ill. nagy mennyiségu
szamitas elvégzésére alkalmas (bioldgiai rendszerek, molekuladinamika),
de az altala adott eredmények relativ pontatlanok.
« Elektronszerkezeti problémak vizsgalatara alkalmatlan.
Hartree-Fock:
« A nem-relativisztikus Schrodinger-egyenlet kdzelité megoldasara
kidolgozott médszer.
« A Born-Oppenheimer (mag- és elektronmozgas szétvalasztasa) és az
egyelektron (elektronok mozgasanak szeparalasa) kozelitések
segitségével felirt egyenleteket variaciés moédszerrel oldja meg.
Bazis: A amfiiggvény sorbafej hasznalt fliggvények.
(Az LCAO sorfejtés egyes alya-fiiggvényeit altala G fliggvényekbdl
allitjak ossze. A 3-21G* jelolésii bazis az atomtorzs elektronpalyait 3 (rogzitett
egylitthatoju) Gauss-fiiggvénnyel irja le, a vegyértékhéj elektronpalyait pedig két
kiilon, 2 ill. 1 Gauss-fiiggvénybél allé fiiggvénnyel kozeliti).




A kvantumkémia alkalmazasa

Szamitasi médszerek
Molekulamechanika:
» Az atomok kozotti kdlcsonhatasokat klasszikus mechanikai
potencialokkal irja le.
« Gyorsasaga miatt nagy rendszerek leirasara ill. nagy mennyiség
szamitas elvégzésére alkalmas (biolégiai rendszerek, molekuladinamika),
de az altala adott eredmények relativ pontatlanok.
« Elektronszerkezeti problémak vizsgalatara alkalmatlan.
Hartree-Fock:
« A nem-relativisztikus Schrodinger-egyenlet kozelité megoldasara
kidolgozott médszer.
« A Born-Oppenheimer (mag- és elektronmozgas szétvalasztasa) és az
egyelektron (elektronok mozgasanak szeparalasa) kozelitések
segitségével felirt egyenleteket variaciés modszerrel oldja meg.
Szemiempirikus szamitasok:
* A HF médszer soran felmeriilé egyes integralok a il
értékkel helyettesitésével gyorsabb, de pontatlanabb szamltasokat vegezhetunk.

A kvantumkémia alkalmazasa

Szamitasi modszerek
Molekulamechanika:
+ Az atomok kozotti kdlcsdnhatasokat klasszikus mechanikai
potencialokkal irja le.
» Gyorsasaga miatt nagy rendszerek leirasara ill. nagy mennyiségu
szamitas elvégzésére alkalmas (bioldgiai rendszerek, molekuladinamika),
de az altala adott eredmények relativ pontatlanok.
« Elektronszerkezeti problémak vizsgalatara alkalmatlan.
Hartree-Fock:
« A nem-relativisztikus Schrodinger-egyenlet kozelité megoldasara
kidolgozott médszer.
« A Born-Oppenheimer (mag- és elektronmozgas szétvalasztasa) és az
egyelektron (elektronok mozgasanak szeparalasa) kozelitések
segitségével felirt egyenleteket variaciés moédszerrel oldja meg.

Post-HF szamitasok:
. Az egyelektronos kozelltes altal elhanyagolt effektusok (elektronkorrelacio)

gy e ek.
. Szamitasi koltségiik altalat I-. ésen nagyobb a HF mod nél.

A kvantumkémia alkalmazasa

Szamitasi médszerek

Molekulamechanik.

Az atomok kozotti kdlcsonhatasokat klasszikus mechanikai
potencialokkal irja le.

» Gyorsasaga miatt nagy rendszerek leirasara ill. nagy mennyiségu
szamitas elvégzésére alkalmas (biol6giai rendszerek, molekuladinamika),
de az altala adott eredmények relativ pontatlanok.

« Elektronszerkezeti problémak vizsgalatara alkalmatlan.
Hartree-Fock:

« A nem-relativisztikus Schrodinger-egyenlet kozelité megoldasara
kidolgozott médszer.

« A Born-Oppenheimer (mag- és elektronmozgas szétvalasztasa) és az
egyelektron (elektronok mozgasanak szeparalasa) kozelitések
segitségével felirt egyenleteket variacios modszerrel oldja meg.

DFT (Density Functional Theory):

« A hullamfiiggvény helyett az elektronsiirliségbdl teszi lehetévé a
kémiai rendszer jellemzdéinek szamitasat.

« A DFT szamitasok koltsége (processzoridé, memoria, hattértar) a HF

A kvantumkémia alkalmazasa
Néhany szamithato tulajdonsag

Energia:
* Az alkalmazott médszernek, bazisnak, atomkoordinataknak (geometria)

és elektronallapotnak megfelel6 totalenergia.

« Ertéke 5nmagaban nem sok mindenre hasznalhaté, a magkoordinatak
fiiggvényében abrazolva azonban felvehet6 a potencialfeliilet, amelynek
egyes pontjai kozotti energiakiilonbségek szolgaltatjak az adatokat a
kémiai atalakulasok modellezéséhez. =

» Azonos atommagkonfiguraciok
kiilonb6z6 elektronallapotaihoz
tartozo6 potencialfeliiletek kozotti
energiakiilonbségek a
gerjesztésekrél adnak
informaciot.

Potencidlis energia (oV)

szamitasokhoz hasonloé, am azoknal jobb eredményt adnak.

A kvantumkémia alkalmazasa
Néhany szamithaté tulajdonsag
Szerkezet:
« Az adott potencialis energia-hiperfeliilet valamely jo| meghatarozott
pontjahoz (minimum, nyeregpont, ...) tartozé kooordinataegyiittes (pl.
kotésszogek, tavolsagok, diéderes szogek).
» Egyensulyi geometria: a (lokalis vagy globalis) minimumhoz tartozé
koordinatak. Geometria-optimalas:
kezdégeometria felvétele
energia szamitasa

gradiensek szamitasa

geometria médositasa a gradiens iranyaban

Uj energiaszamitas
(ha az energiavaltozas, ill. a gradiensek elég kicsik, @)

A kvantumkémia alkalmazasa
Néhany szamithato tulajdonsag

Rezgések:

» Harmonikus rezgéseket feltételezve a PES helykoordinata szerinti
masodik derivaltjaibol (eréallandék) a molekularezgések frekvenciai
szamithatoak.

« Ezek a PES adott pontjanak jellemzésén kiviil az allapotésszeg, igy
termodinamikai jellemzék meghatarozasara is alkalmasak.

10°%9}




A kvantumkémia alkalmazasa
Néhany szamithaté tulajdonsag

Elektronsiiriiséq:

« A hullamfiiggvény (ill. annak négyzete) altal meghatarozott 3D eloszlas.
« Azonos elektronsiirliségli pontok osszekotésével (2D-re vetitve:
szintvonalas térkép, 3D-ben burkoléfeliilet) hatarozhatjuk meg egy
molekula alakjat. -

A kvantumkémia alkalmazasa
Néhany szamithato tulajdonsag

Elektronsiiriiség:
* A hullamfiiggvény (ill. annak négyzete) altal meghatarozott 3D eloszlas.
« Azonos elektronsiiriiségli pontok osszekotésével (2D-re vetitve:
szintvonalas térkép, 3D-ben burkoléfeliilet) hatarozhatjuk meg egy
molekula alakjat. ) S

Elektronsiriiség a vizmolekuldban

(elektron/A3) P
C W .
0.148 0.074 0.0592
{ £
} il L » -
0.0444 0.0148 ~0.00148

A molekula alakja attél fiigg, hogy a siirliség milyen értékéhez rendeljiik

A kvantumkémia alkalmazasa
Néhany szamithaté tulajdonsag

Elektronsiiriiséq:

« A hullamfiiggvény (ill. annak négyzete) altal meghatarozott 3D eloszlas.
« Azonos elektronsiirliségli pontok osszekotésével (2D-re vetitve:
szintvonalas térkép, 3D-ben burkoléfeliilet) hatarozhatjuk meg egy
molekula alakjat.

Elektronsiiriség a vizmolekulaban L)
(elektron/A%) .
C W »
0.148 0.074 0.0592 o o
o L W L/,
0.0444 0.0148 0.00148

A molekula alakja attél fiigg, hogy a stirliség milyen értékéhez rendeljiik

A kvantumkémia alkalmazasa
Néhany szamithato tulajdonsag

Elektronsiiriiség:

« A hullamfiiggvény (ill. annak négyzete) altal meghatarozott 3D eloszlas.
« Azonos elektronsiiriiségii pontok 6sszekotésével (2D-re vetitve:
szintvonalas térkép, 3D-ben burkoléfeliilet) hatarozhatjuk meg egy
molekula alakjat.

« Egy ilyen feliilet pontjait az elektrosztatikus potencial szerint szinezve
azonosithatjuk a molekula pozitiv, ill. negativ toltésii részeit.

A kvantumkémia alkalmazasa
Néhany szamithaté tulajdonsag

Elektronsiiriiséq:

« A hullamfiiggvény (ill. annak négyzete) altal meghatarozott 3D eloszlas.

« Azonos elektronsiirliségli pontok 6sszekotésével (2D-re vetitve:
szintvonalas térkép, 3D-ben burkoléfeliilet) hatarozhatjuk meg egy
molekula alakjat.

« Egy ilyen feliilet pontjait az elektrosztatikus potencial szerint szinezve
azonosithatjuk a molekula pozitiv, ill. negativ toltési részeit.

propén

A kvantumkémia alkalmazasa
Néhany szamithato tulajdonsag

Atomi téltések:
« Az elektronsiiriiséget (3D eloszlas) valamilyen (6nkényes) médszerrel
az atomokba (egy-egy pontba) tomorité mennyiségek meghatarozasa.




Molekulak szerkezete

« Born-Oppenheimer tétel: A magok és az elektronok mozgasat
szétvalaszthatjuk.

« Potencidlis energia-hiperfeliilet (PES): A magkoordinatakhoz hozza-
rendelhetjiik az elektronok energiajat, mint potencialis energiat.

Elhanyagoljuk a rezgési energia- | | Az elektronokra vonatkozé Schro-

részesedést... dinger-egyenlet mellett meg kell
oldani a magok rezgéseire vonat-
kozo6 Schrodinger-egyenletet is...

Cél, hogy megtalaljuk azokat a

geometriai paramétereket, ame-

lyek mellett az elektronenergia Egyelére csak a néhany atomot

minimalis. tartalmazé molekulaknal sikeriilt.

Molekulak szerkezete

Szamitott és mért geometriai paraméterek 6sszevetése:

* Minden fizikai médszernek megvan a maga mérési

204/ |
ga/pontati ga.

« A kisérleti médszerek soha nem kozvetleniil a geometriai adatokat
mérik, azokra csak kovetkeztetni lehet beldliik.

re, Og: egyensulyi geometria
(ab initio szamolasok)
ro, dg: alapallapot energiaja
rs, 0g: izotopszubsztitualt geometria

Mikrohullamu spektroszkopia

IR spektroszkopia

Nagy felbontasu elektronspektroszkopia
Elektrondiffrakcio

Rontgendiffrakcio

Molekulak szerkezete

Szamitott és mért geometriai paraméterek 6sszevetése:

* Minden fizikai médszernek megvan a maga mérési
pontossagal/pontatlansaga.
« A kisérleti modszerek soha nem kozvetleniil a geometriai adatokat

mérik, azokra csak kovetkeztetni lehet beldliik.
|

Molekulak szerkezete

Szamitott és mért geometriai paraméterek 6sszevetése:

* Minden fizikai médszernek megvan a maga mérési
pontossagal/pontatlansaga.

« A kisérleti modszerek soha nem kozvetleniil a geometriai adatokat
mérik, azokra csak kovetkeztetni lehet beldliik.

re, Og: egyensulyi geometria Ie, Og: egyensulyi geometria
(ab initio szamolasok) | | (ab initio szamolasok)
ro, 0o alapallapot energiaja N | [harmonikus ro, 0o: alapallapot energiaja
Is, Og: izotopszubsztitualt geometria > b Morsq} Is, Og: izotépszubsztitualt geometria
] l
g \
reSr st H \ reSrosr,
5 )
Mikrohullamu spektroszkoépia é Mikrohullamu spektroszképia
IR spektroszképia & IR spektroszképia
Nagy felbontasu elektronspektroszképia Nagy felbontasu elektronspektroszkopia
Elektrondiffrakcio Elektrondiffrakcio
Rontgendiffrakcio Rontgendiffrakcio
Tavolsag
Molekulak szerkezete Molekulak szerkezete

Szamitott és mért geometriai paraméterek 6sszevetése:

* Minden fizikai médszernek megvan a maga mérési

P gal/pontatl .
« A kisérleti modszerek soha nem kozvetleniil a geometriai adatokat
meérik, azokra csak kovetkeztetni lehet beldliik.

re, O egyenstlyi geometria CO,
(ab initio szamolasok) shrinkage (zsugorodasi) effektus
ro, 0y: alapallapot energiaja

rg, Og: izotépszubsztitualt geometria N
e Srgsry
'
Mikrohullamu spektroszképia —=

IR spektroszkopia
Nagy felbontasu elektronspektroszképia
Elektrondiffrakcio
Rontgendiffrakcio

fo—o<2rc_o

r,: atomtavolsagok termikus atlaga H

Szamitott és mért geometriai paraméterek 6sszevetése:

* Minden fizikai médszernek megvan a maga mérési
pontossagal/pontatlansaga.

« A kisérleti médszerek soha nem kozvetleniil a geometriai adatokat
mérik, azokra csak kovetkeztetni lehet beldliik.

Mikrohullamu spektroszkopia
IR spektroszkopia

Nagy felbontasu elektronspektroszképia
Elektrondiffrakcio
Rontgendiffrakcio

r,: atomtavolsagok termikus atlaga
rq: szilard, kristalyos anyagban




Molekulak szerkezete
Egyenstilyi geometria meghatarozasa

Eletcher—Powell-algoritmus:
1. Kiszamitjuk az elektronenergiat adott kiindulasi geometria mellett

(azaz a PES egy adott pontjaban, ®).
2. Kivalasztunk egy tetszéleges belsé koordinatat, majd az energiat
meghatarozzuk ezen koordinata mentén két tovabbi pontban (®).
3. Parabolat illesztiink a harom pontra (======- ), és megkeressiik a
parabola minimumat.
4. Kiszamoljuk az energiat a minimumpontra,

majd egy Ujabb belsé koordinata valasztva Ty
elvégezziik a 2.-4. pontot. l’ﬂ’i&?ﬁ'{;{l{
1. Ha miden koordinata szerint a ‘yfnm’ﬂh“
.. - HOER
PES minimuman vagyunk, akkor ? ‘f“‘g“‘t“,“"
megallunk. SRR
L4 ' X

© altalanos
© minden energiaszamitasi

moédszerrel kompatibilis
® lassu

Molekulak szerkezete

Egyensulyi geometria meghatarozasa
Gradiensmoédszer:
Szamos kiilonféle algoritmus létezik, de elviik azonos:
» Az energia koordinatak szerinti 1. és 2. derivaltja megadja a
gradiensvektort (adott iranyba mutaté eré nagysaga) és a Hess-
martixot (eréallanddk).

dE
Gradiensvektor elemei: Fix =—
dx

X=X;

d’E
Hess-martix elemei: H. =

" dxdz

X=X;,2=7

Molekulak szerkezete

Egyenstilyi geometria meghatarozasa

Gradiensmédszer:

Szamos kiilonféle algoritmus létezik, de elviik azonos:

« Az energia koordinatak szerinti 1. és 2. derivaltja megadja a

gradiensvektort (adott iranyba mutaté eré nagysaga) és a Hess-

martixot (eréallandok).

. Kivalasztunk egy pontot a vélt minimum kozelébe a PES-en.

2. Megkeressiik a legmeredekebb lejt6 iranyat, és ebbe az iranyba adott

hosszusagu lépést tesziink.

A PES-t parabolaval kozelitjiik a gradiens iranyaba. A kovetkezé lépés

nagysagat ugy valasztjuk, hogy a parabola minimumaba érjiink.

. Kiszamoljuk az E-t és a gradienst az Gj pontba, és ismét tesziink egy
lépést az F iranyaba (érdemes hasznalni a Hess-martixot).

. Ha a gradiensvektor minden eleme kisebb mint egy elére
meghatarozott kiiszobérték, illetve az 6sszes eréallandé pozitiv,
akkor megallunk.

[N

w

IN

4

® gyors (analitikus differencialas hasznalhato)
® n-valtozos rendszer esetén n-2n Iépésre van sziikség az egyensulyi
geometria +0,001A, illetve * 0,1° pontossagu szamitasahoz

Molekulak szerkezete
Egyenstilyi geometria meghatarozasa

n Perfluor-ciklopropén Fy Fg
- Osszegképlet: C.F, 4
« Toxikus /C3
« Eghet6 és robbanékony c =\C
- Szerkezetérd| tébbféle forrasbol szarmazé £ TN
kisérleti eredmény van 4 s
1(Cx:C3) | 1(Ci-Cy) | r(Cy-Fy) | r(CsFg) | a(CiCoFs) a(FeCyFy)
(pm) (pm) (pm) (pm) ) ©)
HF/DZP | Fletronkorreldcié figyelembe vétele:
HF/TZ2P
Mp2/DzP | ° HF (Hartree-Fock): nem

mp2/7z2P | * MP2 (masodrendii Mgller-Plesset perturbacio): igen

ED Bézis:

ED/MW . e At .
ED/Mn/NMR| DZP: double zeta polarizacios fv. (112 bazisfiiggvény)
RD * TZ2P: triple zeta 2 polarizacios fv. (182 bazisfiiggvény)

Molekulak szerkezete
Egyensilyi geometria meghatarozasa

Perfluor-ciklopropén F, Fe
+ Osszegképlet: C;F, /1 1 4
* Toxikus /C\3
* Eghet6 és robbanékony ci=—c
+ Szerkezetérd| tobbféle forrasbol szarmazé £ TN F,
4

kisérleti eredmény van

r(Cy:Cy) | 1(Cy-Cy) 1(Cy-Fy) | r(Cs-F) a((glcfs) u((f)sCsz)

(pm) (pm) (pm) (pm)
HF/DZP 144,8 128,4 128,5 133,1 150,1 105,8
HF/TZ2P |144,6 128,0 128,3 133,0 149,8 105,7
MP2/DZP | 146,9 132,2 131,0 135,7 150,0 105,7
MP2/TZ2P |146,5 131,2 130,8 135,6 149,8 105,8
ED 146,8(3) |131,4(8) | 131,3(4)135,6(3)
ED/MW 146,0(3) [131,0(8) | 131,3(3)|135,8(3)

ED/MW/NMR| 146,1(3) [130,7(13)| 131,5(3)| 136,1(4)| 150,4(9) |105,4(5)
RD 145,3(3) [129,6(4) | 131,2(2)|137,0(2)| 149,9(6) |105,4(5)

Molekulak szerkezete
Egyensilyi geometria meghatarozasa

Az egyensulyi kotéstavolsagok kiszamitasa nem
elég. Gondosan kell elemezni a szamitott és mért
paraméterek kapcsolatat, a lehetséges hibakat és
ezek okait.

1(Cy<Cy) | 1(Cy-Cy) r(Cy-Fy) | r(CsFe) | a(CiCoFs)| a(FeCsF7)
em | em | em) | eEm) O ©
HE/DZP 144,8 128,4 128,5 133,1 150,1 105,8
HF/TZ2P 144,6 128,0 128,3 133,0 149,8 105,7
MP2/DzP |[146,9 132,2 131,0 135,7 150,0 105,7
MP2/TZ2P | 146,5 131,2 130,8 135,6 149,8 105,8
ED 146,8(3) |131,4(8) | 131,3(4)| 135,6(3)
ED/MW 146,0(3) [131,0(8) | 131,3(3)|135,8(3)
ED/MW/NMR| 146,1(3) [130,7(13)| 131,5(3)|136,1(4)|150,4(9) |105,4(5)
RD 145,3(3) |129,6(4) | 131,2(2)|137,0(2)|149,9(6) |105,4(5)




Molekulak szerkezete
Szerkezetek és relativ energiajuk

+ Osszegképlet: C;oH,,

[10] annulének

Olefin (konjugalt) vagy aromas jellegiiek?

A spektroszképiai médszerek az elébbit jelzik mind cisz-,

mind transz-konfiguracional.

Molekulak szerkezete
Szerkezetek és relativ energiajuk

[10] annulének

+ Osszegképlet: C;oH,,
Olefin (konjugalt) vagy aromas jellegtliek?

A spektroszkoépiai médszerek az el6bbit jelzik mind cisz-,
mind transz-konfiguracional.
Hiickel-szabaly: (4n+2) m-elektronos rendszer

Hiickel-szabaly: (4n+2) m-elektronos rendszer

cisz-konfiguracio

()

planaris »csonak”

Dth CS

transz-konfiguracio

OO0 )

»Ccsavart” ,,sZiv”
C, C.

s

Molekulak szerkezete

Szerkezetek és relativ energiajuk
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Termodinamikai szamitasok

« AH, AS és AG meghatarozasa.

és a termodinamika kozott teremt kapcsolatot.
« Boltzmann-faktor:
E. A rendszer j-edik allapotahoz
p ocC eXp 1 tartozé energia
i KT

j-edik allapot valészinlisége

A valésziniliségek 6sszege 1, tehat:

& ¢
exp s exp g

« Statisztikus termodinamika (statisztikus mechanika): a kvantumkémia
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Termodinamikai szamitasok

« Allapotésszeg segitségével a rendszer makroszkopikus tulajdonsagai
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Termodinamikai szamitasok

« Allapotosszeg segitségével a rendszer atlagos energiaja szamolhato:
E = E + E + Evib + Eelec + Emagtaszités

tot trans rot
—_—




Termodinamikai szamitasok

« Allapotdsszeg segitségével a rendszer atlagos energiaja szamolhato:

Eot =Epans T Ert T Evip + Eeec + E

tot — trans rot elec magtaszitas

K:

3N-6
B = Z m + i
= | 2 exp(-hv;/kT)-1

A molekula zéruspont-energiaja

Termodinamikai szamitasok

« Allapotosszeg segitségével a rendszer atlagos energiaja szamolhato:

Eit = Epans ¥ Erot T Evip + Eeiec T E

tot — “trans rot elec magtaszitas

3N-6
B = Z M"' i
=\ 2 exp(-hv,/kT)-1

A molekula zéruspont-energiaja

Erot = g NKT (nem-linearis), Emt = NKT (linearis)

Termodinamikai szamitasok

« Allapotosszeg segitségével a rendszer atlagos energiaja szamolhato:
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A molekula zéruspont-energiaja

3
Erot =—NKT (nem-linearis), Erot = NkT (linearis)
3 Hibaforras:
E =—NK « A kiilénféle mozgasok kdzétti csatolds
trans « Bels6 forgas rezgésként valo kezelése
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Termodinamikai szamitasok

« Tokéletes gaztorvényt érvényesnek feltételezve:

AH = AE + pAV = AE +AnRT

« A rendszer abszolut entropiaja:

S=S__+S _+S

trans rot vib +Selec _nR[In(n' NO)_l]
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Termodinamikai szamitasok

« Tokéletes gaztorvényt érvényesnek feltételezve:

AH = AE + pAV = AE +AnRT

« A rendszer abszolut entrépiaja:

S= Strans + Srot + Svib + Selec —-nR [In(n : NO) _1]

S = IRO{[ (v, /KT)- €™ ~1] -In(L—¢ ")

Sgec =NRINgG

« Klasszikus termodinamikabol ismert, hogy:

AG=AH-TAS

Termodinamikai szamitasok

Dimerizacié entalpia-valtozasa

A viz-dimer hidrogénkotésének az energiaja

« A dimert 6sszetart6 kotési energia elsé kozelitésben a dimer és két
monomer energiajanak a kiilonbsége.

« A geometria alacsony szinten is (pl.: MP2) j6l szamolhato.

« A perturbaciés médszer soran csak a vegyértékhéjat vessziik
figyelembe, a bels6 héjakat , befagyasztjuk” (frozen core).

« Bazis-szuperpozicios hiba (BSSE, ugyanaz a bazis a monomerre mas

»méreti”, mint a dimerre)
J

« counterpoise (CP)-médszerrel ,,ellensulyozhaté”.

Termodinamikai szamitasok
Dimerizacié entalpia-valtozasa

A viz-dimer hidrogénkétésének az energidja

Szamolt: AE = -4,83 kcal/mol

. B MP2lcc-pVxZ
6.0 o] & RIEMP2/cc-pVxZ
/ © MP2/cc-pVxZ (CP-korrigalt)
, @ RI-MP2/cc-pVxZ (CP-korrigalt)
+ MP2/aug-cc-pVxZ
7.0 ’ X MP2/aug-cc-pVxZ (CP-korrigalt)
* RHMP2laug-go-pVxZ (CP-korrigalt)
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Termodinamikai szamitasok
Dimerizacio entalpia-valtozasa

A viz-dimer hidrogénkotésének az energidja

D .

« Elektronkorrelacio teljesebb figyelembe vétele (MP2 helyett MP4)
mindoéssze 0,05 kcal/mol névekedést eredményez.
« Zéruspont-energia hatasa

* 0 K-rél a mérési hémérsékletre g3 molt: AE = -4.83 keal/mol

(375 K-re) valé melegités AH = -3,2(1) keal/mol
« Rezgési anharmonicitas becslése . o
Mért: AH = -3,6(5) kcal/mol

® Kisérleti nehézségek novelik a mérés pontatlansagat

© Szamitasok gondos analizise, széba johet6 faktorok és
effektusok figyelembe vétele javitjak a szamolas
pontossagat.

Kémiai reakciok
« Kevés kisérleti bizonyiték van arrél, hogy mi is torténik egy kémiai
folyamat soran
* (termékek, termékarany, sebesség, egyensulyi allandé)

Elektrosztatikus tulajdonsagok alapjan mechanizmus feltételezése.

Reagensek, termékek, koztitermékek, atmeneti allapotok teljes
energiajanak (ill. AG) a kiszamolasa.

Teljes PES kiszamolasa.
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Kémiai reakciok
PES kémiai szempontbol fontos jellemzoi
Minimumok
« Az egyes molekulak, stabil konformerek rendelheték hozza.
« Els6 derivaltak (gradiens) 0, masodik derivaltak pozitivak.
« Globalis (reaktans, termék) és lokalis minimum (stabil intermedier).

« A minimumok ,,mélysége” bja az egyes molekulak/konformerek
relativ termodinamikai stabilitasat.
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Kémiai reakciok
PES kémiai szempontbol fontos jellemzoi
Nyeregpontok

« A reakciok (vagy konformaciévaltozasok) atmeneti allapotainak
felelnek meg

« Els6 derivaltak (gradiens) 0, masodik derivaltak 1 kivételével negativak.
* Magassaguk megszabja a reakcio lejatszédasanak sebességét
(kinetika).

Kémiai reakciok
PES kémiai szempontbol fontos jellemzoi
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Kémiai reakciok
Reakciout:
« A potencialfeliileten hizédik végig
* Minden egyes pontja 3N dimenziés vektor
Reakcidkoordinata:
« A reakciout hosszaval (S) aranyos
« Skalaris mennyiség

Energia

Reakcidkoordinata

Kémiai reakciok
Reakcioduit:
« A potencialfeliileten huzédik végig
* Minden egyes pontja 3N dimenziés vektor
Reakcidkoordinata:
« A reakciout hosszaval (S) aranyos
« Skalaris mennyiség

3N
2 2
* A reakciott mentén az elmozdulas: dS = Z(dql )
i=1
A reakciout egy pontjéhoz tartozo i-edik koordinata
- dQ(S) dQ.
* Reakciout iranya: 77 z .
|
i=1
egysegvektor
d’q
- Reakciout gorbiilete: K(S) = —-

ds?

Kémiai reakciok

Reakcidut:

« A potencialfeliileten huzédik végig

* Minden egyes pontja 3N dimenziés vektor
« Sok lehetséges reakciout van.
* Bels6 reakmokoordlnata (IRC, intrinsic reaction coordinate): amit egy
ré K ézimalis sebességgel a
potencialis energia gradiens mentén
megtesz a két minimumot
0sszekotd nyeregpont és a
minimumok ko6zott.
* Az IRC szamolasa akkor is
Iényeges, ha a reakcioutra
nem vagyunk kivancsiak, csak
a reakcio kritikus pontjaira.

Energid
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