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Modeliranje in simulacije

Znanstvene paradigme:

1) eksperiment

2)teorija
Newtonova mehanika, termodin
elektrodinamika, relativhostna t

ika, Maxwellova

3) modeliranje in simulacije
gre za »virtualne eksperimente«
= napovedi
= interpretacija in razlaga eksperimentalnih opazanj

= »merimo teorije« kot pojave merimo z eksperimenti
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Modeliranje in simulacije

* evolucija vesolja (/=1026m, t= 1017 s)
* planetarna dinamika (/=102 m, =108 s)

* napoved vremena (/=106m, =105 s)

* molekulsko modeliranje (/=10"19m, ¢t =10-135)

* modeliranje in simulacije subatomskih delcev
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Modeliranje in simulacije ®

Time Scale
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Molekulsko modeliranje

* osnovni delci pri molekulskem modeliranju:
* elektroni

_ } (masa, naboj)
* atomska jedra

* ampak ...
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Molekulsko modeliranje ®

* osnovni delci se obnasajo »drugace«

* te opisuje kvantna-mehanika

»Things on a very small scale behave like nothing that
you have any direct experience about. They do not
behave like waves, they do not behave like particles, they
do not behave ... like anything that you have ever seen. «

Richard Feynman
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Molekulsko modeliranje ®

* osnhovni delci se obnasajo »drugace«

* molekulsko modeliranje — trije nivoiji:

V. AL
KYaKY.
M. AL,
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1. empiricni: polje sil in Newtonova mehanika
(npr. kemijska vez = Hookova vzmet, F = —kx)

2. semiempiric¢ni: kvantno-mehanski, vendar z uporabo
empiricnih podatkov

3. »ab initio« (iz osnovnih principov): kvantna-mehanika,
brez uporabe empiricnih podatkov

racunsko bistveno zahtevnejsi
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Molekulsko modeliranje — »ab initio« @ o

casovno neodvisna Schrodingerjeva enacba

Born-Oppenheimerjev priblizek
(loCimo gibanje jeder in elektronov)

!

eno-delcni priblizek
Hartee-Fock DFT (Kohn-Sham)
Density-Functional-Theory

_%vz + VEF (r)] pi(r) = eati(r) HVZ + Vet (r)] bi(r) = eii(r)

< molekulske orbitale \/



Molekulske orbitale ®

* molekulska orbitala = linearna kombinacija atomskih orbital
(MO) (LCAOQ)

Vi(r) = ) cuidu(r)
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Molekulske orbitale ®

* molekulska orbitala = linearna kombinacija atomskih orbital

(MO) (LCAO)
Vi(r) = ) Ccuitu(r)
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Molekulske orbitale ®

* molekulska orbitala = linearna kombinacija atomskih orbital
(MO) (LCAOQ)
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Teorija molekulskih orbital
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Teorija molekulskih orbital

H, He,

A, > AB,

. o™* - protivezna MO 0 c*
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l a ‘-._“ ‘-._“‘
gt =l ISy =i * ------- s

H O -vezna MO H (9}

priviak odboj
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Teorija molekulskih orbital

H,

o* - protivezna MO
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Teorija molekulskih orbital

mocna vez
(nemagneten)
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. najsSibkejsa vez
~ tripletni kisik

(nemagneten)
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Sibkejsa vez
(magneten)

Opazka: prikazan diagram za N, ni povsem pravilen, saj ima zaradi korelacijskih ucinkov
n stanje nizjo energijo kot o stanje (vendar prikazan diagram zadostuje namenu)



Molekulsko modeliranje — »ab initio« @ o

* z metodo DFT lahko na superracunalnikih
modeliramo velike molekule z veC 100 atomi

e modeliramo lahko tudi »kristalinicne« trdnine in
povrsine

ploskovno centrirane kocka

fcc — face centered cubic




Oznake povrsin — Millerjevi indeksi

o
.

fcc (111) fcc (100) fcc (110)




Redukcija dusikovih oksidov (NO) %4

* ftripotni katalizatorji v avtomobilu:
1) oksidacija CO v CO,
2) oksidacija neizgorelih ogljikovodikov v CO, in H,0
3)redukcija NO, do N, in O,

« potek NO, redukcije na katalizatorju:

Nox(g) — NOX(adS) — ...

hipoteza Japonskih kolegov
Matsushima et at.
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Razpad molekule N,O na Pd(110)

y NZO(ads) — N2(g) + O(ads)
molekula N, se posevno »izstreli« s povrsine

kot desorpcije

-40° -20° 0° 20° 40°
Y \ T 4
0.5T @y,0=0.2
Ps
_cos” (0 43)7]
-60°L 0N 7 160°
-80°- SR 7/ 480°
Nt £ s (6t 44)
[110] H. Horino et al., Chem. Phys. Lett. 341, 419 (2001)
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Mehanizem posevne desorpcije N, ¢ ¢

* predlagan mehanizem desorpcije (pred modeliranjem

In simulacijam)

<

. Kobal et al Surf SCI 445 472—479
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Adsorpcijske strukture N,O o

Rezultati modeliranja:

N-linearna — poSevna upognjena —lezeCa O-linearna — posevna
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Predlagan mehanizem desorpcije ...

predlagan mehanizem

ni pravilen ! éb

IZOBRAZEVANJE ZA SEDANJOST IN PRIHODNOST
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Nov mehanizem posevne desorpcije :’,

* modeliranje in simulacije: nov mehanizem posevne
desorpcije N, na osnovi lezeCe molekule N,O

5. konferenca uéiteljev/-ic naravoslovnih predmetov — NAK 2019

LT AT A é ~
L N Mo

NN .a e. IZOBRAZEVANJE ZA SEDANJOST IN PRIHODNOST
Y3 Yo ofe



Mehanizem posevne desorpcije N,

desorpcijski model "gugalnice"
\‘5\\\

S s:-:»

guganje
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Mehanizem posevne desorpcije N, ¢ ¢

[ _
* Ali je »desorpcijski model gugalnice« pravilen?
* Test: reakcija na stopnicCasti povrsini Pd(211)
pogled z vrha stranski pogled
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Mehanizem posevne desorpcije N, .'.

* Test: reakcija na stopnicCasti povrsini Pd(211)

i&’ wjrotacua

P |

M LT

N)"ﬁ'ﬂ PL-g-1=C-3 NX/'Q‘

model napove desorpcijo samo v eno smer
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Mehanizem posevne desorpcije N, .‘.

* Test: reakcija na stopnicCasti povrsini Pd(211)

kot desorpcije 0° N i‘, ﬁmtacija
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CH, na povrsini Rh(111)

bon stabilen man] stabilen

prosta
rotacija

razlika: 40 kJ/mol

K XKFX X% o 0/\ , @
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CH, na povrsini Rh(111)

bolj stabllen man] stabilen

prosta
rotacija

razlika: 40 kJ/mol
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' 0 <
w -3 *XX* e
9 AL e_ 5. konfer Eiteljev/-ic oslovnih predmetov - NAK 2019 "/ _é ::;z:,.n B e -fmggl uuuuuuuu
N N IZOBRAZEVANIJE ZA SEDANJOST IN PRIHODNOST 2, ZNANOST IN SPORT : B S T it
- 9 en



CH, na povrsini Rh(111)

KT VART 22 f.

9. A2 A2 e 5. konfevrenca utiteljev/-ic naravoslovnih predmetov — NAK 201 ,\/_&
IZOBRAZEVANIJE ZA SEDANJOST IN PRIHODNOST ]

o b e. ~

RRRRRRRR
Slovenile
za Solstve

LLLLLLLLLLLLLLLL

aaaaaaaaaaaaa

- sociain
S :0cin SKLAD
AEF warotua v vato smikoonost



CH, na povrsini Rh(111)

agosticha vez C—-H---Rh
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presezek elektronov
primanjkljaj elektronov
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Ali lahko vidimo atome? ®

Control voltages for piezotube

* Lahko, a ne na obicajen nacin! T
vidimo jih lahko na povrsini

Tunneling Distance control
urrent amplifier and scanning unit

Piezoelectric tube
with electrodes

* Tehnika, ki to omogoca: /
vrsti¢ni tunelski mikroskop (STM, LF
scanning tunneling microscope)

v

_U’

. . |Sample P
* STM ne »vidi« atomov, ampak L =

voltage
Y

»Vidi« elektronsko stru kturo> Dataprocesig
<razumevanje je ne-trivialno vir: Wikipedia

pomagamo si s simulacijami

primerjamo eksperimentalno in simulirano sliko
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eksperiment
simulacija
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Merkaptobenzimidazol @ Cu(111)

kovinoorganski kompleks

simulacija - STM atomski model
¥ X Y 36 K 3 o<@ (3)
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Kaj bomo delali na delavnici?

* napravili 3D modele molekul (racunalniska grafika)
e jzracunali in narisali molekulske orbitale
e modelirali relativho stabilnost izbranih molekul

* Vprasanje:
Kateri izomer 1,2-difluoroetena je stabilnejsi?

| | | |
trans-1,2-difluoroeten cis-1,2-difluoroeten Vabljenl '
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Kaj bomo delali na delavnici?

* napravili 3D modele molekul (racunalniska grafika)
e jzracunali in narisali molekulske orbitale
e modelirali relativho stabilnost izbranih molekul

* Vprasanje:
Kateri izomer 1,2-difluoroetena je stabilnejsi?

F\_\
F E Lepo
cis-1,2-difluoroeten Vabljeni !

F

trans-1,2-difluoroeten
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Zakljuéek o’

* Namen je bil pokazati ...

... da je molekulsko modeliranje na osnovi prvih
principov pomembno in uporabno komplementarno
orodje fizikalno-kemijskim eksperimentom.
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Hvala za pozornost!
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