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Teadus ja selle eesmärgid

• Aru saada, kuidas maailm toimib ja sellest lähtuvalt 
oma elu paremaks/lihtsamaks muuta

• Mis toimub?

• Miks/kuidas toimub?
• Selgitused

• Ennustused/mudelid

• Kui ennustusi teha ei saa pole tegu ka teadusega 
(positivistliku teadusfilosoofia mõttes)

• Matemaatika ei ole teadus!



Kvantmehhaanika – universaalne 
mudel?

• Arvutab süsteemi omadused lähtudes sellest, 
mitu elektroni seal on (ja millised aatomituumad)



Kvantmehhaanika – alused

• Max Planck kasutas esimesena terminit „kvant“ et kirjeldada 
valguse kiirgumist ja neeldumist (1900)

• Albert Einstein näitas, et Plancki kvandid võiksid olla valguse 
osakesed, footonid (1905)

• Niels Bohri aatomi mudel (1911)

• Luis de Broglie hüpotees – kõik kehad käituvad ka lainena (1924)

• Peter Debay kommenteeris möödaminnes, kui osake käitub kui 
laine, peab tal olema ka lainefunktsioon

• Erwin Scrödinger otsustas leida elektroni kolmemõõtmelise 
lainefunktsiooni (1925)



Schrödingeri võrrand

• Schrödinger, E. (1926). "Quantisierung als Eigenwertproblem; von Erwin
Schrödinger". Annalen der Physik (in German). 384 (4): 361–377

• Borni interpretatsiooni järgi on osakese leidumise tõenäosus ruumiosas
võrdeline Y2-ga.
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• Kvantmehaanika aluse keemikute jaoks lõi Erwin Scrödinger oma 
võrrandiga



Keemia on surnud...

• 1929. aastal kirjutas P.A.M.Dirac 
(1902-1984): "Füüsikaseadused 
suure osa füüsikat ja kogu 
keemiat hõlmava matemaatilise 
teooria loomiseks on täielikult 
teada…



Elagu keemia!

• ... ja probleem seisneb vaid 
selles, et nende seaduste range 
rakendamine viib võrranditele, 
mis on liiga keerulised, et olla 
lahenduvad" P.A.M.Dirac (1902-
1984)



Midagi hirmutavat
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Kvantmehhaanika – universaalne mudel?

• Kvantmehhanika näib universaalse mudelina 
mikromaailma põhiseks maailma kirjeldamiseks

• Schrödinger võrrandit ei saa huvipakkuvate süsteemide 
jaoks lahendada analüütiliselt, ainult iteratiivselt

• Suur hulk erineva täpsuse ja erineva ajakuluga 
meetodeid

• Ajakulu proportsionaalne M4 kuni M8, kus M on lihtsustatult 
osakeste (elektronid, tuumad) arv süsteemis

• Mida täpsem tulemus, seda keerulisem matemaatika, ka 
kulub rohkem (arvuti)aega



Lohutuseks

• Selleks, et leiba süüa ei pea oskama seda küpsetada ega vilja 
kasvatada

• Olemas palju programme (ka vabavaralisi) mida saab 
kasutada „musta kasti“ põhimõttel 

• Annate ette oma süsteemi (molekuli)

• Mida te tahate tema kohta teada saad

• Millisel meetodil soovite arvutada



Näidisfail
# PBE1PBE def2TZVPP Opt Freq=NoRaman

Etaanamiid

0  1

C  0.001757217  0.1170862931  -0.0652694037

H  0.0314559419  0.0777026025  1.0254188687

H  1.0230217215  0.1533721061  -0.4496286363

H  -0.4798666334  -0.7983648931  -0.4141286796

C  -0.8534599087  1.3012623156  -0.4820333996

O  -2.0192333446  1.4080808094  -0.1467773872

N  -0.2318036668  2.2413257052  -1.2574054648

H  0.7299006164  2.1629154116  -1.5397312222

H  -0.7640172865  3.0445552908  -1.5546414058



Elu on tänapäeval veel lihtsam

• On terve rida graafilisi kasutajaliideseid, kus saab molekuli 
ekraanil klikkides kokku panna ja valida arvutusmeetodid 
menüüde abil

• Peate ikkagi teadma, mida te tahate ja kui palju saab valitud 
meetodit usaldada



Miks kvantkeemia on hea (võrreldes 
eksperimendiga)?

• Kasutatav märksa laiema keemiliste objektide ringi 
uurimiseks

• Modelleerimine muutub aina odavamaks ja 
lihtsamaks

• Annab oluliselt rohkem informatsiooni  molekuli 
(geomeetria, energia jne.) kohta

• Võimaldab mõelda otsesemalt keemias olulistest 
asjadest - struktuur, stabiilsus ja reaktiivsus

• Ohutu ja keskkonnasõbralik



Mida saab molekuli kohta arvutada?
Energia
• Milline aine isomeer on stabiilseim?

• Milline on eri isomeeride vaheline jaotus?

Proton and Lithium Cation Binding to Some β-Dicarbonyl Compounds.A Theoretical Study. P. Burk, K. Taul, J.Tammiku-
Taul, Croat. Chem. Acta 82 (2009) 71.



Mida saab molekuli kohta arvutada?
Geomeetria

• Millised on sidemepikkused, nurgad molekulis?

• Milline on molekuli tegelik kuju?

J.-L.M.Abboud, I.A.Koppel, J.Z.Davalos, P.Burk, I.Koppel, E.Quintanilla, Protonation of Cubane in the 
Gas Phase: A High-Level Ab Initio and DFT Study, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 1044-1046.
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Mida saab molekuli kohta arvutada?
Energia – reaktsioonitee ja reaktsiooni 
kiirus
• Mis teed mööda reaktsioon kulgeb? Milline on kiirust määrav 

samm?
Computational Study on the 
Reactivity of Tetrazines toward
Organometallic Reagents

K.Lorincz, A Kotschy, J.Tammiku-Taul, L.Sikk,P.Burk
J. Org. Chem. 2010, 75, 6196–6200



Mida saab molekuli kohta arvutada?
CD spekter

L. Ustrnul, S. Kaabel, T. Burankova, J. Martõnova, J. Adamson, N. Konrad, P. Burk, V. Borovkov, R. Aav, 

Supramolecular chirogenesis in zinc porphyrins by enantiopure hemicucurbit[n]urils (n = 6, 8), Chem.Comm., 

2019, 55, 14434



Kvantkeemia puudused

• Tulemus sõltub rakendatud mudelist ja 
on kõigi mudeli ebatäpsustega
– Loodus on keerulisem mistahes 

mudelist!

• Arvutus iseenesest ei anna meile uute 
omadustega materjali – see tuleb 
lõpuks ikkagi valmis sünteesida!



Arvutuskeemia lihtsustused

• Relativistlike efektidega mittearvestamine

• Kvantmehaanika asendamine klassikalisega (näiteks tuumade 
puhul)

• Born-Oppenheimeri lähendus

• Järeldused suurte süsteemide kohta lähtudes väikestest 
ansamblitest/simulatsiooni aegadest



Arvutuskeemia lihtsustused

• Temperatuuri viimine 0 kelvinile ja olekute vahelise jaotuse 
ignoreerimine

• Paljuelektroonse lainefunktsiooni esitamine lõpliku arvu Slateri 
determinantidega

• Ühe-elektroonsete lainefunktsioonide (orbitaalide) esitamine 
lõpliku baasiga

• Lihtsustused hämiltoniaanis (poolempiirika)



Miks arvutuskeemia vahel eksib?

• Reaalne maailm on keeruline. Eksperimendis
• Ca 1020 reagendi/produkti molekuli

• Ca 1024 solvendi molekuli

• Kontakt klaasipinnaga, atmosfääriga

• Pidev footonite voog, maa magnetväli

• 0 K-st erinev temperatuur ja temperatuurigradient

• Gravitatsioonijõud, tuumajõud, nõrk jõud jne.



Miks arvutuskeemia vahel eksib?

•Keemilistes arvutustes tuleb siiski arvestada 
vaid elektrostaatikaga:
• Gravitatsioonijõud on ca 1039 korda nõrgemad

• Tuumajõud väga lühikese ulatusega

• Nõrk interaktsioon ka väike (sümmeetria?)

• Maa magnetväli on suhteliselt nõrk



Lõppsõna asemel

•Teoreetiliselt langevad teooria ja praktika 
täpselt kokku, praktikas pole neil midagi ühist...


