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4. Poolempiirilised meetodid

Kuna ab initio meetodeid on raske rakendada suurtele molekulidele, on selliste
stisteemide arvutamiseks valja tootatud palju meetodeid, mis teevad lihtsustusi
teoorias ja arvutuskaigus. Enamasti tuleb lihtsustuste mdjude kompenseerimi-
seks mudelitesse sisse viia eksperimendiandmete alusel leitud parameetreid. Sel-
liseid meetodeid nimetatakse poolempiirilisteks (semi-empirical).

Kdige lihtsam on poolempiiriliselt kasitleda tasandilisi konjugeeritud molekule,
naiteks butadieen vGi benseen:

/
/

Mitmes spetsiifiliselt selliste siisteemide uurimiseks valja todtatud meetodis
tehakse lahendus, et o ja m MO-sid kasitletakse teineteisest soltumatutena.
Selline ldhendus on kiillalt jame, kuid v3imaldab teha arvutuste kaigus suuri
lihtsustusi.
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m-elektronide lihenduses (m-electron approximation) kasitletakse tiksnes -
elektrone (mida on ny tiikki). o-elektronide ja tuumade mdju viiakse sisse
efektiivsesse m-elektronide hamiltoniaani H:

_ nro nr 1

He= > HF™()+ X > — (41)
i=1 i=1;5>iTij

agere@y = -Ivi+ v (4.2)

kus V; on i-ndama elektroni potentsiaalne energia valjas, mille tekitavad
tuumad ja o-elektronid.  Seejarel rakendatakse variatsiooniprintsiipi integ-
raali [ w;ﬁwwﬁ d7 minimeerimiseks, mis annab m-elektronide energia Fr.
Tahtsaimad m-elektronide lahendused on vabade elektronide MO meetod,
Hiickeli MO meetod ja Pariser-Parr-Pople'i meetod.

Hiickeli ja PPP meetodeid vaatleme pikemalt, iilejadnute kirjeldusi leiab inter-
netist ja Spikutest.
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Hiickeli MO meetod

Teooria parineb 1930-ndatest aastatest. Siin |3hendatakse m-elektronide hamil-
toniaani (vrd.(4.1)) veelgi lihtsustatud kujuga

~ nTr ~
He= Y, A (D) (43)
i=1
kus A/ mingil viisil sisaldab keskmist 7-elektronide omavahelist tdukumist.
Teooria ei anna H¢/f-le mingit konkreetset kuju.
Elektronid 7r-orbitaalidel on iiksteisest séltumatud
N
vr= i o (4.4
1=

(vdidakse kasutada ka Slateri determinanti) ning sellest tulenevalt on molekuli
energia lksikute elektronide energiate summa:

N
Er= 3% ¢ (4.5)
i=1
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Hiickeli MOd rahuldavad v&rrandit
B (i) gy = eipi (4.6)

Kuna F€ff ei ole maaratud, siis seda vorrandit otseselt ei lahendata.
7 MO-d |ahendatakse aatomorbitaalide lineaarkombinatsioonina.

Tasandilise konjugeeritud siisivesiniku korral on baasifunktsioonideks molekuli
tasandiga risti olevad p-orbitaalid:
ng
i = > cifr (4.7)
r=1
kus fr on r-ndama siisiniku aatomi sobiv p-orbitaal ja n¢ on siisiniku aatomite
arv.
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Koefitsiendid ¢;; peavad rahuldama (vrd. (12.11), ptk “Variatsioonimeetod”
kvantkeemia kursusest):

nc
S HY — Srsedesi]l =0, r=1,2,...,nc  (48)
s=1

kus e;-d on sekulaarvérrandi (vrd. (12.12), samast)

det(HSf — Spge;) =0 (4.9)

juured.

Hiickeli meetodi peamised lisaeeldused tulevadki sisse integraalide Hﬁ{f ja Srs
leidmisel.

Nimelt H;y loetakse konstantseks iga slsiniku aatomi jaoks. Hys loetakse
alati omavaks sama vaartust kahe siisiniku aatomi jaoks, mis on teineteisega
seotud, ning vérdseks nulliga, kui vastavad aatomid ei ole keemiliselt seotud.
Kattumisintegraal Sy vdrdub iihega, sest AOd on normaliseeritud. Kui r # s,
loetakse Srs nulliks.
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Saame jargmised seosed ja mairatlused:

Hif! = [ @A) fr(6) dvs = o (4.10)
Kui Cr ja Cs on seotud:
e = [ ) () £5(G) dvi = 8 (4.11)
Kui Cr ja Cs ei ole seotud:
el =0 (4.12)
Srs = [ f7(0) f5(i) dvy = 6rs (4.13)
kus dr¢ on Kroneckeri delta;
fr=Cr2pm (4.14)
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Integraali o nimetatakse kuloniliseks integraaliks ja B-t sidemeintegraaliks v3i
resonantsiintegraaliks. Kuna mitteseotud siisinikud on ruumiliselt teineteisest
hasti eraldatud, on eeldus (4.12) kiillalt hea. Kattumisintegraal S5 seevastu on
naabersiisinike korral tegelikult vahemikus 0.2...0.3 ja selle nulliga vérdsustamine
on kiillalt jame lahendus.

Niidatakse, et MOde normaliseerituse tagab tingimus

’I’LC 2
> et =1 (4.15)

r=1

Loengus teeme labi butadieeni arvutuse Hiickeli meetodil.
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Mnemoonika. Juba 1953. aastal avastati jargmine mnemooniline vdte
tsuikliliste konjugeeritud poliieenide jaoks. Joonistame ringi sisse, mille raadius
on 2|8|, nc-kiilgse korraparase hulknurga nii, et hulknurga iiks tipp oleks ringi
“pohjas”’. Kujutame energiatelje olevat ringi kdrval vertikaalselt, nii et o on
ringi keskel. Sel juhul hulknurga tipud on parasjagu MO energiatele vastavatel
korgustel.

Hiickelilt parineb ka nn 4m 4 2 reegel, mis viidab, et tsiiklilised poliieenid,
milleson 4m+2 (m = 0, 1, 2, .. .) m-elektroni, on teistest palju stabiilsemad
(aromaatsed).
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Kuna selliste siisteemide kdrgeim m-elektronnivoo on kahekordselt kddunud, sel-
lest allpool leidub aga alati parasjagu iiks mittekdunud nivoo, taidavad 4m -2
elektroni sellise siisteemi edukalt. 4m elektroni puhul jadks kddunud ilemisele
nivoole kaks elektroni, mis tahendaks tripletset elektronkonfiguratsiooni. Paa-
ritu elektronide arvu korral oleks samuti tegemist radikaaliga. Kasitletud reegli

jérgi on stabiilsed naiteks CgHg, CsHg ja C7HT .

Kui konjugeeritud kaksiksidemetetga molekuli skeletis on ka muid aatomeid peale
stisiniku, leitakse «v ja 3 jargmiste valemite jargi:

ax = ac+ hxBcc (4.16)

Bxy = kxyBcc (4.17)

kus hx ja kxy on konstandid, mis maaratakse eraldi vastavalt iga aatomi- ja
sidemetlilibi jaoks, kusjuures optimaalsed vaartused sdltuvad ka sidemete tiiii-

bist: naiteks —N = jaoks on hp; vaartusega 0.5, samas kui ,,\‘|, puhul on see
1.5 . Neid parameetreid ei tasu liiga tosiselt v6tta, eri uurimisgrupid kasutavad
erinevaid vaartusi.
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Pariser-Parr-Pople'i meetod

Hiickeli MO meetod (HMO) ignoreerib elektronide tdukumist taielikult, ennus-
tades muuhulgas sama elektronkonfiguratsiooniga singletsetele ja tripletsetele
olekutele sama energia. Nimetatud puudus on osaliselt kdrvaldatud Pariser-Parr-
Pople'i (PPP) mudelis. Selles kasutatakse mr-elektronide hamiltoniaani (4.1)
taielikul kujul. -elektronide lainefunktsioon on 7r-elektronide spinnorbitaalide
antisimmetriseeritud korrutis.

Samuti kui Hiickeli teoorias, loetakse eri orbitaalide vaheline kattumisintegraal
nulliks:

Srs = (fr(1)]fs(1)) = drs (4.18)
Nulliks loetakse samuti eri orbitaalide korrutis:
() fs(1)dvy =0, kui r # s (4.19)

Seda ldhendust, mille modifikatsioone kasutatakse teisteski poolempiirilistes
meetodites, tuntakse null-diferentsiaalkattumise lahendusena (zero differential
overlap, ZDO).
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Selline Iahendus vdimaldab ignoreerida kdiki kolme- ja neljatsentrilisi integraale,
mis oluliselt lihtsustab arvutusi.

Tivehamiltoniaani elemente ei maaratleta konkreetsemalt, vaid arvutatakse em-
piiriliste parameetrite kaudu.

PPP meetod (nagu Hartree-Fock'i meetod) on iteratsioonimeetod, kus mingi
algldhendi alusel saadakse koefitsiendid cg;, nendest tiheduse maatriks Prs,
edasi Focki maatriks Fr, mis vdimaldab lahendada Roothaan'i vdrrandid, saades
parandatud cg;. Protseduuri korratakse kuni koefitsiendid ja energia enam ei
muutu. Tulemuste edasiseks parandamiseks voib lisaks teha Cl arvutuse 7-
elektronide alusel.

PPP meetod vdimaldab arvutada paljude, kuid mitte kdigi aromaatsete
stisivesinike elektronspektreid rahuldava tapsusega.
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Mittetasandiliste molekulide poolempiirilised kasitlused

Poolempiirilised meetodid vGib jagada kahte kategooriasse. Uhed kasutavad
hamiltoniaani, mis on lheelektroonsete lilkmete summa, teiste hamiltoniaan
sisaldab ka kaheelektroonseid liikmeid. Hiickeli meetod on iiheelektroonse, PPP
meetod aga kaheelektroonse teooria naide.

Mittetasandiliste molekulide korral ei saa o-elektrone kasitleda eraldi -
elektronidest, mistdttu nendesse mudelitesse kaasatakse kdik valentselektronid.
Sisekihtide elektrone otseselt ei kasitleta, nende summaarse laengu vdrra
vahendatakse efektiivset tuumalaengut.

Laiendatud Hiickeli meetod (extended Hiickel theory, EHT). Meetodi po-
pulaarsuse taga on R. Hoffmann, kes kasutab seda tanap3evani publitseerimis-
k&lbulike tulemuste saamiseks. Vastav tarkvara, Yaehmop, on vabalt saadaval,
kuigi lihtsa EHT programmi kirjutamine kuulub paljudes iilikoolides kvantkeemia
kursuse harjutusiilesannete hulka.
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Kuni sekulaarvérrandini (4.9) on kasitlus kokkulangev lihtsa Hiickeli teooriaga,
selle vahega, et prr-orbitaalide asemel on niitid kasutusel taiskomplekt valentskihi
s- ja p-orbitaale. AO-dena kasutatakse tavaliselt Slateri orbitaale fikseeritud
eksponendiga.

EHT ei ignoreeri diferentsiaalset kattumist. Kattumisintegraalid arvutatakse
Slateri orbitaalide alusel, 13htudes molekuli geomeetriast. Sekulaarvdrrandis on
niilid olemas ka mitte-diagonaal e;-d, mistdttu selle lahendamiseks (nagu ka
kattumisintegraalide arvutamiseks) kasutatakse arvutit.

Kuna H¢/f(4) ei ole maaratud, siis vastava maatriksi elemendid leitakse eks-
perimendiandmetest. Hf;ff leitakse spektriandmetest nn. valentsoleku ionisat-
sioonipotentsiaalide (VSIP) mudelist ldhtudes. Vastavad parameetrid séltuvad
aatomi poolt moodustatavate keemiliste sidemete iseloomust, olles niiteks sp>-
olekus siisinikul 2s-orbitaali jaoks =20.8 eV ning 2p-orbitaalil -11.3 eV. Vesiniku
vastav parameeter 1s-orbitaalile on -13.6 eV.
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Mittediagonaalsete H?Sf leidmiseks on pakutud mitmeid vdrrandeid, millest
levinuimad on jargmised kaks:

H = ik (B + HE ) S (4.20)
ja

He = —K(HE HENY S, (4.21)
Suurus K on numbriline konstant, tiitipiliselt vahemikus 1...3. Erinevalt lihtsast
Hiickeli teooriast on siin Hfgf tildjuhul nullist erinev.

Kui integraalid Hfgfja Srs on leitud, on sekulaarvorrandi lahendamine vdimalik
ilma iteratsioonita, sest Hre!f integraalid ei sdltu MO koefitsientidest.

Molekuli geomeetria leidmiseks minimeeritakse orbitaalide energia summat
(analoogselt (4.5)-ga, ile kdigi orbitaalide). Tuumade tBukumise energiat ei
liideta koguenergiale, sest jattes elektroonses osas ara elektronide tdukumise,
tuleb selle tasakaalustamiseks valja jatta ka tuumade tdukumine.
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Vahepolaarsete sidemetega molekulide jaoks annab EHT kvalitatiivselt digeid
geomeetriaid. Sidemepikkuste arvutamisel jaib aga EHT alla lihtsale kova-
lentsete raadiuste liitmise mudelile.

Tanapdeval kasutatakse EHT meetodit peamiselt |ahtelahendite saamiseks

kérgema taseme (sh ab initio ja DFT) arvutustele, aga ka orbitaalide kvali-
tatiivseks uurmiseks (R. Hoffmann).
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CNDO, INDO ja NDDO meetodid on PPP iildistused mittetasandiliste
molekulide jaoks. Liihendid tulenevad sénadest complete neglect of differential
overlap (CNDO), intermediate neglect of differential overlap (INDO) ja neglect
of diatomic differential overlap (NDDO). K3ik kolm on loodud 1965 aasta paiku.

Koik nimetatud meetodid kasitlevad iiksnes valentselektrone ning p&hinevad
hamiltoniaanil (vrd. (4.1))

. Nyal Nyal 1
2
Hval = Z (_%vz + V;) + Z Z B (4'22)
i=1 i=1j>i Tij

kus 7,47 on valentselektronide arv ja V; on i-ndama valentselektroni potentsi-
aalne energia tuumade ja sisekihtide elektronide elektrivaljas. Sulgudes olevad
liikmed kokku moodustavad tiivehamiltoniaani HS%/¢(¢) .

P3hivérrandid on analoogsed PPP meetodile, asendades vastavates kohtades
m-elektronid (tahistes ning nende arvu) valentselektronidega (nende arvuga).
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CNDO ldhenduses loetakse nulliks kdik integraalid, mis sisaldavad kahe orbitaali
korrutist, muuhulgas sellised, kus vastavad orbitaalid on sama aatomi kaks eri-
nevat AO'd (ZDO lshendus). INDO meetodis arvutatakse vilja ka osa viimati-
mainitud (sama aatomi juures asuvate orbitaalide korrutist sisaldavad) integraa-
lidest, nimelt vdetakse orbitaalide kattumine arvesse iihetsentriliste elektronide
tdukumise integraalide arvutamisel. NDDO meetodis ignoreeritake iiksnes eri
aatomitel asuvate AOde kattumist, kdik muud elektronide tdukumise integraalid
voetakse arvesse.

Tiivehamiltoniaani arvutamiseks vajalikke integraale tegelikult ei arvutata ot-
seselt, vaid vastavad vadrtused parametriseeriti spektriandmetest l3htudes. On
tuntud mitmeid parametrisatsioone, naiteks CNDO/1 ja CNDO/2.

CNDO ja INDO annavad ldhedasi (suhteliselt haid) sidemepikkusi ja -nurki,
ebaiihtlase kvaliteediga dipoolmomente ning viletsaid dissotsiatsioonienergiaid.
On olemas spektriarvutuste jaoks parametriseeritud variandid CNDO/S ja
INDO/S, mis eeldavad Cl Iabiviimist ning on kohati kasutusel tanapaevani. Vii-
mastel aastatel tehakse siiski iiha enam spektriarvutusi TDDFT meetodil.

LKK0090 Arvutuskeemia [ — Toomas Tamm 2021

K 2020/2021 Poolempiirilised meetodid 4:18
INDO peamine eelis CNDO ees ilmneb avatud kihtidega siisteemide (spinntihe-

duse) kirjeldamisel.

NDDO meetodi esialgsed parametrisatsioonid andsid oodatust kehvemaid tule-
musi ja meetod vajus unustusse kuni 1977 aastani, kui Dewar ja Thiel ehitasid
selle baasil MNDO meetodi, mille edasiarendused said viga suure populaarsuse.
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MINDO, MNDO, AM1, MNDO-PM3 ja SINDO1 meetodid.

Senikirjeldatud meetodite eesmargiks oli esmajoones minimaalse baasikomplek-
tiga tehtud ab inito arvutuste (tol ajal eeskatt Hartree-Fock) tulemuste reprodut-
seerimine vdiksema arvutusmahuga. Dewar ja kaastootajad, kes on praeguses
alapunktis kasitletavate meetodite autorid, seadsid aga teise ilesande: repro-
dutseerida vdimalikult tapselt ja seejuures mddduka arvutuskuluga molekulide
keemiliste sidemete energiaid. Eesmargiks seati “keemilise tapsuse”, 1 kcal /mol
(4.2 kJ/mol), saavutamine.

Esimesed meetodid sellest seeriast kandsid nimesid PNDO (partial neglect ...,
1967) ja MINDO/1 (Modified INDO, 1969). Meetodid parametriseeriti selli-
selt, et arvutustulemused oleksid vdimalikult 1dhedased eksperimendiandmetele.
Nimetatud meetodid andsid rahuldavaid tekkeentalpiate vaartusi, kuid vilet-
said geomeetriaid. MINDO/2 (1970) andis paremaid geomeetriaid, MINDO /2’
(1972) parandas geomeetriaid veelgi ning andis esmakordselt ka rahuldavaid
dipoolmomente.
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MINDO/3 (1975) oli esimene meetod selles seerias, mis saavutas lldise tun-
tuse ja tunnustuse. Meetod oli parametriseeritud selliselt, et selles oli arvesse
voetud ka keemiliste elementide atomisatsioonienergia, mistSttu arvutustule-
musena saadakse kohe lihendi tekkeentalpia 25 °C juures. Sama kehtib ka
allkirjeldatud AM1 ja PM3 meetodite kohta. Parametrisatsiooni kaudu sisaldab
meetod ka rotatsioonilisi ja vibratsioonilisi panuseid energiasse. MINDO/3
parameetrid on olemas C, H, O, N, B, F, Cl, Si, P ja S jaoks. Keskmine viga leiti
olevat 11 kcal /mol tekkeentalpiates, 0.02 A sidemepikkustes, 5° sidemenurkades
ja 0.4 D dipoolmomentides. Mitmete iihendiklasside jaoks on aga vead oluliselt
suuremad.
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MNDO meetod (1977) pdhineb NDDO l3hendusel, sisaldades seega rohkem
kaheelektroonseid integraale kui senised. Parametriseeritud elementide hulk on
umbes 20, samas parameetrite arv on viiksem kui MINDO/3 puhul, sest kaik
MNDO parameetrid kiivad konkreetse elemendi kohta, samas kui eelnenud mee-
todites sisaldusid ka aatomipaaride (sidemete) parameetrid. Keskmised vead
vahenesid monevdrra, samas kui arvutusaeg ei suurenenud.
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AM1 (Austin Model 1, 1985) on MNDO edasiarendus, kus lisati taiendavad
funktsioonid, parandamaks tuumade (tiivede) tdukumise kirjeldamist ning
vesiniksidemete paremaks arvessevGtmiseks. Parametriseeritud aatomite loetelu
on liihem kui MNDO oma.

Kdik senised meetodid olid parametriseeritud jark-jargult: algul leiti parameetrid
vaheste aatomite jaoks (C, H, O, N), iilejaanud aatomid parametriseeriti eel-
dusel, et varem leitud parameetreid enam ei muudeta. Tulemuseks oli tulemuste
tapsuse ebaiihtlus, olles siisivesinike ja muude lihtsate orgaaniliste molekulide
jaoks parem kui anorgaaniliste voi mitmeid heteroaatomeid sisaldavate iihendite
jaoks.
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PM3 (ka MNDO-PM3, parametric model 3, Stewart 1989) on AM1 uus
parametriseering, kus vabalt varieeritavate parameetrite ringi laiendati (osa
seniste meetodite parameetreid parinesid spektriandmetest ja loeti fikseerituteks)
ning lheaegselt parametriseeriti ca 10 elementi. Hiljem on elementide loetelu
laiendatud rohkem kui 25-ni. Stewart leidis, et 713 iihendist koosneva kogumi
jaoks on keskmised vead tekkeentalpiates, kcal/mol: MNDO, 22.5; AM1, 13.8;
PM3, 8.2.

MINDO/3, MNDO, AM1 ja PM3 meetodid on saadaval programmipakettides
MOPAC ja AMPAC, millest on olemas nii tasuta kui kommertsversioone.

Ka Gaussian-seeria programmid suudavad teha AM1 ja sellesarnaste meetodite
arvutusi. Seejuures viljastatav energia on molekuli tekkeentalpia, mis tuleb
aatomiihikutest ise konverteerida kilodZaulidesse mooli kohta. Kuna tekkeen-
talpia voib olla positiivne, vdib nende meetodite puhul ka molekuli energia tulla
positiivne.
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Algsetes formuleeringutes ei sisalda MNDO, AM1 ja PM3 meetodid d-orbitaale,
mis on pdhjustanud takistusi nende kasutamisel d-elementide jaoks. Osad ele-
mendid on siiski parametriseeritud, sobitades kogu d-alamkihi mgjud s- ja p-
orbitaalide parameetritesse. On olemas ka spetsiaalseid, d-elektrone otseselt
sisaldavaid parametrisatsioone, millest méned on saadaval ainult kommertspro-
grammides.

Seda suunda on jatkuvalt ka edasi arendatud, muuhulgas on laiendatud iihendite
ringi, mille alusel parametriseerimine toimub. Uks viimaseid arenguid sellel suu-
nal on PM6 (2007), mis on parametriseeritud iile 9000 aine eksperimentaalsete
ja ab initio meetoditel arvutatud omaduste pdhjal.

Kommertsvariandina on saadaval ka mitmeid teisi edasiarendusi samadest mee-
toditest. Neist mdnede funktsioonide kujud ja parameetrite arvvaartused ei ole
publitseeritud. Reklaamid vaidavad, et on véimalik arvutada kuni 15000 aatomit
sisaldavaid makromolekule.
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SINDO1 on eeltooditest sdltumatult arendatud meetod (Jug, Nanda, 1980),
mis samuti pShineb INDO l3hendusel, kuid kasutab baasina ortogonalisee-
ritud aatomorbitaale ning sisekihtide elektronide kirjeldamiseks efektiivseid
tiivepotentsiaale. Parameetrid eksisteerivad kahe esimese perioodi aatomite
jaoks, mille puhul tapsus on vdrreldav MNDO omaga.
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PCILO (perturbative configuration interaction using localized orbitals) parineb
1969. aastast Prantsusmaalt (Malrieu, et al). Selles meetodis ei leita SCF
MO'sid. Selle asemel |3htutakse algusest peale lokaliseeritud sideme-, vabade
elektronpaaride ning |6dvendavatest orbitaalidest, milledest konstrueeritakse
CSF'id Cl arvutuse jaoks. Energia arvutatakse hiiritusteooria alusel. Inte-
graalid leitakse CNDO vai INDO ldhenduses. Energiad on umbes sama tapsed
kui CNDO omad, kuid meetod on palju kiirem ning oli seetdttu kasutusel
biomolekulide konformatsioonide arvutamisel.

Poolempiiriliste meetodite hiilgeaeg oli 1980.-ndad ja 1990.-ndad aastad, kui
need olid arvutusaja poolest mitu suurusjarku ees vdrreldavat tapsust pakkuva-
test ab initio meetoditest. Tekkeentalpiate arvutustapsus oli lihtsamate korre-
latsioonimeetoditega (CISD, MP2) vdrreldes vaga hea.
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Seoses arvutite vimsuse kasvuga ning DFT valjaarendamisega 20. sajandi 16pus
on poolempiirilised meetodid praeguseks ajaks traditsioonilise arvutuskeemia
aladelt (kuni paarsada aatomit sisaldavad siisteemid) peaaegu valja térjutud.
On dokumenteeritud nende parametrisatsioonist tingitud vigu ja ootamatut
kaitumist (naiteks geomeetriamoonutusi).

Mbningast rakendust leiavad poolempiirilised meetodid geomeetria ja lainefunkt-
siooni alglahendite leidmisel, samuti dppetdos.

Suurte molekulide (1000 aatomit ja enam) arvutamisel on poolempiirilised
ldhendused endiselt kasutusel, kuid kipuvad seal alla jadma molekulaarme-
haanikale, mis vdimaldab saada vdhemalt sama tapseid kui mitte tapsemaid
geomeetriaid viiksema vaevaga, ning kombineeritud QM/MM meetoditele, kui
on tarvis modelleerida reaktsioonitsentrit.

Aeg-ajalt tehakse siiski katseid poolempiirilist Ishenemist kvantkeemiasse tagasi
tuua.  Mgdned firmad tegelevad PM-seeria meetodite edasiarendamisega,
peamiselt biokeemilisteks rakendusteks. Samuti on esitatud uusi vdimalusi in-
tegraalide arvu vahendamiseks parameetrite sissetoomise arvelt.
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Suuremal v3i vahemal maaral poolempiirilised on ka paljud tihedusfunktsionaa-
lid, sealhulgas iilipopulaarne B3LYP. On iiritatud vélja todtada tdeliselt poolem-
piirilisi funktsionaale, milledes sisaldub kiimneid parameetreid, mille vaartused
leitakse eksperimendiandmetele tuginedes. Vardluseks, B3LYP funktsionaalis on
kolm parameetrit.

Poolempiiriliste meetodite iildiseks puuduseks peetakse nende kaitumise ettear-
vamatust siisteemide korral, mille sarnaseid ei ole parametriseerimisel kasutatud.
Seetdttu — mida ebatavalisem siisteem vdi modelleeritav nahtus, seda ette-
vaatlikum tuleb olla eksperimendiandmetest tulenevaid parameetreid kasuta-
vate meetodite rakendamisel. Samuti tasub uurida, milliseid suurusi (energiad,
geomeetriad, dipoolmomendid, spektrid, jne) ildse parametriseerijad arvesse
vGtsid. Arvesse vétmata suuruste arvutustapsus voib olla ootamatult halb.

Seevastu parametriseerimisel kasutatutele sarnaste siisteemide ja omaduste kor-
ral vdivad poolempiirilised meetodid anda hea tulemuse liihikese arvutusajaga.
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