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Uvod

Ptedkladany text vznikl jako strucna ptirucka pro cviceni predméta Teoreticka chemie
a Pocitacovd chemie vyuovanych na VSCHT Praha pro tfeti roénik bakalaiského studia.
Probirana témata v nékterych oblastech vSak ptekracuji rozsah vykladu ve zminénych
predmétech. Hlavni motivaci k sepsani tohoto textu bylo podat uceleny piehled o zakladnich
vypocetnich metodach teoretické chemie nejen pro studenty teoretické chemie, ale i jinym
zajemcum, ktefi se potfebuji rychle a jednoduse zorientovat v této oblasti.

Text obsahuje celkem osm kapitol, které se zabyvaji zdkladnimi Glohami vypocetni
resp. kvantové chemie. Kazdé kapitola zacind teoretickou c¢asti, kde je podan tvod k tématu.
Navazujici praktické ¢ast je zaméfena na technické otdzky vypoctu a zpracovani dat. Tato ¢ast
ulohy pro procviceni dané latky béhem samostudia (priklady k procviceni). V praktické casti
predpokladame ptistup ke komerénim programim Gaussian 03W a GaussView, ke kterym
VSCHT Praha vlastni licenci.

Vznik této piirucky byl podpofen Fondem rozvoje vysokych Skol, projekt ¢.
1052/2011.

UzZite€né konstanty

Boltzmannova konstanta kg =1,381. 102 m? kg s?K!
Avogadrova konstanta N, =6,022.10" mol™
Planckova konstanta h=6,626.10"" m* kg s
Hmotnost protonu Mproton = 1,673.10'27 kg



1. Kapitola — Zaklady kvantové chemickych vypo¢ti

Teoreticka cast
Zakladni uloha kvantove chemie

Zakladni ulohou kvantové chemie je nalézt elektronovou vinovou funkci zkoumané
molekuly ¥ a z ni poté odvodit vSechny zajimavé vlastnosti této molekuly, napft. jeji
geometrii, energii riznych moznych struktur nebo tieba NMR spektrum. Zakladni pohybova
rovnice kvantové mechaniky je ¢asové zavisla Schrodingerova rovnice (SR):

.0 _
ih—%Y =HY,
at
diky které jsme schopni urcit ¢asovy vyvoj systému. V kvantové chemii vSak Castéji feSime
Casoveé nezavislé problémy. Schrédingerovu rovnici tak miizeme zredukovat na tzv. ¢asové

nezavislou SR, kterda umoziuje vypocitat vilnovou funkci ¥; systému v ndmi zvolené

geometrii. V kompaktnim tvaru vypada feseni (pro i-ty elektronovy stav) takto:
Hy'¥; = EF'Y,.

Hamiltonian A obsahuje informaci o geometrii molekuly a o silach, které ptisobi mezi
stavebnimi jednotkami molekul, tj. mezi elektrony a jadry. Je vcelku snadné jej sestavit, i
kdyz mtze Casto vypadat pomérné komplikované. Jde o soucet kinetické a potencialni energie
elektrond, ovSem v kvantové mechanické reprezentaci, tj. vyjddifené pomoci operatort.
Jednotlivé piispévky piitom napiSeme stejné¢ jako v klasické mechanice (kinetickd energie
bude rovna p*/2m, elektrostatick interakce je dana Coulombovym zakonem) a nakonec
soufadnice a hybnosti nahradime piislusSnymi operatory. Ty definujeme nasledujicim

zpusobem (v tzv. soufadnicové reprezentaci):

X =x,

5 ,h<6 d 6)
P="1"\ox"8y a2/

V piipadé nejjednodussi dvouatomové molekuly H; (dva protony, jeden elektron)
ziskdme Hamiltonidn jako soucet piispevkl pro kinetickou energii elektronu i s hybnosti p a
hmotnosti m. a pro potencialni energii elektrostatické interakce mezi jadry A4, B a elektronem

(definice vzdalenosti viz obr. 1.1):
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Obriazek 1.1: Definice vzdalenosti v molekule HZ .

Pro molekulu H» je Hamiltonian rozsifen o kinetickou a potencialni energii druhého

elektronu b:

- m® (9% 9% 9% 9% 0% 9%
H,=—
. 2m, <6xl dy? 0z} 0xf 0y} 621-2)

Obecné tedy mizeme psat:

_—

He = Egin,el. + Velcel. + Viadel. + Viadjad. =

icel

m* (9% 9% 0%
:Z_Zme<6xi2 +6yi2+azi2>+

1 1 1 1
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Vsimnéme si, Ze v Hamiltonianu nevystupuje explicitné kinetickd energie jader —

proto je také tento Hamiltonian nazyvan elektronovym a znafen indexem ,el“. Toto

zanedbani souvisi s fadovym rozdilem hmotnosti elektronu a jader a je zakladem tzv.

Bornovy-Oppenheimerovy aproximace (viz pfi

$ti cviceni). Elektronova energie tedy

v nasem piipad¢ zavisi na poloze jader pouze parametricky. Z tvaru Hamiltonidnu je také

vidét, ze pro kazdou geometrii molekuly (liSici se vzdalenosti jader rag) bude Hamiltonidn

nabyvat jiného tvaru a tedy bude jiné i feSeni Schrodingerovy rovnice.

Sestaveni Hamiltonianu je pomérné piimocara zalezitost. Samotnd Schrédingerova

rovnice se vSak vzhledem k poctu soutadnic vinové funkce — 3N, kde N je pocet elektronti —

fesi témet bez vyjimky obtizné. S jednim pfistupem k feSeni, Hartreeho-Fockovou metodou,

se nyni seznamime.



Hartreeho-Fockova metoda

Hartreeho-Fockova  metoda (HF)  pfedstavuje  nejjednodussi  pfistup
k neempirickému feSeni Schrodingerovy rovnice. Je zalozena na tzv. jednoelektronovém
priblizeni. To spociva v tom, ze se na systém mnoha interagujicich elektront divame jako na
soubor jednotlivych elektrontl, z nichz kazdy “citi” pouze zprimérované elektrostatické pole
elektront ostatnich. Jinymi slovy, pocitime s jakousi primérnou polohou okolnich elektront
a nezajimame se o jejich okamzitou polohu.

Vinovou funkci molekuly hledame v metodé HF jako soucin vlnovych funkci
jednotlivych elektronti ¢;, které nazyvame molekulovymi orbitaly. Piesnéji mizeme fici, ze
vlnovou funkci ¥ popisujeme tzv. Slaterovym determinantem, ve kterém molekulové orbitaly
¢; jednotlivych elektronti j vystupuji ve dvojici orbital-elektron ¢,(j). Nize je uveden ptiklad

Slaterova determinantu pro tiielektronovy systém a jeho obvykle pouzivana zkracena notace.

P11 ©:1(2) ¢:(3)
V=—|9p2(1) 9202) 0,3 =]p102035 >.
Vos) 95 95(3)

Pti teSeni HF rovnic hleddme tvar molekulovych orbitald ¢; ve Slaterové
determinantu tak, abychom minimalizovali energii vypoctenou ze Schrodingerovy rovnice.
Jeden ze zakladnich pozadavkil kladenych na vinovou funkci — antisymetrie vinové funkce
vici permutaci elektronti — je pak splnén automaticky diky vlastnostem determinantu. Vice se

o vlastnostech Slaterova determinantu dozvite na prednéaskach.
Variacni princip

Variacni princip tikd, ze energie vypocitana s jakoukoliv zkusmou vlnovou funkci
bude vzdy vétsi nez energie spocitana s opravdovou vlnovou funkci. Takze pii feSeni
Schrodingerovy rovnice miizeme zkousSet nejriiznéjsi vinové funkce a vime, Ze ta, kterd nam

To plati i pro metodu HF, pomoci které tedy ziskavame vzdy horni hranici energie, tj.
energie £ ziskanad pomoci feSeni rovnic HF je vzdy vyS$i nez pfesna energie systému. Této
limité se muzeme piiblizit zavadénim dodatecnych stupiii volnosti systému, naptiklad

zvétSovanim baze atomovych orbitalt (viz dale).



Baze atomovych orbitalu

Jednoelektronova funkce, atomovy orbital y;, je jedna z hlavnich vstupnich udaji pro
kvantové chemické vypoéty. Reseni Schrodingerovy rovnice pro atom vodiku umime nalézt
presné, a tedy vime, jak vypadaji atomové orbitaly tohoto systému. Je zfejmé, ze atomové
orbitaly jinych atomt budou vypadat podobné jako pro atom vodikového typu. Slater tak
popsal orbitalni funkce pomoci zakladnich kvantovych cisel a efektivniho naboje. Takto
sestrojené orbitaly jsou nazyvany STO orbitaly (z anglického Slater Type Orbital — STO).
STO orbitaly jsou pro vypocty stale slozité a integrace nékterych orbitalti vede k analyticky
nefeSitelnému problému.

Velké uSetfeni vypocetniho Casu bylo dosazeno aproximaci STO orbitali pomoci

linearni kombinace Gaussovych funkci ve tvaru:

X = xaybzce—arz’
kde koeficient o uréuje, jak daleko orbital dosahuje. Rad Gaussovych funkci je uréen jako
soucet mocnin kartézskych proménnych; nulty ftdd a + b+ ¢ = 0; prvni fdd a + b + ¢ = 1;
druhy fad a + b + ¢ = 2. Existuje pouze jedna funkce nultého fadu, tfi funkce prvého fadu a
Sest funkci druhého fadu. Velkou vyhodou pouziti pravé Gaussovych funkcei je, ze soucin
dvou Gaussovych funkci mize byt vyjadren jako jedna Gaussova funkce.

Jedna Gaussova funkce nedokaze dobie aproximovat STO. Proto se pouziva linearni

kombinace Gaussovych funkci:
L
Xk = z ldik)(i(aik)
=

kde d;; je koeficient primitivni Gaussovy funkce s exponentem a;;, a L je pocet funkci, které
se podili na vytvofeni orbitalu. Koeficienty a exponenty lze ziskat metodou nejmens$ich
¢tverct tak, aby prekryv mezi STO a aproximaci pomoci Gaussovych funkci byl maximalni.

NejflexibilnéjSim zpisobem pouziti Gaussovych funkci ve vypoctech kvantové
chemie je dovolit, aby se koeficienty a exponenty ménili v prubéhu vypoctu. Takovyto
vypocet poziva tzv. nekontrahované¢ Gaussovy funkce. Avsak tento vypocet vyzaduje velké
vypocetni Usili a proto se pouzivaji tzv. kontrahované Gaussovy funkce, kde konstanty a
koeficienty jsou pfedurcené a zlistadvaji neménné v prubéhu vypoctu.

Minimalni baze atomovych orbitald je tvofena presné toliko funkcemi, které jsou

potfebné k umisténi vSech zaplnénych orbitali v kazdém atomu. V praxi minimdalni béaze

obsahuje vSechny atomové orbitaly elektronového obalu. Pro atomy vodiku a helia to je jedna

-5-



funkce (1s), pét funkci (1s, 2s, 2px, 2py, 2pz) pro lithium az neon a devét funkei (1s, 2s, 2px,
2py, 2pz, 3s, 3px, 3py, 3pz) pro sodik az argon. Nejpouzivangj$i minimalni bazi je STO-3g

baze, kde kazdy orbital je popsan tfemi Gaussovymi funkcemi (viz obr. 1.2).

Slater

STO-3g

r [A]
Obrazek 1.2: Porovnani 1s orbitalu Slaterova typu s 1s orbitalu STO-3g baze atomu vodiku. Pro piehled jsou
také ukazany Gaussovy funkce, ze kterych se 1s orbital STO-3g baze sklada (g1, g2 a g3).

Omezeni zptisobené pouzitim jen jedné funkce na orbital 1ze vyfteSit tim, ze kazdy
orbital je popsan vice funkcemi. Pokud je orbital popsan dvéma funkcemi je baze oznaCovana
jako double zeta, tfemi triple zeta atd. Velmi Casto se pouziva kombinovany piistup, kdy se
valen¢ni elektrony popisuji pomoci dvou sad funkci a vnitini elektrony jsou popsany pouze
jednou sadou funkci, protoze vliv vnitinich elektronti na chemické vlastnosti je maly. Jako
ptiklad 1ze uvést bazi 3-21g, kde tfi Gaussovy funkce jsou pouzity k popisu vnitinich orbitalti.
Valen¢ni elektrony jsou téz reprezentovany tfemi funkcemi: kontrahovana ¢ast pomoci
linearni kombinace dvou Gaussovych funkci, z nichz jedna je rozvinuta dvéma Gaussovymi
funkcemi, druha je tvotfena jednou Gaussovou funkci. NejCastéji pouzivana baze tohoto typu
je 6-31g.

Distribuce néboje kolem atomu v molekule je vétSinou naruSena v dusledku
pfitazlivych sil atomt sdilejicich vazebné elektrony. Naptiklad elektronovy oblak kolem
izolovaného atomu vodiku je rovnomérné rozprostfen okolo jadra, zatimco elektrony
vazaného vodiku jsou pfitahovany k jadru vazebného atomu. Tato deformace muze byt
vystihnuta pfidanim charakteru orbitalu typu p do orbitalu typu 1s izolované¢ho atomu. Proto
se zavadi tzv. polarizaéni funkce do béaze. Polariza¢ni funkce maji vyS$Si magnetické
kvantové Cislo a koresponduji s p orbitaly pro vodik a d orbitaly pro prvky s hlavnim
kvantovym ¢islem jedna a dva. Pouziti polariza¢ni funkce se znaci hvézdickou (*). Tedy baze

6-31g* odpovida bazi 6-31g s polarizacnimi funkcemi typu d na atomech tézsich nez vodik.
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Dvé hvézdicky u baze 6-31g** znaCi pouziti polarizanich funkci (typu p) i pro atomy
vodiku. V odborné literatuie se také muizete setkat s oznacenim 6-31g(d) nebo 6-31g(d,p) pro
uvedené baze.

Neschopnost vySe zminénych bazi popsat systémy jako jsou tieba ionty nebo systémy
obsahujici volny elektronovy par, ktery ma velkou elektronovou hustotu daleko od jadra, je v
disledku malé amplitudy Gaussovych funkci ve velkych vzdéalenostech od jadra. Proto se
zavadi difuzni funkce do baze atomovych orbitald. Pro oznaceni téchto bazi se pouziva znak
plus (+), tedy baze s difuznimi funkcemi jen napiiklad 3-21+g, ktera obsahuje jednu sadu typu
s a jednu sadu typu p. Pfidanim druhého znaku plus, tedy naptiklad baze 3 21++g znaci, ze
difuzni funkce jsou pouzity i pro atom vodiku.

Na této urovni zapis zacina byt lehce neptehledny. Naptiklad baze 6-311++g(3df,3pd)
pouziva ,single zeta™ pro vnitini orbitaly a ,triple zeta® pro valen¢ni orbitaly s difuznimi
funkcemi pro vSechny atomy. ,,(3df,3pd)* znaci pouziti tii sad funkci typu d a jednu sadu
funkei typu f pro atomy v prvni fadce periodické tabulky a tfi sady funkci typu p a jednu sadu
funkei typu d pro atomy vodiku.

Molekulové orbitaly ¢; v metodé¢ HF nejcastéji popisujeme piistupem Molecular
orbitals - linear combination of atomic orbitals (MO-LCAO), tj. modelujeme je jako linedrni

kombinaci atomovych orbitalll y; s koeficienty c;.
Qi = CijXij-

Béhem cviceni budeme vyuzivat hlavné baze STO-3g a 3-21g, které¢ obsahuji pouze
omezeny pocet atomovych orbitald a jsou vhodné pro ryze kvalitativni vypocCty, napt. pro
pozorovani trendl v periodach. Pro mens$i molekuly pouzijeme bazi 6-31g*, ktera pro
valen¢ni elektrony obsahuje dvé sady atomovych orbitall a navic také polariza¢ni funkce pro
t€zké atomy (tj. vSechny atomy kromé& vodiku). Tato baze je relativné kvalitni a je ji moZno

oznacit za nejmensi bazi pouzitelnou pro kvantitativni vypocty.
Spinova multiplicita

Pti popisu elektronové struktury pfitazujeme elektronim dvé rtizné hodnoty spinu,
+1/2 a -1/2 (v jednotkach #). Tak muzeme elektrony podle hodnoty spinu rozdélit na
elektrony alfa (o poctu na) a beta (o poctu nf). Celkovy spin systému S je definovan jako:

1
S = E(n“ —nﬁ).

Spinovou multiplicitu molekuly z celkového spinu S snadno dopocteme jako:
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25 + 1.

Podle hodnoty spinové multiplicity fikame, ze atom ¢i molekula se nachazi ve stavu

singletovém (multiplicita 1), dubletovém (2), tripletovém (3) atd.
Prakticka cast

Béhem cviceni budete pouzivat programy Gaussian03,[1] verzi pro Windows
(GO3W), a graficky program GaussView pro zobrazeni vysledkd. Vstupni soubor do
programu GO3W je mozné vytvofit dvéma zpusoby: jednak ho zapsat ru¢né piimo v GO3W,

jednak ho vytvofit pomoci programu Gaussview. Ob€ dvé moznosti budou nyni kratce

popsany.
Gaussian 03

Pii psani vstupnich dat do programu GO3W vyvoldme nové okno (nabidka ,,File —

New*) a vyplitujeme informace do nasledujicich sekeci:

mﬁaussian 03 Revision-D.01 ) =101 x|

—_——

Ctrk+N % Job Entry

File Edt Check-Route ©Set-Star

Modify...  Crtl+M

Additional Steps 0

Preferences Clrl+P
Exit Alt+F4 % Section]%chk=h202

= [Ex]
%mem=200MB =
- = [5af
Route Sectionf#HF/6-31G* opt
' _,JI
ITitIe Section Joptimalizace geometrie molekuly h2o02 =l
.y o5

Charge & Multipl.Jo 1

<

O]

IMoIecuIe Specification I 8=

i

0

01l
H1r22ul
H2r21ul 3d1

|| Type in a Gaussian Job directly...

210

» % Section — Technické informace, napiiklad velikost paméti (%omem), vytvoreni
souboru s riznymi prubéznymi vysledky (checkpoint file, %chk). Tuto fadku je mozné
nechat prazdnou.

> Route Section — Informace o metod¢ vypoctu, bazi atomovych orbitalti a konkrétni
tiloze (optimalizace, vypocet elektronového spektra apod.). Radek za¢ina kiizkem,
poté nasleduje metoda vypoctu a baze, poté konkrétni tiloha (vypocet energie se
provadi automaticky). Naptiklad pro optimalizaci geometrie metodou HF s bazi STO-

3g zadame #HF/STO-3g Opt.
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» Title Section — Libovolny komentar (kdyz se vynechd, nebude vstup fungovat).
» Charge & Multipl. — Naboj a multiplicita systému. Napf. pro nenabity singlet O 1, pro
kationty a dublet 1 2.

» Molecule Specification — geometrie systému (Z-matice ¢i kartézské koordinaty).
GaussView

Pfi tvorbé geometrie pomoci programu GaussView si nejprve

vytvotime nové okno (,,File — New — Create MolGroup*). Poté

si pomoci prvnich ikonek na list¢ (Element Fragment, Ring
Fragment) volime pozadované casti molekuly a ,,naklikame” si je do okna. U jednotlivych
prvkil z periodické tabulky lze vybrat typy vazeb (ve spodni ¢asti tabulky po kliknuti na
atom), kterymi bude atom vazan k okolnim prvkiim. Na konec neobsazenych jednoduchych
vazeb je automaticky piidan atom vodiku. Dalsi funkéni skupinu molekuly ptidame tim, ze po
vybéru nového atomu klepneme na atom, ktery chceme nahradit vybranou skupinou.
Naptiklad, pokud chceme ethan, vybereme Ctyfvazny uhlik a klikneme kamkoliv na plochu.

Nésledn¢ nahradime jeden atom vodiku, opét kliknutim, dal§im ¢tyfvaznym atomem uhliku.

File Edt Wiew Calculate Results Windows Help

20 sd7F (wrfa-8ada@xDh-X[se[=Jd=lar s 2
7] cur Carbon Teliahedel
El = A
&
iﬂ HE BCNOIF‘H:] I@ g Qﬁw@@
a| g alg|rls|a m 0
e QO|Q|C|A
Cs| 89 Ta w|re| 08| i | P | au|Hal | Po] & | Po At
= ul TbIDylHn IITMEYDILUI é @ @ ﬁ’
of F| Wi N s s
U=~ |O
Ao 5| A o

| IBuid [Select Flacement 7

Vzniklou geometrii ulozime (,,File — Save...“) jako soubor typu ,,Gaussian Input File*. Ten
si poté otevieme v programu GO3W (,,File — Open...). Soubory, které ziskdme jako vystup
z programu Gaussian (s ptiponou ,,out”), mizeme opét oteviit v GaussView (,File —
Open...“) jako souboru typu ,,Gaussian output files*. Pro sledovani zmény geometrie béhem

optimalizace zaSkrtnéte moznost ,,Read Intermediate Geometries®.



Z-matice

Pii popisu geomerie systému miizeme pouzit tzv. vnitini souradnice. Misto kupf.
kartézskych soutadnic tak popisujeme systém pomoci jeho vnitinich parametri: vazebnych
délek, uhla a dihedralnich Ghli. Pocet téchto vnitinich soufadnic ¢ini 3N - 6 pro nelinearni a

3N - 5 pro linearni systémy, kde N je pocet atomil.

O O

I 1 Olrl
O

H @) )
Olrl Olrl
I‘2 ‘\‘ul
\ H1r22ul H11r22ul

H2r3 1u23dl

Obrazek 1.2: Schematické znazornéni vystavby Z-matice pro molekulu peroxidu vodiku.

Z-matici vytvoiime tak, ze na kazdou tadku napiSeme nejprve jméno atomu a poté
vyznacime jeho napojeni na jiz zapsan¢ atomy, které¢ znac¢ime Cisly podle jejich potadi. Pozici
atomu definujeme pomoci proménnych, jejichz hodnoty zapiSeme ihned za Z-matici po

vynechani jedné fadky. Nize je uveden piiklad molekuly peroxidu vodiku (viz obr. 1.2).

0 (prvni atom kysliku)

Olrl (druhy atom kysliku, vazany k prvnimu vazbou délky r1)
HIlr22ul (prvni atom vodiku, délka vazby H-O je r2, thel H-O-O je ul)
H2r31u23dl (druhy atom vodiku, délka vazby H-O je r3, thel H-O-O je u2,

dihedral H-O-O-H je d1)

r1=1.0 (definice promé&nnych)
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r2=1.0
r3=0.9
ul=120.0
u2=90.0
d1=100.0

Hodnoty uhlii v programu Gaussian jsou omezeny na interval (0.0, 180.0). Pro linearni
systém o tfech atomech nastava potiz, kdy tieti atom svird thel 180° s pfedeSlymi atomy a
Gaussian vypiSe chybu. Tento problém se fesi pfidanim tzv. X atomu, ktery piedstavuje
pouze pomocny bod v ndmi konstruované Z-matici. Znaci se pismenem X a pracuje se s nim

jako v ptipadé jiného atomu. Dihedralni thel neni nijak omezen.

Klicova slova GO3W pro prvni cviceni

SP Vypocte energii pro danou energii (single point). Je mozné vynechat.
Opt Optimalizace geometrie.
Ukoly

1. Vypocitejte energii atomu vodiku metodou HF/6-31g*. Nezapomente, ze vodik ma
jeden nesparovany elektron, tj. jde o dublet. Po dobéhnuti vypoctu najdete vyslednou

energii v zavéreCném soupisu parametrii vypoctu jako HF = ....

1[1|UNPC-UNK | SP |UHF | 6-31G(d) | H1(2) | PCUSER | 24-Fel24 s316%| | £
sFd|]9,2|H] |Version=1A324-GO3RevD . 01| State=2-AG| HF=-0.8080009| $)-0.75
152-1=0. | S2A=0.75 |RHSD=1.28%¢-007 | Thernal=o. | Dip0 e*TPL=O0H [0(
LN

CONFIDENCE: THAT QUIET ASSURED FEELING YOU HAVE
JUST BEFORE YOU FALL FLAT ON YOUR FACE.

Job cpu time: © days O hours @ minutes 11.0 seconds.

File lengths (MBytes): RWF= 11 Int= 9 D2E= 8 Chk= 7 ser=

Normal termination of Gaussian 037t Wed Feb 24 14:20:32 2010. :|>

2. Spoctéte energii molekuly vodiku metodou HF/6-31g* pro vazebné vzdalenosti 0.7,
0.75, 0.8, 0.85, 0.9 a 0.95 (v Angstromech). Vyneste si vypoétené energie do grafu.
Jakou odhadujete rovnovaznou vazebnou vzdalenost?

3. Zoptimalizujte molekulu vodiku na téze urovni (klicové slovo Opt vlozené za definici
metody a baze). Jaké je jeji vazebna energie, tj. jaky je rozdil energie molekuly H, a
dvou molekul H?

4. Zapiste Z-matici molekuly vody (uvazujte, ze je molekula symetricka, tj. obé vazby
O-H jsou stejn¢ dlouhé). Spoctéte jeji energii na urovni HF/6-31g* pro délky vazby
O-H 0.9, 0.95 a 1.0 a uhly H-O-H 100.0, 105.0, 110.0 (celkem 9 boda). Odhadnéte

rovnovaznou vzdalenost. Zoptimalizujte.
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5. Zapiste Z-matici peroxidu vodiku. Zoptimalizujte ji a prohlédnéte si prabéh

optimalizace v programu GaussView.

¥ Gauss¥iew 3.09

Total Energy

-

0 2 4 & 8 0 12
Optimization Step Number
Nunber =12, a )=-151.163

v

[ IRiead Onky Flead Orie |
Priklady k procviceni

1. Vytvofte Z-matici ethanu a ethenu. Najdete optimalni geometrické parametry v Z-
matici. Nasledné vypoctéte zmeénu energie s prodluzovanim C—C a C=C vazby. Kterou
je t&2§i protahnout & rozbit? Uroven vypoétu HE/6-31g*.

2. Najdéte optimalni geometrii molekul H,S a H,Se a nésledné porovnejte s geometrii
molekuly vody. Uréete, jak se vyviji velikost vazebného thlu H—X-H. Uroveii
vypoctu HF/6-31g*.

3. Napiste Z-matici etanolu a zoptimalizujte. Uroveii vypo&tu HF/6-31g*.
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2. Kapitola — Topologie nadplochy potencialni energie molekul
Teoreticka ¢ast

Bornova-Oppenheimerova aproximace

Atomova jadra jsou vice nez 1800 krat t¢Z8i nez elektrony (m, ~ 1836 m.). MlZeme
tedy predpokladat, ze se elektrony kazdému pohybu jader velmi rychle ptizptsobi. Tato
mysSlenka je zékladem tzv. Bornovy-Oppenheimerovy aproximace. Pii feSeni
Schrédingerovy rovnice pak povazujeme jadra za nehybnd a hledame co nejvyhodnéjsi
usporadani elektronti v poli staciondrnich jader. Formalné tuto myslenku zapiSeme tak, ze

vlnovou funkeci systému rozlozime do jaderné a elektronové casti:
lPsystém = lpjadlpeh

Pro elektronovou ¢ast pak hleddme vlnovou funkci jako vlastni funkci elektronového

Hamiltonianu (viz minulé cviceni):
Hee = Eel(R)lpel-

Jadra se poté pohybuji po nadplose dané Eel(ﬁ) s kinetickou energii danou operatorem

~

jad-

[Tjad + Eel] lpjad = Elpjad-

h? (9% 9%  9*
il

axz + ayz + azz) + Eel lp]ad = Elp]ad-

Bornova-Oppenheimerova aproximace je pouzivana v drtivé vétSiné aplikaci
teoretické chemie. Selhava v piipadech, kdy jednotlivé elektronové stavy lezi energeticky
blizko (napf. pifi nezativych piechodech ve fotochemii), poté je nutné zahrnout spfazeni mezi
jednotlivymi stavy. Dilezity je nicméné fakt, ze pro vétSinu praktickych vypocti je Bornova-

Oppenheimerova aproximace zcela postacujici, a v tomto textu ji budeme vzdy uvazovat.
Nadplocha potencialni energie

Nelinearni molekula o N atomech ma celkem 3N — 6 vnitinich soufadnic a linarni
molekula jich ma 3N — 5. Mtzeme si tedy ptfedstavit 3N — 6 rozmérny prostor, ve kterém

kazdy bod reprezentuje urcitou geometrii systému. Pomoci metod kvantové chemie (naptiklad

-13-



vypoc¢tem na Hartreeho-Fockové tirovni) pak mizeme kazdému bodu prostoru ptifadit uréitou
hodnotu elektronové energie E¢. Této konstrukci fikdime nadplocha potencidlni energie
(potential energy surface, PES) a chemické pfemeény molekul si mizeme ptedstavit jako
“cestovani” po této nadploSe. Stejn¢ tak se po této nadplose pohybujeme, pokud naptiklad
minimalizujeme geometrii molekuly. ZdGraznéme, Ze piedstavu nadplochy potencidlni
energie je mozno zavést pouze diky Bornoveé-Oppenheimerové aproximaci.

jsou ty, které jsou minimy funkce energie ve vSech soufadnicich (3N — 6 pro nelinearni
systétm, 3N — 5 pro linedrni) — nazyvadme je lokalnimi minimy a reprezentuji stabilni
seskupeni atomt. Body, které jsou minimy funkce energie ve vSech soufadnicich s vyjimkou
jediné, ktera predstavuje maximum, nazyvame sedlovymi body prvniho Fadu. Jde o tranzitni
stavy, tj. nejvyssi body lezici na spojnici dvou lokélnich minim. Sedlové body vyssiho fadu
nemaji chemicky vyznam.

Ugelem dnesniho cvileni je zorientovat se na nadplo$e potencialni energie pomoci
nastroji kvantové chemie. Na obrazku 2.1 je nacrtnut jednodimenzionalni fez modelovou
nadplochou potencialni energie spole¢n¢ s veli¢inami, které nam teoretickd chemie muze
poskytnout. Rez je veden podél vyznaéné soufadnice nazyvané reakéni koordinata. Ta nam
ukazuje smér reakce od reaktantli pies tranzitni stav k produktim. Napftiklad v ptipadé reakce
H, + C1 - H + HCI odpovida reakéni koordinata presunu atomu vodiku z molekuly H, na
HCI. Je vyvinuta fada nastroji, které umoziuji piimo analyzovat smér a délku reakcni
koordinaty (napt. IRC — intrinsic reaction coordinate), t€émi se ovSem budeme zabyvat

podrobnéji v paté kapitole.

A
()
o0
c
(0]
EAl
Eminl
E
AEr A2
EminZ

>
reakcni koordinata

Obrizek 2.1: Rez modelovou nadplochou potencialni energie.

Hlavni informaci, kterou nam kvantové chemicky vypocet o chemickych reakcich

poskytuje, je jejich energetika. Mimo energii vychoziho a kone¢ného stavu (Enin1 @ Emin2) je
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muzeme vypocitat také pozici tranzitniho stavu (TS) jako bodu s nejvyssi energii podél
optimalni cesty od reaktantti k produktim. Rozdil energie vychozich a kone¢nych latek se
nazyva reakéni energie (AE;). Energii, kterou je potfeba dodat ke spusténi chemické reakece,

fikame aktivaéni energie (E4;). Vypocet reakcni energie je hlavnim tématem této kapitoly.
Optimalizace molekulové geometrie

Pokud chceme pocitat vlastnosti molekul, musime tedy nejprve lokalizovat jejich
rovnovazné struktury neboli minima na nadploSe potencidlni energie. Jinymi slovy, chceme
nalézt minimum elektronové energie E. v zavislosti na soufadnicich jader, které tvoii
molekulu. Koncepéné nejjednodussim piistupem je rozvinout energii v okoli minima X, do
Taylorovy fady, pfi¢emz uvazujeme pouze piispévky do druhého fadu:

azEel -

- - aEl - - 1 - - -
Eq(X) = Ee(Xo) + a—;(x — Xo) +§(x - xo)ﬁ(x —Xp) =

- > - 1 - - - -
= Eq(X) + g(x — xo) + E(x — Xo)H(X — X).

V piedchozi rovnici jsme zavedli gradient g, symbolizujici vektor derivaci energie
podle soutadnic, a matici H (oznaCovanou jako Hessova matice ¢i Hessidn), kterd obsahuje
druhé derivaci energie (podotykame, ze jeji znacCeni je shodné s maticovou reprezentaci

Hamiltonianu!):

_ 0E,
gi = axi'

o 0%
b axiaxj'

Analogicky rozvoj jako v ptipadé elektronové energie mizeme zavést pro hodnotu

gradientu v bod¢ X:
g(xX) = g(%o) + H(X — Xo).

Nutnou podminkou staciondrniho bodu (a tedy i lokdlniho minima) je nulova hodnota
gradientu, tj. g(X,) = 0.2 predchozi rovnice pak ziskdme (za predpokladu, ze k matici H

. .o , . -1
existuje inverzni matice H "):
%o =%— H1G(®).
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Zname tak smér, kterym se musime pohnout, aby doslo k poklesu energie. Zavislost

vvvvvv

potieba pfi hledani minima energie postupovat itera¢né (viz obr. 2.2).

™m
o

energie

™
iy

>

L
o 91 4 soufadnice g;

Obrazek 2.2: N¢kolik kroka optimalizace pfi hledani minima v jedné dimenzi.

Povaha stacionarnich bodut na nadplose potencialni energie

Hessian H, tj. matici druhych derivaci, jsme vySe pouzili pouze jako nastroj pro
optimalizaci molekulové geometrie. Ve skutecnosti nam vSak Hessidn umoziuje analyzovat i
povahu daného stacionarniho bodu. Situace je analogicka analyze funkce jedné proménné —
uté plati, Ze minimum je charakterizovdno nulovou hodnotou prvni derivace a kladnou
hodnotou derivace druhé. Analogii téchto podminek pro funkci mnoha proménnych je
nulovost vektoru gradientu g(¥,) a pozadavek, aby vSechna tzv. vlastni ¢isla matice H byla
kladna.

Vlastni Cisla (eigenvalues) je mozné ziskat procedurou, ktera se nazyva diagonalizace

matice. Pii ni hledadme feSeni rovnice:
Hg; = 4;q;.

kde 4; je vlastni hodnota pfislusna tzv. vlastnimu vektoru §;. MnoZzinu vlastnich vektort

muzeme usporadat do matice a potom ziskame obdobu pfedchozi rovnice
Hq = Aq.

kde q nyni pfedstavuje matici vlastnich vektori a A je diagonalni matice (tj. matice
s nenulovymi prvky pouze na diagonale) obsahujici vlastni ¢isla.

Matice vlastnich ¢isel A nam pomize pii analyze povahy stacionarnich boda: pokud
jde o lokalni minimum, jsou vSechna jeji ¢isla kladna. Pokud je jedno z Cisel zaporné, jde o

tzv. sedlovy bod prvniho fadu (z chemického hlediska piedstavuje tento bod tranzitni stav).
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Vlastni ¢isla a vlastni vektory Hessovy matice maji jeste¢ dalsi fyzikdlni vyznam, jak nyni

ukazeme.
Vibracni analyza

Zopakujme si nejprve vlastnosti klasického harmonického oscilatoru. V ném plsobi
na molekulu sila ' opacnd k aktudlni vychylce z minima x a timérna silové konstanté k.

Z druhého Newtonova zakona je sila také rovna nasobku zrychleni X a redukované hmotnosti

L
F = —kx = ux.

Resenim této rovnice ziskame pro pohyb oscilatoru v ¢ase s amplitudou 4, frekvenci f

a fazi ¢:
k
x(t) = Acos(2mft + @) = Acos ;t + ¢

Potencialni energii harmonického oscilatoru vypocitame jako integral plsobici sily,

celkovou energii poté vyjadiime jako soucet kinetické a potencidlni slozky:
1, 2
Epot = — dex =Ekx ,

1 . 1
E = Exin + Epot = mez + Ekxz,
Vratme se nyni kmolekuldm. Pfi analyze pohybu molekuly vychazime

z Hamiltonianu H, definovanym jako soucet kinetické a potencidlni energie:
H = Eyin + Epot-

Ptredpokladejme, ze se atomova jadra pohybuji po nadploSe potencidlni energie pouze
v okoli lokélniho minima. Poté se miizeme v Taylorove rozvoji potencidlni energie omezit na
kvadratické ¢leny (relativni energii minima muiZeme volit jako nulovou, prvni derivace je
v minimu nulova, teti a vyssi Cleny zanedbavame), kinetickd energie je dana obvyklym
predpisem:
1 5 1 0%Eq

H = zmxz +E(£_£O)W(£_£O)
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Bez hlubsich podrobnosti uved'me, Ze c¢leny vystupujici v této rovnici je mozno
prevést do maticové formy — zavedeme piitom matici atomovych hmotnosti M — a

diagonalizovat za pouziti matic vlastnich vektort q a vlastnich ¢isel A:[2]

1 . . 1 .2 1 .2 2
H =7 (GMx +xHx) = (4" + qAq) = Z 5 (@i +Augi).
i=1.3N
Vidime tedy, ze pohyb celé molekuly byl rozlozen do 3N nezavislych harmonickych
oscilatorti o jednotkové efektivni hmotnosti (hmotnosti atomil jsou ovSem nyni zahrnuty do
transformovanych souradnic q). Z ptedchozi rovnice by nyni mél byt zfejméjsi vyznam
vlastnich ¢isel a vlastnich vektori Hessovy matice: q symbolizuje tzv. normalni mady, tj.
smery pohybu pfislusnych vibraci, A ptredstavuje matici druhych mocnin thlovych frekvenci

o jednotlivych harmonickych oscilatort:

Analogicky ke klasickému harmonickému oscildtoru je mozné vyjadrit thlovou

frekvenci pomoci silové konstanty & a efektivni hmotnosti mess:

k
Megr

w =21y =

Analyzou matice druhych derivaci tedy ziskdvame piimo informace o vibracnich
stavech molekuly a také charakteru jednotlivych pohybt. Z celkového poctu 3N vlastnich
¢isel Hessianu budou 3 pfipadat na translaéni pohyb molekuly a dalSi 3 na pohyb rotacni
(2 v ptipad¢ linearni molekuly, protoze rotace kolem osy molekuly neméni kvantovy stav
molekuly). Analyze vibracnich spekter bude vé€novana vlastni kapitolka, zde pouze zmifime,
ze energie harmonického oscildtoru je kvantovdna a kvantum vibrac¢ni energie zavisi na

frekvenci pfislusné vibrace (A je redukovana Planckova konstanta, tj. 1,0546.10°* mz.kg.s'l):
AE = hw.
Energie nulového bodu (zero-point energy)

Pokud je klasickd castice (kamen, mi¢) o nulové kinetické energii umisténa do
potencidlu tvaru kvadratické funkce (jamy), ziistane nehybn¢ stat v jeho minimu. Molekuly se
ovSem takto chovat nemohou. V kvantovém svété plati princip neurcitosti (nemoznost urcit

zéaroven polohu a hybnost ¢astice) a pokud by molekula pfisla o veskerou svou energii a byla
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lokalizovana v minimu, princip neurcitosti by vyzadoval nekone¢nou standardni odchylku
v hybnosti. Tento paradox je vyfeSen tak, Ze molekula o urcitou ¢ast své energie nikdy pfijit
nemuze. Tato ,,zbytkova™ energie je nazyvana energie nulového bodu (zero-point energy,
ZPE) a rigor6zné se odvozuje pti kvantové mechanické analyze harmonického oscilatoru.

V piipadé kvantového harmonického oscilatoru je mozné vyjadiit energii nulového

bodu pro kazdou vibraci jako:
1
Ezpgi = Ehwi-

Pro N-atomovou molekulu je celkova energie nulového bodu dana jako soucet pies

vsechny vibrace:

1
EZPE = Z Eh(l)l

ievib

Energie nulového bodu je tedy jakési vnitini energie molekuly, ktera je v molekule
pfitomna vzdy, i za limitni teploty 0 K. Je opravou k elektronové energii, ktera mlize mit 1
pfes svou zdanlivé zanedbatelnou velikost znacny vliv. Jednoduchou ilustraci vyznamu

energie nulového bodu pii vypoctu reakénich energii je tzv. rovnovazny izotopovy efekt.
Vypocet reakcni energie

Shriime nyni cely postup nutny k vypoctu reakéni energie. Predpokladejme ptitom, ze

jiz mame zvolenou kvantové chemickou metodu a bazi, v niz hodlame vypocty provadet.

1. Zoptimalizujeme geometrii vSech atoml a molekul, které se reakce ucastni.

2. Pro kazdou castici provedeme vibraéni analyzu pomoci diagonalizace Hessovy
matice H. Pokud hleddme lokdlni minimum, pozadujeme, aby vSechna jeji vlastni
¢isla byla kladna.

3. Vypocteme reakcni energii, tj. seCteme elektronové energie E jednotlivych Castic

vynasobené jejich stechiometrickymi koeficienty v;:

AE = z ViEel,i-

iemol

Ptipomenime, Ze stechiometrické koeficienty v; jsou definovany jako kladné v piipade

produktti, zadporné pro reaktanty.
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4. Vypoctenou reakeni energii opravime o energie nulového bodu, sCitané ptes vSechny

molekuly 7 a vS§echny frekvence ;:

1
AEZPE = z Vi z Ehwl,]

iemol  jevib
Prakticka cast
Vypocet energie podél jednoho geometrického parametru

Nadplochu potencialni energie miizeme poznavat napt. diky fezim ve sméru urcité
soufadnice, zatimco ostatni proménné drzime konstantni. To mizeme v GO3W provést
pomoci klicového slova ,,Scan®“. V Z-matici poté definujeme danou souiadnici pomoci
pocatecni hodnoty, poctu krokid a ptirtistku v jednom kroku. Naptiklad pii zapisu ,,r1 1.0 10
0.1“ nebo ,r1=1.0,10,0.1 (oba jsou ekvivalentni) ménime vazebnou vzdalenost rl od

hodnoty 1.0 do hodnoty 2.1 s krokem 0.1 (vSe v Angstrdmech).
Vypocet vibracnich frekvenci a normalni modu

Pokud jsme nasli stacionarni bod na nadploSe potencidlni energie, je tieba ovéfit, jaky
je jeho charakter. K tomuto ucelu pouzijeme klicové slovo ,Freq“, kterd nam provede
vibracni analyzu dané geometrie. Poznamenejme, Ze je nesmyslné provadét vibracni analyzu
na nestacionarni body, protoze transformace soufadnic do hmotnostné vazenych neni pro tyto
body platnd. Z toho mj. vyplyva, ze vibrac¢ni analyzu musime provadét na stejné urovni, na
které jsme stacionarni bod nasli.

Kazdé4 molekula méa 3N stupiii volnosti, kde N je pocet atomi v molekule. Z toho 3
jsou translacni stupné volnosti (smér os x, y a z), 3 (2 pro linearni molekuly) patii rotaci
(otaCeni kolem os x, y a z) a zbytek jsou tzv. vibraéni mody, tedy 3N — 6 (nebo 3N — 5) stupiii
volnosti. Kli¢ovym slovem ,.Freq“ Gaussian vypocte hodnoty téchto vibracnich moda
(,.Frequencies“, vem™) a dale uréi intenzitu jednotlivych pohybu jak v infradervené (IR
Inten*), tak i v Ramanové¢ spektroskopii (,,Raman Activ*). Dale je uveden vektor posunu
jednotlivych atomt v molekule pro dany pohyb v kartézskych soutadnicich.

Z hodnot frekvenci jednotlivych vibra¢nich modi lze usoudit, jaky stacionarni bod
dana geometrie predstavuje. Pro lokdlni minimum na nadploSe potencialni energie musi
vSechny frekvence byt realné (kladné). Imaginarni frekvence Gaussian znaéi zapornou
hodnotou. Tranzitni stav (sedlovy bod prvniho fadu) ma pravé jednu frekvenci imaginarni,

tedy v zapisu programu Gaussian zapornou. Pokud vypoctend geometrie ma vice nez jednu
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imaginarni frekvenci, pak dana geometrie nepiedstavuje chemicky vyznamny bod na nadplose

potencialni energie a je tfeba dale hledat optimalni strukturu.

translace rotace

Full mass-weighted fj Laol mhioics

Low frequencies ——- [ -11.5701  -7.2960  -4.06768 ] | -0.0005 0. 0006 0.0008
Low freguencies --- — O o _

oiagonal vibrational polarizability:

¥
. 6703801 0.6017453 2.7437883
piagonal vibrational hyperpolarizability:
0506 0.0025730 -0.0012436
Harmonic freguencies (cm¥*¥-1), IR intensities (kM/Mole), raman scattering
activities (a*+d/amu), depolarization ratios for plane and unpolarized
incident light, reduced masses (AMU), force constanmts (mDyne/sad,
and normal (anrdw‘narfs: ) g

A A A
m-- 183. 4024 236.2378 263.8912
— -- 1.0469 1.2552 2.2358
on ; 0.0413 0.0917
0.0001 3.0662
3.0495 0.0000
0.7500 0.7424
0.8571 0.8521
x N x z

0.00  0.00 =-0.11 0.00 0.00 0.19

0.00 0,00 -0.32 0.00  0.00 0.20

0.00 0.00 0.11 0,00 0.00 0.19

0.00 0.00 0.31 0,00 0.00 0.20

0.00 0.00 0. 00 0.00 0.00 -0.14

0.00 0.00 -0.32 0.00 0.00 -0.42

-0.16 -0.27 0.22 0,21 -0.20 -0.18

0.16 0.27 0.22  -0.21 0.20 -0.18

0.00 0.00 0. 00 0.00 0.00 -0.14

0.00 0 0.00 0.00 -0.42

-0.16 -0.27 -0.21  -0.21 0.20 -0.18

0.16 0.27 -0.21 0,71 -0.20 -0.18

Zména soufadnic pfi
vibraénim pohybu

V nékterych slozitéjsich piipadech je hledani optimalni struktury velmi obtizné.
V piipadé€, Ze jsme nalezli tranzitni stav misto minim, tak se pro dal$i optimalizaci vyplati
posunout geometrii pravé ve sméru pohybu imaginarni frekvence. Takto upravend struktura

by nas méla dovést blize k lokdlnimu minimu.

#° Gaussview 3.09

Flo Edet Wew Cakulate [Resubs Windows Help

B G1:M1:¥1 - Display Vibrations

T TE— | x|

Frames / Cycle:

Show Diplacement Veclors

I Show Dipole Derivaiive Uit Vector

[ ReadOrly ReadOny I

e L S e L
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Frequency =l

4

Program GaussView je schopen zobrazit pohyb atomu pro vybrany mod. Staci otevrit
vystupni soubor z vypoctu frekvenci a vybrat ,,Results — Vibrations...*“. V tabulce vyberte
pozadovany méd (v kolonce ,,Freq” jsou vypsany hodnoty vibraci v cm™') a klepnéte na
tlacitko start. V tento moment by se méla molekula rozpohybovat ve sméru vibraéniho modu.
Posuvniky Ize ménit rychlost kmitani na obrazovce (,,Frames / Cycle®) a vychylku
pohybujicich se atomt (,,Displacement®). Zaskrtnutim policka ,,Show Displacement Vectors*
se zobrazi vektory ve sméru pohybu atomt pro vybrany vibracni mod. Klepnutim na tlacitko

»opectrum vyskoci dalSi okno, kde naleznete vibracni a Ramanovo spektrum. Pokud ve
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spektru kliknete na pik, tak se ptisluSny vibrac¢ni pohyb zobrazi v okné s molekulou. Takto 1ze

snadno vycist, jaké pohyby pfislusi intenzivnim pikum ve spektru.
Klicova slova GO3W pro 2. cviceni

Scan Provede fez nadplochou potencialni energie podél vybrané soutadnice.

Opt Optimalizace geometrie.

Opt=(TS,EF) Optimalizace geometrie do tranzitniho stavu metodou ,eigenvalue-
following*.

Freq Provede vibracni analyzu a vypocte termochemické vlastnosti systému.

Ukoly

1. Vratme se k jiz poc¢itané molekule peroxidu vodiku a zoptimalizujte jeho geometrii
pro hodnoty dihedralniho thlu 0.0, 120.0 a 180.0 Jaké jsou hodnoty tohoto uhlu po
optimalizaci? Jaké energie piislusi témto geometriim? Uroven vypoétu HE/6-31g*.

2. Zkonstruujte nyni graf potencialni energie peroxidu vodiku v zévislosti na dihedralnim
uhlu H-O-O-H pomoci kli¢ového slova Scan. Pro vazby a thly v molekule vyuzijte
optimalni hodnoty ziskané v ptfedchozim tukolu,
dihedralni thel ménte od 0.0 do 360.0, krokem po
10.0 (v Z-matici nahrad’te definici tthlu d1=100.0
fadkou d1=0.0,35,10.0). Z piehledné tabulky na
konci vystupniho souboru vytvoite v programu
Excel graf (fez nadplochou potencialni energie).

Uroveii vypoétu HF/6-31g*. (Udaje uvedené

@

3. Vypoctéte energie stiidavé a zakrytové konformace ethanu. Dihedralni thel H-C-C-H

v ilustrujicim obrazku ptislusi jinému vypoctu.)

meénte pomoci volby ,,Modify Dihedral“ v GaussView. Je zakrytova konformace
lokalnim minimem? Jaka je bariéra ptechodu sttidava-zakrytova-stiidava konformace?

Odhadnéte, s jakou pravdépodobnosti bude k tomuto piechodu dochdzet pii pokojové

teploté (e’AE/ rT). Urovei vypoétu HF/STO-3g.

B
5]
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4. Modelujte potencial generovany ota¢enim =CH, skupiny kolem C=C vazby ethenu

(pomoci klicového slova Scan ménime dihedralni uhel =CH, skupiny) a porovnejte
ziskana data s vysledky ptikladu 3 (ethan). Zdivodnéte tvar vypocteného potencialu.

Urovei vypoétu HF/STO-3g.

. Porovnejte energie 2-butenu v cis a trans konformace. Ovéite, zda jsou nalezené

struktury minimy na nadplo3e potencialni energie. Uroveii vypoétu HE/STO-3g. Jak se
li$i energie ziskané s vétsi bazi 6-31g*?

Naleznéte a ovéite tranzitni stav pro tautomerizaci HCN — HNC pomoci metody
»eigenvalue-following* (viz klicova slova pro toto cviceni). Poc¢atecni hodnotu uhlu

N—C-H zvolte 60°. Urovei vypoctu HF/6-31g*.

Priklady k procviceni

l.

Vypoctéte energie premeény molekul cykloalkand na 1-alkeny pro CsHg az Ce¢Hjs.
Na zakladé ziskanych dat uréete vyvoj Bayerova pnuti pro kazdy cykloalkan. Uroven
vypoctu HF/6-31g*.

Vypocitejte molarni zlomek vanickové a zidlickové konformace cyklohexanu pfi

pokojové teploté pomoci vztahu Arrheniova typu. Uroven vypoétu HF/6-31g*.

. Pokuste se nalézt a nasledn¢ ovéfit minima van der Waalsovsky vazanych systémut

(HF), a (HF);. Jak siln¢ jsou tyto komplexy vazany (jaka je energie rozpadu na
monomery)? Urovei vypoétu HF/STO-3g.
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3. kapitola — Analyza vinové funkce

Teoreticka cast

K popisu castic nepouziva kvantova mechanika klasické veli¢iny fazového prostoru

(tj. polohu a hybnost), ale pracuje stzv. vinovou funkci, ktera mize byt podle zvolené

reprezentace zavisla pouze na soufadnicich ¢i pouze na hybnostech. Tato funkce v sobé

obsahuje tplnou informaci o vlastnostech zkoumaného systému a Ize z ni dobte definovanymi

postupy tato data ziskat. S jednim takovym postupem jsme se jiz jednou setkali, kdyz jsme

z vinové funkce pomoci Hamiltonianu H ziskali energii molekuly E.

Veliciny, které mtizeme ziskat z vinové funkce, si mizeme rozdélit do tii tfid:

a)

b)

Méritelné veli¢iny — sem patii mimo jiz zminéné energie naptiiklad dipdlovy
moment a vys§i cleny multipélového rozvoje, elektrostaticky potencial,
polarizovatelnost, magnetické vlastnosti nebo opticka otacivost.

»Chemické“ veliciny — do této tiidy patii neméfitelné, ale z chemického hlediska
velmi uziteCné veliCiny jako je parcialni naboj na atomu, fad vazby nebo van der
Waalsovsky polomér atomu.

Pomocné veli¢iny — jako pomocné veli¢iny bychom mohli oznalit atomové a
molekulové orbitaly. Pfes jejich omezeny fyzikdlni vyznam (molekulové orbitaly
je mozné mezi sebou menit tzv. transformacemi podobnosti bez ovlivnéni
fyzikadln¢ méfitelnych veli¢in znich odvozenych) jsou molekulové orbitaly
ukazatelem reaktivity a umoznuji interpretovat napf. reakéni trendy v ramci

riznych skupin molekul.

V nasledujicim textu se omezme — vsouladu se dfive zavedenou Bornovou-

Oppenheimerovou aproximaci — pouze na elektronovou vinovou funkci, popisujici chovani

elektrontd v poli fixovanych jader. Pii feSeni Schrodingerovy rovnice ziskdme vinovou funkci

ve form¢ tzv. Slaterova determinantu (viz prvni cviCeni), ve kterém vystupuji atomové ¢i

molekulové orbitaly ¢;. Kazdy z téchto orbitalt je vlastné jednoelektronovéa vlnova funkce,

rozvinuta do baze vhodné zvolenych orbitali atomovych:

@ = z CiuXu

i

kde y, je atomovy orbital baze a c;, jemu pfisluSejici koeficient.
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Multipolovy rozvoj, elektrostaticky potencial a polarizovatelnost

Multipélovy rozvoj neni nic jiného nez Tayloriv rozvoj elektrostatického potencidlu
V'na zéklad¢ znalosti jeho hodnoty a derivaci v jednom bod¢. Jednotlivé ¢leny jsou pak
postupné definovany jako celkovy naboj g, dipélovy moment y, kvadrupélovy moment QO
atd. Nebudeme se zde zabyvat postupnym odvozovanim a rovnou napiSeme konecny tvar

multipolového rozvoje spole¢né s definicemi jeho ¢lent:

q 1 1
4me,V(R) = %JFF Z HaRa + o Z Qup (3RRp — 8agR?) + ..,

a=x,y,z a,B=xy,z

Qtot = Z q;,
i
Ug = z qi%ia
i
Qup = Z q;(31iaTip — Sapt?),
i

kde J; je Kroneckerovo delta (6; = 1, pokud i = j, jinak J; = 0). Dipolovy moment je
vektorova veli¢ina, kvadrupdlovy moment je tenzor.

Multipdlovy rozvoj ndm umoziuje postupné zpiesiiovat rozlozeni ndbojové distribuce
v zavislosti na poctu uvazovanych ¢lent. Mizeme si tak predstavit, ze pokud se budeme méfit
elektricky potencial molekuly z velké vzdalenosti R, bude jeji nabojové rozlozeni velmi dobie
aproximovano bodovym nabojem s potencidlem g¢i/R. Jak se budeme k molekule postupné
piiblizovat, zaéne byt vyznamny i dipolovy &len amérny 1/R?, jests blize &len kvadrupolovy
imé&rmny 1/R atd.

PovSimnéme si nyni prvnich dvou ¢lenit multipélového rozvoje z kvantové-chemické
perspektivy. Celkovy néboj ¢ ziskame jako soucet naboje jader Qj a elektronii Q. Pii
uvazovani Bornovy-Oppenheimerovy aproximace jsou jadra objekty klasické fyziky a jejich
celkovy naboj tedy ziskame jako jednoduchy soucet naboji vSech jader. Naboj elektront
spocteme jako zaporn¢ vzatou druhou mocninu elektronové vinové funkce integrovanou pies

cely prostor (tak ziskdme pocet elektrontl) ndsobenou elementarnim nabojem:

tot = Z q; + et = Z q]—ef|’l’|2dx.

AB,C.. AB,C..

Dipo6lovy moment pak ziskdme analogicky jako soucet jaderné a elektronové ¢asti:
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u= 9+ fet = Z r;q;—e frlll’lzdx.
AB_C.. ABC...

Polarizovatelnost molekuly o je mirou odezvy molekuly na elektrické pole a je

definovana jako iméra mezi indukovanym dip6élovym momentem p a intenzitou pole E:
p=«akE.

V obecném ptipad€ je polarizovatelnost tenzorem, tj. ¢len a; odpovidd odezvé i-té
slozky dip6lového momentu na pole pasobici v j-tém sméru. V ramci programu Gaussian se

polarizovatelnost poc¢itd pomoci tzv. poruchového poctu.

Naboje na atomech, rad vazby, van der Waalsovsky polomer

Pti studiu reaktivity organickych molekul si chemikové Casto vypomahaji zavedenim
pojmu tzv. parcialnich naboji na atomech, méfenych v jednotkach elementarniho naboje
elektronu |e|. Jejich hodnoty jim poté umoziuji vysvétlit trendy pro nejriiznéjsi reakce, napft.
pro elektrofilni substituci substituovaného benzenu. Samotny pojem néboje na atomu je
pon¢kud zavadégjici, jelikoz zadnou takovou velicinu neni pro molekuly mozné
experimentalné zméfit. Parcialni ndboje na atomech je tieba vnimat spise jako urcitou (nutné
nepiesnou) diskretizaci elektronové hustoty molekuly. Uzite¢nost tohoto pojmu pii zkoumani
kvalitativnich trendd vSak zcela vynahrazuje jeho vagni fyzikalni definici.

K prvotnimu odhadu néabojii na atomech ndm mulze pomoci analyza tvaru vilnové
funkce, tj. koeficienty v rozvoji molekulovych orbitald. Nejpouzivanéjsi metoda nabojové
analyzy (né€kdy nazyvané populac¢ni analyza) pochdzi od Mullikena. V tomto pfistupu je
kazdy elektron pfifazen k danému atomu podle piispévku v rozvoji molekulového orbitalu.
Pokud lez elektron pfifadit k vice atomtim, metoda rovnocenné rozdé€li naboj mezi jednotlivé
pfispivajici atomy. Vysledny ndboj je vypocitan jako rozdil mezi ndbojem jadra a souctem
naboju jednotlivych pfispivajicich elektrond.

K nacrtnuti principu Mullikenovy populaéni analyzy ndm poslouzi nejjednodussi
dvouatomova jednoelektronova molekula H,". Pokud je molekulovy orbital piislusejici
elektronu rozvinuty do dvou atomovych orbitalii baze (pfedstavujici 1s orbitaly na obou

atomech vodiku)

@ =C1X1t C2X2,

bude elektronova hustota molekuly (tj. druhda mocnina elektronové vinové funkce integrovana

ptes cely prostor):

-26-



flqolzdx = f(cl)(l + coxz)%dx = Cfflxllzdx+ ZClczfX1dex+ C§f|x2lzdx-

Za predpokladu normovanych atomovych orbitali bude prvni a tfeti integral jednotkovy a

ziskame:
flgolzdx =c?+ ZClczf)(l)(zdx + ¢2 = ¢+ 2¢,0,5,, + 2,

kde Si, je zaveden jako tzv. piekryvovy integral. Prvni a tfeti ¢len predstavujici elektronovou
populaci na daném atomu, prostfedni ¢len tzv. ptekryvovou populaci, jejiz velikost je imérna
sile vazby. Pfipomenime, ze soucet vSech ¢lend je roven poctu elektroni molekuly (v naSem
ptipade 1).

Mullikenova populaéni analyza pfifadi kazdému z atomt plnou ¢ast naboje elektronu
pochazejiciho z vnitintho atomového orbitalu daného atomu v molekule a ptekryvovou
populaci rozdéli rovhomérné mezi oba atomy. Vysledny naboj na kazdém z atomt bude

souctem jaderné¢ho naboje gy a (zdporného) elektronového naboje:
q1 = qu1 — e (¢f +¢16,512),

q2 = quz — € (c5 + c16,517).

V naSem piipad¢ symetrické vazby H-H bude Mullikenova analyza poskytovat dobré
vysledky, v ptipadé polarizovanych vazeb (H-Cl) vSak bude rovnomérné déleni prostiedniho
¢lenu mezi oba atomy znacné nepiesné. Pro piesnéjsi vypoclty nabojii na atomech se proto
analyza tvaru vinové funkce opousti a naboj se odvozuje z fyzikalnich charakteristik
molekuly. Zminme zde alespoit metodu CHELPG (CHarges from ELectrostatic Potentials
using a Grid based method), ve které jsou naboje na atomech vypocitany tak, aby co nejlépe
reprodukovaly elektrostaticky potencial molekuly V.

Z nabojl na atomech miiZzeme také vypocitat Fad vazby. Tato veli¢ina opét neni ptili§
dobte definovana. V zasad¢ by mela odpovidat poloviné poctu elektronti podilejicich se na
vazbach atomu v molekule, tj. 1 pro Hy, 3 proN, a 1,5 mezi atomy uhliku v benzenu.
V pfipadé¢ Mullikenovy analyzy miZeme fad vazby definovat jako miru pfekryvu mezi

sousednimi orbitaly. V naSem piipad€ jednoelektronového systému ziskame:
Ry-n = 2 ¢163512.

Jako na posledni ,,chemickou‘ veli¢inu se podivame na van der Waalstiv polomér

atomu. Motivace k jeho zavedeni vychazi z poznani, ze atomy nejsou hmotné body, ale maji
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nenulovy objem. Pfi mnoha tlohach je tedy potieba odhadnout, jak blizko se mohou atomy
navzajem pfiblizit, nez dojde k silné repulzi elektronovych oblaki. I kdyz k takovému odhadu
van der Waalsova poloméru existuje fadu piistupti (z polarizovatelnosti, molarni refrakce,
krystalografickych méfeni €i z konstanty b ve van der Waalsové stavové rovnici), pojem
atomového poloméru je opét zaveden pomérné mlhavé. Stejné jako v pfipad¢ atomovych
naboji se jedna o jistou diskretizaci elektronové hustoty a jeho definice bude v praxi
odpovidat jeho zamysSlenému vyuziti.

Program Gaussian vyuziva pti odhadu objemu atomi a molekul Monte Carlo
integraci, ve které jsou jako ,uspésné pokusy“ integrace zapoclteny pouze body
s elektronovou hustotou v&tsi nez 0,001 elektront / Bohr'. Z takto vypo&teného objemu je

ziskéan odhad poloméru atomu.

Atomové a molekulové orbitaly

Pti kvantovéchemickém vypoctu atomu ¢i molekuly ziskame sadu orbitald, jejichz
pocet odpovida poctu atomovych orbitalii baze. Kazdému orbitalu ptislusi vlastni hodnota

energie &;:

-~

Fo; =&,

kde F je tzv. Fockiiv operator sur¢itym vztahem k Hamiltonianu systému (vice na

prednaskach).

S
>

Energie

3d
3p _H_ _H_ _H_
3s _H_
elektronovd

konfigurace . o
\ oxidacni Cislo

2p 8 0 hmotnostni
ZS_H_ H H H 8 39,951 dislo

2 1.644— hustota
[kgm=]

/13 sgAr L
N znacka prvku

t 5 Cis ]
protonove Cislo Argon
7 gon—p Cesky nazev

elektronegativita Argon
1s | ; latinsky nazev

Obr. 3.1: Elektronova konfigurace atomu argonu. Celkem 18 elektronu atomu argonu postupné zapliiuji orbitaly
od nejnizsi energie (1s orbital) az po nejvyssi energii (3p orbital). Pro zaplnéni orbitall typu 3d nema atom
argonu dostatek elektrontl. Udaje o argonu jsou prevzaty z tabulky periodické soustavy prvki (pozn.: hustota je
uvedena za normalni teploty a tlaku).

Orbitaly mtizeme tedy setadit podle energie, od nejstabilnéjSich (s nejnizsi energii) po

nejméné stabilni. V zdkladnim elektronovém stavu budou elektrony obsazovat jednotlivé
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orbitaly ve smeéru vzrastajici energie, vZdy po dvou elektronech s riznym spinovym
kvantovym c¢islem v jednom orbitalu (viz obr. 3.1). Elektronové excitované stavy si pak
muizeme (zjednodusen¢) predstavit jako vyrazeni elektronli z nizSich orbitald do orbitald
vyssich.

tedy nejvyssi obsazeny molekulovy orbital (highest occupied molecular orbital, HOMO) a
nejnizs$i neobsazeny molekulovy orbital (lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) (viz
obr. 3.2). Pro radikaly se zavadi pojem jednou obsazeného molekulového orbitalu (singly
occupied molecular orbital, SOMO). Tyto orbitaly ndm mohou pomoci pfi analyze reaktivity
dané¢ molekuly. Plati, ze ¢im vys$si energii bude mit HOMO orbital, tim snadné¢j$i bude

ionizovat molekulu vyrazenim elektronu z daného orbitalu. Stejné tak nizsi energie LUMO

orbitalu naznacuje snazsi pfidani elektronu a vytvofeni zaporné nabitého iontu.

A

LUMO ——  EA=g
0

HOMO—H— IE=—g
2 H
uo
S
) :
< :
S i

Obr. 3.2: Schematické znazornéni orbitalti v molekule. Na zékladé Koopmansova teorému se zaporné vzata
energie HOMO orbitalu rovné ioniza¢nimu potencialu a energie LUMO orbitalu se rovna elektronové afinité
molekuly.

Piiblizné vypocty ioniza¢ni energie (IE) a elektronové afinity (EA) zalozené na
téchto myslenkach jsou znamy jako tzv. Koopmansiiv teorém. Ten fika, Zze IE molekuly
muzeme odhadnout jako zaporné vzatou energii HOMO orbitalu, EA jako energii LUMO

orbitalu:

IE = — eyomor
EA = eLUMO'

Zatimco ionizacni energie odhadnuté pomoci Hartreeho-Fockovych vypocti na
zékladé¢ Koopamansova teorému jsou v relativné dobré shod€ s experimentem, v piipade

elektronovych afinit néco takového zdaleka neplati. Divodem je zanedbani jak elektronové
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korelace, tak reorganizacni energie po pfidani nebo odebrani elektronu. Zatimco tyto dva
efekty se kompenzuji v piipad¢ ioniza¢niho potencidlu, pro elektronovou afinitu se tyto efekty
sCitaji.

Mimo vypoctu ioniza¢niho potencidlu a elektronové afinity nam mohou molekulové
orbitaly poskytnout informace o reaktivit¢ molekuly na zakladé tvaru jednotlivych orbitalti.
Jelikoz za pokojovych teplot jsou to hlavné elektrony hrani¢nich orbitald, které se ucastni
chemickych reakci, miizeme usuzovat na reaktivni ¢asti molekuly na zaklad¢ rozlozeni

elektronové hustoty jejich HOMO a LUMO orbitald.
Prakticka cast
Jak spocitat a zobrazit Mullikenovy a CHELPG naboje

Mullikenova populacni analyza se provadi pii kazdém vypoctu. Pokud chceme pocitat
naboje CHELPG, musime k vypoctu ptidat klicové slovo ,,pop=chelpg™.

K zobrazeni nabojii na atomech pouzijeme opét program GaussView, ve kterém
otevieme vystupni soubor vypoctu (soubor s ptiponou log). Z nabidky vybereme Results —
Charges. Po rozkliknuti nabidky ,,Charge Type* si vybereme, jaky typ néboji chceme
zobrazit (,,ESP Charge* jsou ndboje pocitané pomoci elektrostatického potencialu, tedy mezi
n¢ patii i CHELPG). Pak zaskrtneme polozku ,,Show Charge Numbers*“ a ndboje se nam
zobrazi jako ¢isla pfislusejici jednotlivym atomiim. Pro barevné znédzornéni lze také zaSkrtnou
polozku ,,Color Atoms by Charge®. Barevné oznaCeni se dd ménit hodnotami v kolonce

,Charge Range*.

Charge Type:
Charge Range: -0.229 to 29

I™ Colot Atoms by Charge
IV Force Symmetic Charge Range
I Fined Charge Range

Close Cocdl | Heo |

Chaiges

Jak zobrazit orbitaly

K zobrazeni jednotlivych molekulovych orbitali je potieba tzv. ,,checkpoint file*
(odkladaci soubor), kde Gaussian uklada podrobnosti o vypoctu, které jsou jinak na konci
ulohy smazany. Pfi zadavani vypoctu v programu Gaussian napiSeme do ramecku ,,%

Section* klicové slovo ,,chk=jméno_souboru.chk* (napf.: ethylene orb.chk).
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% Sectiond%chk=ethylene_orb.chk

=l
[Zemem= -
a _'IJ

Po skonceni vypoctu se soubor ,,jméno_souboru.chk* ulozi do slozky nastavené jako

,.Scratch Path:*. Tuto informaci naleznete ve ,,File — Preferences®.

]
- pae ASCII Editor: [NOTEPAD.EXE =
Cr @ Bin Path: [C4G03W
. Crm Display I
erateh PathJC\DATAIGO3\Scratch
Edit |
Output Path: [
Process |
Inpn(Pn(ll:I
Route
PDB Viewer: | —l

o | [omen]

K zobrazeni orbitalli budeme vyuzivat program GaussView. Otevieme jiz pfipraveny

chk soubor.

21

L CEnED N =) 1=
| Dgv-Act

S [ |
2 Stomo.

Heb.

Taget Separate new ceciie group for each fle 7]

I~ Read Intemedite Geometies (Opiimzation Ork)

V nabidce GaussView vybereme polozku ,,Results — Surfaces* (1)). V okné ,,Surfaces
and Cubes* zvolime ,,Cube Actions — New Cube* (2)). Vysko¢i okno s nastavenim nového
povrchu pro vykresleni. Kolonka ,,Kind“ urcuje, jaky typ povrchu bude vykreslen. Zvolime
»Molecular Orbital*“. Dale vybereme, které orbitaly chceme vykreslit, bud’ zvolenim jedné
polozky z nabidky ,,Orbitals* nebo vypsanim jednotlivych orbitalli (napi.: 8,9,10 nebo 8-10).
Polozka ,,Grid* ptedstavuje, jak kvalitn¢ bude plocha vypadat (zarovnané hrany, pocet pixeli

atp.) (4)). V okné¢ ,,Surfaces and Cubes* se nactou jednotlivé orbitaly (5)).
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Orbital je vykreslovan jako povrch o urcité elektronové hustoté, kterou lze nastavit
zménou hodnoty ,,Isovalue for new surfaces™ (6)). Zvolime pozadovany orbital a klepneme na
,.Surface Actions — New Surface®.

Dalsi moznosti jak zobrazit orbitaly je klepnout na obrazek p orbitalu na hlavni listé
GaussView a postupovat obdobné¢ jako v pfedeslém piipadé. Po vybéru pozadovaného
orbitalu v kart¢ ,,Visualize™ klepneme na tlacitko ,,Update®. Ve schématu se nam objevi Sedy
ctvereCek na pravé stran¢ od nacteného orbitalu. Pokud na tento ¢tverecek klikneme, zobrazi

se nam orbital v levém grafickém okné.

Alpha MO (MO =13)  Isovalue = 002 )

Chaige: [0 Spinc |Sngel ]

New | Visuslize | Caloulaion | Disgram |

Isovabue: [0.09 Cube Gid: [ Medum <]

D
CurertList [F25a30m

B TS - T y

Klicova slova GO3W pro 3. cviceni

NMR Vypocita NMR posuny, stinéni atp. Vysledné spektrum lze zobrazit
v programu GaussView.

polar Vypocita polarizovatelnost daného systému.

pop Vypisuje vysledky populacni analyzy: orbitaly (5 nejvysSich obsazenych a 5

nejnizSich neobsazenych), naboje atp.
pop=full Stejné jako ,,pop*, ale vypise vSechny orbitaly.
pop=chelpg  Vypocita navic CHELPG naboje.

Ukoly

1. Porovnejte dipolovy moment a kvadrupolovy moment molekul CO a CO,. Vysvétlete

rozdily v hodnotach obou veligin. Uroveii vypoétu B3LYP/6-31g*.
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2. Vypocitejte NMR posun pro molekulu etanolu. NMR spektrum si nasledné zobrazte

v programu GaussView. Uroveii vypoétu HF/6-31g*.

4 G1:MI1:V1 - NMR Spectra

¥ GaussView 3.09
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Vypocitejte ndboje na atomech molekul chlorbenzen a toluen pomoci Mullikenovy
popula¢ni analyzy a pomoci metody CHELPG. Porovnejte vysledné néboje. Jaké
budou hlavni produkty reakce téchto latek s bromem? Uroveii vypoétu HF/6-31g*.
Vypotitejte a zobrazte orbitaly buta-1,3-dienu. Urovei vypoétu B3LYP/6-31g*

Priklady k procviceni:

l.

Zhodnot'te reaktivitu akroleinu (2-propenal) s CH3S™ a s AlH, (koncept mékkych a
tvrdych nukleofili). Ktery nukleofil bude radéji reagovat s dvojnou vazbou C=C
(upfednostiiuje orbitalovy piekryv) a ktery s C=0O skupinou (upfednostiuje néboj)?
Své tvrzeni zdtvodnéte. Uroveni vypoétu HF/STO-3g pro orbitaly a HF/6-31g* pro
naboje.

Odhadnéte pozici 1s orbitalu kysliku v X-ray fotoelektronovém spektru latek s
funkénimi skupinami OH a CO. Déle odhadnéte a nasledné vypocitejte energeticky
posun obou 1s orbitald kysliku v pfitomnosti druhé skupiny. U které funkcni skupiny
je s orbital kysliku vice stabilizovan / destabilizovan v pfitomnosti druhé skupiny?
Jako modelové molekuly zvolte formaldehyd, metanol a kyselinu mravenéi. Uroveit

vypostu HF/6-31+g*
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4. kapitola - Vlastnosti atomii

Teoreticka cast

V této kapitole se budeme vénovat vlastnostem atomu z pohledu kvantové chemie. Za

timto ucelem nejprve kratce zopakujeme pojmy elektronové struktury atomd.
Vylucovaci princip, vystavbovy princip a Hundovo pravidlo

K plnému popisu elektronu vdzaného v atomu nam (v nerelativistickém piipadé) staci
znat hodnoty ¢ty kvantovych cCisel: hlavni n, vedlejSi /, magnetické m; a spinové m;
kvantové cislo. Pokud zname kvantova ¢isla vSech elektronli v atomu, fikame, ze zname
elektronovou konfiguraci atomu. Z definice kvantovych &isel plyne, Ze existuje nekonecny
pocet piijatelnych elektronovych konfiguraci, avSak pouze jedna takové elektronova
konfigurace je energeticky nejstabilnéjsi. Tu nazyvame konfigurace zékladniho stavu.

Pti urceni konfigurace zdkladniho stavu ma zcela zasadni vyznam Pauliho vylu€ovaci
princip: ,.Dva nerozlisitelné fermiony' se nemohou nachdzet ve stejném kvantovém stavu.
V piipad¢ elektronii tedy neni mozné, aby se vyskytly dva elektrony, které by mély vSechna
kvantova cisla stejna. Pauliho vylu€ovaci princip je postulovan v rdmci kvantové mechaniky.

Konfigurace zékladniho stavu je podle definice nejstabilnéj$i usporadani elektronti
K urceni zékladniho stavu atomu pouzivame tzv. vystavbovy princip (4dufbau principle). Pii
vytvareni konfigurace zakladniho stavu pomoci vystavbového principu pouzivame diagram
energetickych hladin (viz obr. 3.1) v atomu a postupujeme smérem zdola nahoru. Jak uz
nazev napovida, stavime od zédkladi, tedy od energeticky nejniZe polozenych orbitala tak, aby
platil Pauliho vylu€ovaci princip, tj. Zddné dva elektrony nemély vSechna kvantova cisla
stejna.

Kazdé4 kombinace hlavniho # a vedlejsiho / kvantového Cisla popisuje jednu hladinu
energie a kazda hladina je tvofena sadou orbitala, které se 1iSi magnetickym kvantovym
¢islem m;. Rozdilné hodnoty spinového kvantového cisla m popisuje rozdilnou orientaci
spinu elektronu v jinak stejnych orbitalech. Orbitaly, které maji stejnou energii, tedy maji
stejnou hodnotu vedlej$iho kvantového Cisla /, nazyvame degenerované (obecné mize ovsem
degenerace vznikat i v jinych pfipadech). Naptiklad, energetickd hladina 2p (n =2, /= 1) je

tiikrat degenerovana (m; = —1, 0 a +1), tedy existuji tii orbitaly typu p se stejnou energii.

! Mezi nejznaméjsi fermiony, tedy ¢astice s polocCiselnym spinem, patfi elektrony, protony a neutrony.
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S ptihlédnutim i ke spinovému kvantovému ¢islu (m; = —1/2 a +1/2) mtze orbitaly 2p obsadit

celkem 6 elektroni (6 rozdilnych kombinaci kvantovych cisel pro hladinu energie 2p):

n = 2 [ =1 m = +1 mg = +1/2
n = 2 [ =1 m = +1 my = —1/2
n = 2 [ =1 m = 0 mg = +1/2
n = 2 [ =1 m = 0 mg; = -=1/2
n = 2 [ =1 m = -1 mg = +1/2
n = 2 I =1 m = -1 mg = -=1/2

Vystavbovy princip spolecné s Pauliho vylu¢ovacim principem nam fika, jak ptiradit
elektrony do jednotlivych energetickych hladin. Problém vsak nastava v pfipade, kdy je
mozno rozmistit elektrony do jednotlivych stavii nékolika zptsoby. Napiiklad pokud méame
do orbitalu 2p piifadit dva elektrony (uhlik: 6 elektrontt — konfigurace 1s* 25> 2p%). Elektrony
jsou castice nesouci zdporny naboj, proto se navzdjem odpuzuji elektrostatickou silou.
Nejdiive se snazime pftifadit elektrony do prazdnych orbitald, tak aby od sebe byly co nejdale.
Dale je potieba vyfeSit problém se spinovou orientaci neparovych elektront. Teorie i
experiment nam ukazuje, ze konfigurace neparovych elektronli se stejnym smérem spinu je
stabiln€jsi, neboli energeticky vyhodnéjsi nez konfigurace s opacné orientovanymi spiny.
Tomuto poznatku se pifezdivi Hundovo pravidlo. Hundovo pravidlo lze také formulovat tak,
ze nejstabilngj$i konfigurace je konfigurace s maximalni multiplicitou. V piipad¢ uhliku

kazdy 2p elektron bude sdm v orbitalu a oba budou mit stejny smér spinu.
Vyvoj viastnosti v periodické tabulce

Piejdéme nyni k popisu vlastnosti atomu. Jak vime z anorganické chemie, fyzikalni a
chemické vlastnosti prvka se pravidelné opakuji v zavislosti na poloze prvku v periodické
tabulce. Tuto pravidelnost Ize piipsat pravidelné se opakujici elektronové konfiguraci a také
naboji jadra. V této Casti se zaméfime na trendy atomovych polomérti, ionizacni energie,
elektronové afinity a elektronegativity prvki v periodické tabulce.

1. Atomovy polomér. VétSina objemu atomu zaujima elektronovy oblak, proto je
atomovy polomér Uzce spjat s velikosti orbitalt. V periodické tabulce prvki lze
pozorovat nasledujici:

a. Se zvySujicim se atomovym ¢islem Z se orbitaly zmenSuji a stabilizuji.

b. Se zvysujici se periodou 7 se orbitaly zvétsi a jsou méné stabilni.
Z vySe uvedenych trendi lze konstatovat, ze atomovy polomér se zmenSuje
v ramci periody smérem z leva doprava a ze atomovy polomér roste shora dola.

Vyvoj atomovych poloméru je zobrazen na obr. 4.1.
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Obr 4.1: Vyvoj atomovych poloméru v periodické tabulce prvkia v plynném stavu v zavislosti na atomovém cisle

Z. (Data prevzata z prace [3]).

2. Ioniza¢ni energie (IE). Pokud atom pohlti foton, dojde k piesunu elektronu

z hladiny, které pfislusi v zdkladnim stavu, do vyssi energetické hladiny. V ptipadé

vysoké energie zaifeni mize dokonce dojit i k vyrazeni elektronu z atomu. Tento

proces se nazyva ionizace. Pro kazdy orbital bude hodnota ioniza¢ni energie jina

v zavislosti na hlavnim a vedlejSim kvantovém c¢isle. Cim méné stabilni orbital,

tim mensi energie je potfeba k vyraZzeni elektronu.
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Obr 4.2: Vyvoj prvni ioniza¢ni energie v periodické tabulce prvkl v plynném stavu v zavislosti na atomovém
Cisle Z. (Data pievzata z NIST databaze [4]).
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cv v

v periodické soustaveé prvki méni nasledovneé:

a. Prvni ionizani energie se zvySuje smérem zleva doprava v ifadku

periodické tabulky prvki.

b. Prvni ionizac¢ni energie se zmensuje smérem od shora dold ve sloupci

periodické tabulky prvku.
Na obréazku 4.2 lze pozorovat vyvoj prvnich ionizacnich energii v zavislosti na
atomovém Cisle.

V piipadé, Ze atom ma vice elektrond, mize dojit k dal$i ionizaci. Tato
ionizace vyzaduje mnohem vétsi energii, protoze po prvni ionizaci je pfitazliva sila
jadra rozprostfena mezi mén¢ elektroni. Naptiklad prvni ioniza¢ni energie hoi¢iku
je 738 kJ/mol. K vyrazeni dalsiho elektronu je potfeba dodat skoro dvojnasobnou
energii 1450 kJ /mol. Vznikly kationt Mg*" Ize dale ionizovat na Mg’ ", ale uz je
zapotiebi 7730 kJ / mol energie k vyrazeni tietiho elektronu. Tento velky skok je
obsazovaly valenc¢ni orbital 3s a po vyrazeni obou nezbyl hot¢iku zadny elektron
ve valen¢ni slupce. V praxi lze ioniza¢ni potencial vypocitat napiiklad pomoci
Koopmansova teorému (viz kapitola 7).

Elektronova afinita (EA). Zneutrdlniho atomu mulzeme vytvofit kation
vyrazenim elektronu. Pokud ale elektron k neutrdlnimu atomu ptidame, vznikne
anion. Energie potiebnd k vyrazeni elektronu z vysledného aniontu se nazyva
elektronova afinita. Ionizacni energie a elektronova afinita nam fikaji, jak stabilné¢

je vazan elektron k atomu. Naptiklad pro fluor jsou hodnoty nasledujici:

F->Ft+e~ IE; = 1680 kJ / mol

F->F+4+e™ EA =322 kJ/mol

Je potteba dodat energii, abychom vyrazili elektron z fluoridového iontu, tedy
fluoridovy iont je stabiln€jsi nez atomarni fluor.

Pti pridani elektronu do atomu musime stale myslet na pravidla vystavbového
principu. Elektron jde do nejstabilnéjSiho orbitalu, kde je jes$t€¢ volné misto.
Z tohoto diivodu lze ptedpokladat, ze vyvoj hodnot elektronové afinity bude
v souladu s vyvojem stability orbitalti v periodické tabulce. V tomto piipadé vSak

hraje vyznamnou roli elektronové odpuzovani a stinéni, které jsou mnohem

vvvvvv
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vyvoje elektronovych afinit v periodické tabulce, ale l1ze pozorovat tento obecny
fakt

a. FElektronova afinita ma sklon k ristu z leva doprava v fadku periodické

tabulky prvki.

Elektronegativita (y). Elektronegativita je schopnost atomu pfitahovat elektrony
spolecné chemické vazby. Pokud atomy maji rozdilné hodnoty elektronegativity,
vazba, kterou mezi sebou tvoii, je polarni. Cim véti je rozdil, tim je vazba
polarngjsi. V piipadé, kdy je rozdil elektronegativit Ay dostatecn¢ velky, miizeme
tvrdit, Ze vazba, kterou atomy tvofi, je iontova. Tento pfipad nastava pro hodnoty
Ay >2,0. Vazba se povazuje za kovalentni pro hodnoty Ay < 1,6. V intervalu Ay
(1,6; 2,0) jsou vazby s kovovymi prvky povazovany za iontové a nekovové
slouceniny jsou klasifikovany jako kovalentni.

Experimentéalni stanoveni elektronegativity je velmi obtizné, proto se vétSinou
elektronegativita odhaduje a pocita z vlastnosti zavisejicich na efektivnim naboji,
ionizacni energii a elektronové afinité. Nejcastéji se setkame s elektronegativitou
zavedenou americkym védcem Linusem Paulingem, kterd se bézné vyskytuje
v periodickych tabulkach.

Jednodussi zptisob vypoctu zavedl Robert S. Mulliken, kdy jednoduchy primér
prvni ioniza¢ni energie a elektronové afinity by m¢l ukazovat schopnost atomu
pfitahovat elektrony chemické vazby. Mullikenové elektronegativité se nékdy fika
absolutni, protoZe neni uméle posunuta o n&jakou hodnotu. Castgji se viak pouziva
vztah, ktery ptevadi absolutni elektronegativitu na hodnoty bliz Paulingové

definici:
x = 0,187(EA + 1P;) + 0,17,

kde elektronegativita a prvni ioniza¢ni potencial jsou v elektronvoltech.

Nejmensi elektronegativitu ma prvek cesium o hodnoté 0,7, nejvétsi fluor 4,0.
Z periodické tabulky prvkii lze vypozorovat, Ze elektronegativita roste z levého
dolniho rohu do pravého horniho rohu. Elektronegativita povétsinou klesa v ramci
skupiny, kdyz se pohybujeme smérem dola v tabulce a déle roste z leva doprava

v ramci skupiny A nebo B.
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Prakticka cast

Klicova slova GO3W pro 4. cviceni

pop=full Stejné jako ,,pop*, ale vypise vSechny orbitaly.

Volume Odhadne objem molekuly na zakladé MC integrace.

Ukoly

Prohlédnéte si vypo&itané orbitaly atomd H, He a C. Urovei vypo&tu HF/6-31G*,

Je poradi orbitali v atomu Ar v souladu s vystavbovym principem? Dale se podivejte
na obsazeni orbitalti v atomech Ni a Cu. Porovnejte obsazeni orbitalii s obsazenim
uvadénym v periodické tabulce prvkd. Uroveii vypoétu HF/6-31g*.

Vypocitejte energie atomil uhliku a dusiku pro rizné sparované elektrony v 2s a 2p
orbitalech (rizné hodnoty multiplicity). Srovnejte vysledky vypocti s Hundovym
pravidlem. Sledujte vyvoj energii jednotlivych orbitalt. Uroveii vypoétu HF/6-31g*.
Odhadnéte ionizacni energii (IE) a elektronovou afinitu (EA) pro atom dusiku pomoci
Koopmansova teorému. Spocitejte IE a EA jako rozdil energie neutradlniho atomu a
jemu pfislusného iontu. Kterd metoda dava lepsi vysledky? Odhadnéte
elektronegativitu podle Paulinga (dosazujeme v elektronvoltech). Uroven vypoétu
HF/6-31g*.

Spoctéte piiblizné poloméry (klicové slovo volume) atomti Li, F, Na a Cl a

ptislunych jednou nabitych iontd. Uroveii vypoétu HF/6-31g*.

Mo NMR shielding tensors so no spin-rotation constants.

Leave Link 601 at Thu Mar 25 14:28:04 2610, HaxMem= 6291456 cpu: 0.6
(Enter C:\GB3W\1604.exe)

Evaluate density.

Using the total density.

Honte-Carlo methed of calculating molar volume:

based on 0.001 e/bohrx*x3 density envelope.

Number of points per bohrxx3 = 20 CutDff= 1.00D-084

Using the SCF density.

There are 219 points. Will hold 219 in memory.
LenU= 6286845 MDU= 6291456 .

Box volume = 1318.862 fraction occupied=8.087
ptegrated density= 6.6 AARR2R21ACHSD+00 error=-3.2753991717894149D-01
[iotar volune = 11472 bohrxsa/nol] ( 10.211 cnexd/nol)
RECOTRERaeT g0 TOF SCRTCSICUTSTION - 2.25 angstrom ( 4.26 bohr)
Leave Link 604 at Thu Mar 25 14:28:084 2810, MaxMem= 6291456 cpu: 0.8

(Enter C:\GO3W\19999.exe)

1]1]UNPC-UNK | SP|UHF | 6-31G(d) | N1(4) | PCUSER | 25-Har-2010] 0] |#p HF/6-31G=
pop=Full volume||juhana||@,4|N]||Uersion=IA32U-GO3ReuD. 01|State=4-A1G|H
F=-54.3854424| S2=3 . 755051 | S2-1=0. | S2A=3..75 | RHSD=8 . 457006 | Thernal=g. |
Dipole=0.,0.,0.|PG=0H [0(N1)]]||@

IT IS BY LOGIC THAT WE PROVE, BUT BY INTUITION THAT WE DISCOUER.
~- J.H.POINGARE (1854-1912)
Job cpu time: @ days O hours O minutes 2.0 seconds.
File lengths (MBytes): RUF= 11 Int= 9 D2E= 8 Chk= 7 Scr=
1

Normal termination of Gaussian 03 at Thu Mar 25 14:28:04% 2610. @

Priklady k procviceni:

Sledujte vyvoj IP, EA a van der Waalsovych polomért v periodické tabulce prvkii.
Své vysledky porovnejte s vykladem k této kapitole. Vysvétlete nepravidelny vyvoj IE
v jednotlivych periodach. Uroven vypodtu HF/6-31g*.
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5. kapitola — Chemicka reaktivita
Teoreticka ¢ast

V druhé kapitole jsme se pomérné detailn¢ vénovali popisu nadplochy potencidlni
energie a analyze staciondrnich bodt, které je na ni mozné nalézt. Definovali jsme si reakcni
koordinatu jako cestu spojujici reaktant a produkt pfes tranzitni stav. V této kapitole se
budeme vénovat moznostem vypoctu chemické reaktivity, konkrétné odhadu rovnovaznych a
rychlostnich konstant na zaklad¢ kvantoveé chemickych vypoctu.

Vsechny naSe ukoly se az dosud tykaly chovani molekul za nulové teploty. Pti
vypoctu chovani molekul za kone¢né teploty ovSem narazime na potiz. Pfi nenulové teplote
budou totiz obsazeny i vyssi kvantové stavy, molekula bude naptiklad rotacné excitovana. Pro
vypocet vlastnosti molekul za konecné teploty si budeme muset struéné predstavit nastroje

statistické termodynamiky. Omezime se pfitom na systém neinteragujicich molekul.
Vyznam particni funkce

Pokud mame soubor N molekul, ptfi¢emz kazda molekula se maze vyskytovat na
libovolné energetické hladin€ o energii £;, a degeneraci g;, bude rozdéleni molekul dle energie
do jednotlivych souborti N; déno Boltzmannovym rozdélenim:

E; E;
giexe(-gr) e (- )
= 0 ,

Ni
N 2 9; exp (— ki_lT)

V ptedchozi rovnici jsme ve jmenovateli zavedli tzv. partiéni funkci O, ktera je
bezrozmérnou veli¢inou a v podstaté¢ nam fika, kolik riznych kvantovych stavl je pro dany
pohyb k dispozici. Jak je vidét z predchozi rovnice, jeji vypocet je v principu jednoduchy,
bohuzel je ale technicky Casto nezvladnutelny — je potieba s€itat pies vSechny kvantové stavy

molekuly o energii E; a degeneraci g;:

Q= Zgi exp (—,:;—‘T)

Parti¢ni funkce mé pro chemika zcela zasadni vyznam. Pokud ji zname, jsme schopni
vypocitat vSechny termodynamické vlastnosti molekuly, a to za jakékoli teploty. Naptiklad
tlak, tepelnou kapacitu za konstantniho objemu a Gibbsovu energii (vztazenou na Gibbsovu
energii za nulové teploty G (T = 0)) ziskame pomoci nasledujicich vztaht:
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CV=
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G —G(0) = —k,TInQ + nRT.
Vypocet particni funkce molekuly

Uvazujme nyni molekulu v plynné fazi, chovajici se dle rovnice idealniho plynu.
Takova molekula se bude hybat prostorem (translace), bude se vselijak otacet (rotace),
budou se ménit jeji mezijaderné vzdalenosti (vibrace) a také jeji elektrony mohou byt
vybuzeny na vyssi energetickou hladinu (elektronova excitace). Jak jiz bylo uvedeno dfive,
kazdd molekula ma tfi translacni stupné volnosti, tfi rotacni (dva v pfipad€ linearnich
molekul) a 3N — 6 vibra¢nich (BN — 5 pro linearni molekuly), kde N je pocet atomul
v molekule. Zakladnim ptfedpokladem pii nasledujicich odvozenich je nezavislost téchto

jednotlivych pohybii.

Tabulka 5.1: Ptiklady atomil a molekul a pocet jejich stupiii volnosti.

atom/molekula pocet stupiii volnosti

translace  rotace vibrace

He 3 0 0
N, 3 2 1
CO, 3 2 4
H,O 3 3 3
CH;-CH; 3 3 18

Vyse zminénd separace jednotlivych pohybli vede k oddé€leni jednotlivych casti

parti¢ni funkce a vyjadiime ji tedy jako soucin jednotlivych piispévki:

Q = QtrQrotQuinQer-

Tyto particni funkce muzeme jest¢ dale rozepsat pro atom a linedrni ¢i nelinedrni

molekulu, dle poctu stupnil volnosti.
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— — 43
Qatom - QtrQrothib Qel = Qir Qel'
— — A3 42 3N-5
Qlin.molekula - QtrQrothierl = Gtr9rotQuib Qel'

— — ~3 .3 3N—-6
Qnelin.molekula - QtrQrothierl = Qtr9rotQuib Qel'

(V této souvislosti pfipomindme, ze v piipadé atomu nedochazi pfi rotaci ke zméné
kvantového stavu, tedy atom z kvantové mechanického hlediska nerotuje; to samé plati o ose
spojujici dva atomy v piipadé linearni molekuly. Tabulka 5.1 obsahuje nékolik ptiklada
atomu a molekul a ptislusny pocet stupni volnosti.)

Jednotlivé partiéni funkce v této rovnici lze jiz za urcitych zjednoduSujicich
predpokladi pomérné snadno odvodit. Zde se tim nebudeme zabyvat, uvedeme jejich pouze
vysledné tvary. Detailni odvozeni mlize ¢tendf najit napt. v [5]. Tabulka 5.2 ptehledné shrnuje

nekteré vlastnosti parti¢nich funkci, jak je budeme dale probirat.

Tabulka 5.2: Jednotlivé pohyby molekul, pfislusné particni funkce, fadova vzdalenost jednotlivych hladin,
pfibliznd hodnota parti¢ni funkce a znalosti potfebné k vypoctu parti¢ni funkce. Hodnoty pro translacni particni
funkei jsou vztaZeny na objem 1 m®. P¥iblizné hodnoty prevzaty z [6].

pohyb Rikce bladinem’  Todnota  PotTebné znalos
translace O 107 10°°-10** hmotnost
rotace (linearni molekula) Orot lin 10-100 10%-10* geometrie, hmotnost
rotace (nelinedrni molekula)  Orot nelin 10-100 10*-10° geometrie, hmotnost
vibrace Ovib 100-1000 1-10 vinocty
elektronovy prechod Oel 10000 ~1 excitacni energie

Translac¢ni parti¢ni funkci Q, predstavuje mnozstvi kvantovych stavi dostupnych
pro pohyb molekuly v prostoru. Jeji hodnota je proto velmi velkd (tabulka 5.2). Ziskame ji
jako soucin tii nezavislych parti¢nich funkci, které reprezentuji pohyb molekuly v osach x, y a

z. Pro vypocet samotné parti¢ni funkce nam staci znat hmotnost molekuly m:

. QumkgT)3/? QumkgT)3/? kzT
Qe = qir = h3 V= h3 p

Rotaéni partiéni funkce Q,,; vyjadiuje mnozstvi dostupnych rotac¢nich kvantovych

hladin. Jednotlivé rota¢ni hladiny jsou u sebe velmi blizko, a proto jeji hodnota dosahuje

tadové 10°-10°. Rota¢ni parti¢ni funkce je zavisla na tvaru molekuly. Uvedeme zde pro

jednoduchost pouze tvar parti¢ni funkce pro linearni molekulu:
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Qrot = Grot = “Yonz
Mimo zakladnich konstant vystupuji v pfedchozi rovnici dvé nové veliCiny, ¢islo
symetrie ¢ a moment setrvacnosti /. Hodnoty obou veliCin ziskame ze znalosti geometrie
molekuly a hmotnosti atomil — uspofaddani atomu v prostoru je tedy to jediné, co potiebujeme
pro vypodet rotaéni parti¢ni funkce znat. Cislo symetrie ¢ udava pocet totoznych struktur,
které ziskame pfi rotaci molekul podél jednotlivych os (pro dvouatomové molekuly o = 2 pro

homodiatomika, ¢ = 1 pro heterodiatomika) Moment setrvacnosti / vypocteme jako sumu

W vt v

I = Zmixiz.
i

Vibracni parti¢ni funkce O, odpovida efektivnimu poctu dostupnych vibracnich
kvantovych stavli. Vzhledem k tomu, ze vibracni excitace jsou vétSinou energeticky naro¢né
(tadove stovky az tisice reciprokych centimetrii), je hodnota vibracni particni funkce také
relativné nizkd (viz tabulka 5.2). Kjejimu vycisleni potfebujeme znat vlnoCty vSech
vibra¢nich pfechodli v; a samotnou vibrani funkci vypocteme jako soucin jednotlivych

prispévki:

i~ 1—exp kB_T

Quin = 1_[ (_ hv; )

Jako posledni probereme elektronovou parti¢ni funkei Q.. Na rozdil od ostatnich
funkci se vycisluje po jednotlivych piispévcich, tedy jako soucet pies vSechny dostupné

elektronové hladiny.

2 : E;
Qel = . Ye,i €XP (_ kBT>'
i

Kvycisleni Q. tedy potiebujeme znat pouze excitatni energie jednotlivych
elektronovych hladin. Vzhledem ktomu, Ze elektronové piechody jsou vétSinou velmi
energeticky naro¢né (fadove desitky tisic reciprokych centimetrll), je potieba secist velmi
malo Clent takové fady a lze se velmi Casto omezit jen na zakladni stav. Elektronova parti¢ni
funkce je pak rovna degeneraci zakladniho stavu (napf. 2 pro dubletovou spinovou
multiplicitu).

V ptedchozim textu jsme ukazali vypocet jednotlivych particnich funkci. Zopakujme

tedy zaveérem, ze pokud zname particni funkce (které zde pocitame za predpokladu molekul
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idealniho plynu), jsme schopni vypocist i vSechny termodynamické funkce systému, které
poté¢ muzeme pouzit napiiklad k vypoctu rovnovaznych ¢i rychlostnich konstant. V praxi
samoziejmé pocitame particni funkce jen ziidka — jejich vypocet je vétSinou k dispozici
v kvantové chemickych balicich. Program Gaussian za nas automaticky spocte vSechny

particni funkce i potiebné termodynamické veli¢iny v rdmci vibracni analyzy.
Rovnovadzna konstanta

Pokud méame k dispozici parti¢ni funkci molekuly a miizeme tedy vypocitat AG, dané

reakce, je vyCisleni rovnovazné konstanty jednoduché a vychazi ptimo z jeji definice:

AGT>

K= exp <_ RT

Rychlostni konstanta

V teoretické chemii je navrzena tada pfistupid, jak vypocitat hodnotu rychlostni
konstanty dané reakce. Zde se podivame jen na dvé takové metody, a to sice na srazkovou

teorii a teorii tranzitniho stavu.

1) Srazkova teorie

Srézkova teorie vychazi z kinetické teorie a umoziuje vypocitat rychlostni konstantu
reakce, pfi které reaguji dvé castice. Klade tfi podminky pro reaktivni srdzku dvou molekul:
srazkova podminka (Castice se musi srazit), energetickd podminka (energie Castic pfi
srazce musi byt vEtsi nez aktivacni energie £4) a stericka podminka (Castice musi byt vici
sob¢ vhodné natoceny). Zatimco srazkovou a energetickou podminku je mozné analyzovat
pomoci fyzikéalnich Gvah, sterické pozadavky reakce ve srazkové teorii vypocitat neumime a

jsou tedy vycisleny jako rozdil vypoctenych a experimentalnich dat.

a
O

Obrazek 5.1: Schematické znazornéni vypoctu srazkového praimeéru.
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Vysledny tvar rychlostni konstanty v priblizeni srazkové teorie je nasledujici:

8kBT Eakt
ksra: = Zap®(Ea) Ps = NaOap TR P (_ ﬁ) Ps:

kde z4p je tzv. srazkovy faktor, tj. pravdépodobnost srazky molekul A a B, ¢(Eax) predstavuje
energetickou podminku a je funkci aktivacni energie reakce Eq, kterou je potieba vypocitat
pomoci kvantové chemickych metod. Stéricky faktor reakce p; je pak zminéna oprava na
podminku vhodného natoceni srazejicich se ¢astic.

Plocha 0,3 je dana jako obsah kruhu o tzv. srazkovém priméru dup, tedy vzdalenosti,

na kterou se reaktanty navzajem ,,citi* (obr. 5.1):

d, + d3>2

o4 = mdig = n( >

kde da a dp jsou pruméry reaktantd. Ty je mozné odhadnout z ,,objemu‘ molekuly V, tj.
velikosti oblaku elektront kolem molekuly. Ten poskytne program Gaussian (klicové slovo

,,Volume*).

Redukovanou hmotnost yag dopocteme z hmotnosti reaktantt m4, mp:

mympg

Hap = —
my + mg

Jak bylo zminéno vySe, stericky faktor reakce ps zohlediuje fakt, ze pouze srazka ve
vhodné vzajemné orientaci vede k reakci. Tento parametr srazkova teorie neposkytuje, ale je

mozné ho dopocitat pomoci experimentalnich dat:
kexp
Ps = (8T Egie)

B _ Lakt
NAO-AB TTUARB eXp( RT )

Srazkova teorie nam tedy umozinuje spocitat rychlostni konstantu pouze ze znalosti

geometrie molekul (gap), jejich hmotnosti (uap) a aktivacni energie reakce (E, ). VSechny

tyto veliiny je mozné vycislit pomoci standardnich kvantové chemickych metod.
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2) Teorie tranzitniho stavu

Teorie tranzitniho stavu (nebo téz teorie aktivovaného komplexu) vychazi z pojmu
reakcni koordinaty, jak byl zaveden v druhé kapitole. Reakci si predstavujeme jako cestu od
reaktantl k produktim pies tranzitni stav, které je nejvySSim bodem podél této cesty
(obr. 5.2). Tranzitni stav je sedlovy bod prvniho fadu a ma tedy formaln¢€ jednu vibraci o
imaginarni frekvenci, kterd ukazuje smér reakce (viz druhd kapitola). V teorii tranzitniho
stavu predpokladame, Ze rychlost reakce je tmérnéa koncentraci aktivovaného komplexu [X"]

a frekvenci jeho pfemény na produkty v':

v = v*[X*].

X#

energie

akt

A+B

produkty

&
reakéni koordinata

Obrazek 5.2: Schematické znazornéni pribéhu reakce s vyznacenou frekvenci pfemény na produkty.

Frekvenci pfemény je mozné vyjadfit jako k,T/h. Koncentraci aktivovaného
komplexu miizeme vyjadfit pomoci rovnovazné konstanty K, naptiklad pro bimolekularni

reakci
A +B — X" - produkty

bude mit rovnhovazna konstanta tvar

Rovnovéznou konstantu miizeme ovSem pomoci néstrojil statistické termodynamiky
vyjadiit také pomoci aktivani energie Ey a particnich funkci reaktantli a aktivovaného

komplexu (faktor N4 V zajist'uje spravné jednotky):

Q# Eakt
K* = N,V (— )
0105 4 P\ RT

Rychlostni rovnici pak mizeme upravit do tvaru:
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v =v'K*[A][B] = “2* QQZ N,V exp ( a’;f) [A][B] (A +B — X" = produkty)

Vztah pro vypocet rychlostni konstanty se ovSem bude lisit podle poctu reaktanti:

v=viKHA] =2 g—j exp (— %) [A] (A — X" = produkty)

kpT

v:V#K#[A][B][C] = h Q Q Qc

WaV)?exp (=72) [AlIBIIC] (A + B + Co X' —

produkty)

K vypoétu rychlostni konstanty vramci teorie aktivovaného komplexu tedy
potfebujeme vypocitat jednak aktivacni energii reakce, jednak particni funkce jednotlivych

reaktantu a tranzitniho stavu.
Prakticka cast
Termochemicka data v GO3W

Termochemicka data jsou v programu Gaussian k dispozici vzdy, kdyz je proveden
vypocet vibracnich frekvenci (kli¢oveé slovo ,,Freq®). Zde si ukdzeme jejich vypis na molekule

etylenu optimalizované na tirovni B3LYP/6-31g*.

e B
Temperature  298.150 Kelvin. Pressure 1.00000 A(m.l

Atom 2 has atomic number 8 and mass 15.99491

Atom 3 has atomic number § and mass 15.99451
Molecular mass: 83

Principal axes and moments of inertia in atomic units:

2
EIGENVALUES -- 0.00000 149.29753 149.20753
0.00000 ~ 1.00000  0.00000
v 0.00000  0.00000  1.00000

1.00000 0. 00000 0. 00000
This molecale 1s a protate symetric top.
Rotational symmetry ni

Rotational temperature (Ke'\vin) 0.58014

2. 088219
33469.6 EJUUTES/MUU

7.99¢ Kcal/Mol)
1072.78 '1072.78 2183.21 3720.15

Zero-point correcti 0.012748 (Hartree/Particle)
Therms] correctjon to Energy= 0.015304
Thermal correction to Enthalpy= 0.016248
Thermal correction to Gibbs Free Energy= -0.007892
sum of electronic and zero-point Energies= -187.621428
sum of electronic and thermal energies= -187.618872
sum of electronic and therma] Enthalpies=
sum of electronic and thermal Free Energies= | -187.642068 |
E (thermal) v
Kcal/mol calmolkelvin  Cal/Mol- mvin
3 6.528 50.
Electronic 0.000 0.000 0. 000
Translational 0.889 2.981 37.270
Rotational 0.592 1.987 13.014
vibrational 8.122 11560 0524
Long(Q) Ln(Q)
Total ot 0.4267130+04 136 8.3586¢
Total v=0 03117090410 3.3557%0 21.860167
vib (got) 0.1448050-05 -5.830218 -13.445296 @
vib (v=0) 0.105778D+01 0.024396 0.056174
Electronic 0.1000000+01 0.000000 0. 0000(
Translational 0.1146790+08 7.059484 16.255062
Rotational 0.256963D+03 2.409870 5.548931 |

V termochemickém vypisu najdeme nejprve teplotu a tlak, za kterych pocitame
parti¢ni funkce. Ddle jsou vypsany hmotnosti atomi 1 molekuly a matice setrvacnosti véetné
vlastnich ¢isel. Nasleduje zafazeni molekuly podle jejich rotacnich charakteristik (,,prolate
symmetric top*) a rotacni vlastnosti.

Po vypisu energie nulového bodu miZe nasledovat zajimavé varovani. Rika nam, Ze
jeden z vibra¢nich moédu (ten nejnizsi) je mozné spiSe povazovat za rotacni. Takovato situace
je uvelkych molekul relativné castd. Jeji naprava je vSak narocnéjsi (je potfeba spocitat

potencialni energii podél rotacniho modu volnosti).
-47 -



warning -- explicit consideration of 1 degrees of freedom as
vibrations may cause significant error

Nasleduje vypis vibra¢nich teplot jednotlivych média a opét energie nulového bodu.

Dale jsou popsany teplotni korekce k vnitini energii, entalpii a Gibbsové energii (fadky

,,Thermal correction®). Radky ,,Sum of electronic and...“ udavaji hodnoty souétu elektronové

energie s prispévky energie nulového bodu, korekce k vnitini energii, entalpii a Gibbsovée

energii (,,zero-point Energies®, ,,thermal Energies®, ,,thermal Entalpies®, ,,Free Energies®).

V piedposledni ¢asti vypisu lze nalézt piispévky jednotlivych parti¢nich funkci

k celkové vnitini energii, tepelné kapacité za konstantniho objemu a entropii. V poslednim

bloku jsou vypsany hodnoty jednotlivych particnich funkci. Referen¢ni hladina pro funkce

oznacené slovem ,,BOT* je zvolena jako dno energetické jamy. S oznac¢enim ,,V=0“ je

referen¢ni hladina rovna prvni vibra¢ni hladin€. Pokud se ve vypisu objevilo vyse uvedené

varovani lze v tomto bloku registrovat hodnoty s ¢iselnym oznacenim, napf. ,,1%, které ukazuji

prispévek modi ve varovani. Tyto hodnoty miizeme odecist od hodnot piislusnych funkeci,

pokud se domnivame, Ze vnaseji chybu do vypoctu.

Klicova slova GO3W pro 5. cviceni

Freq

Provede vibra¢ni analyzu a vypocte termochemické vlastnosti systému.

Temperature=X Nastavi teplotu pro termochemické vypocty na X Kelvint.

Pressure=X Nastavi tlak pro termochemické vypocty na X bart.

Ukoly

l.

Vypocitejte rychlostni konstantu reakce
Cl+H, - HCI+H

pti teploté¢ 300 K pomoci srazkové teorie a teorie aktivovaného komplexu. Potfebna
data vypoctéte pomoci kvantové chemického programu Gaussian na irovni B3LYP/6-

31++g**. Vysledky porovnejte s experimentalni zavislosti:

2214 K
kexp (T) = 2,52.107 ! exp —— cm®molekula™?s™1.

Vypoctéte reakéni energie premény molekul cykloalkanii na 1-alkeny pro Cs;Hg az
CsH 2 pfi teploté 300 K a standardnim tlaku. Na zakladé ziskanych dat urCete vyvoj
Bayerova pnuti pro kazdy cykloalkan. Ziskana data porovnejte s vysledky z ulohy k

procvideni 2, cvigeni 2. Uroven vypoétu B3LYP/6-31g*.
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6. kapitola — Atomova a molekulova spektroskopie

Teoreticka cast

Spektroskopie je velmi mocny nastroj moderni chemie, ktery ndm umoziuje molekuly
pozorovat, rozpoznavat i ovladat. V této kapitole nejprve probereme atomovou spektroskopii,
ktera ma sva specifika diky tomu, Ze atomy nemohou rotovat ani vibrovat a jejich pfechody
jsou tak snadnéji analyzovatelné (,,Cist$i*). Nasledné prejdeme k spektroskopii molekul, kde
se budeme vénovat rota¢ni a vibracni spektroskopii véetné Ramanovy spektroskopie a také
struéné zminime vypocty NMR a optické aktivity. Elektronové excitace vzhledem k jejich

vyznamu probereme v samostatné kapitole.
Obecné rysy spektroskopie

Spektroskopie zkouma interakci zatfeni s hmotou, tedy vlastné plsobeni foton na
molekuly. Vzhledem k velkému rozsahu energie fotoni existuje mnoho nejriiznéjSich
spektroskopii v riznych frekvencnich oblastech, od radiofrekvenéni (napf. nukleédrni
magnetickd rezonance, ale i elektronovéa spinova rezonance nebo nuklearni kvadrupodlova
rezonance) pies mikrovinnou oblast (rotatni spektra), infrafervené zareni (vibracni
spektra), viditelnou a UV oblast (elektronovd spektra) az po rentgenové paprsky a
paprsky y (Mossbauerova spektra).

Ptes velké rozdily v jednotlivych spektroskopickych oblastech vSak nalézame jisté
obecné znaky. V piipadé absorpce fotonu molekulou plati tzv. rezonanéni podminka, dle
které je rozdil mezi energetickymi hladinami pocatecniho stavu s a kone¢ného stavu Eyq
roven energii absorbovaného fotonu Efyon — je tedy jen jinym vyjadienim zdkona zachovani

energie:
Efoton = Ekon - Epoé'

Foton vSak nemusi byt pouze absorbovan, muze také dojit k rozptylu zareni, a to
bud'to elastickému (Rayleghiovu), pfi kterém se energie fotonu nemeéni, a neelastickému
(Ramanovu), pti kterém se energie fotonu zméni a molekula ptestoupi z jednoho kvantového

stavu do jiného. Poté mizeme psat:

AEfoton = Ekon - Epo(:'

Ve spektroskopii ovSem plati i dalsi zakony zachovani, napf. zakon zachovani
momentu hybnosti. Jeho pomoci mizeme odvodit tzv. vybérova pravidla, kterd vychazeji

z analyzy hodnoty tzv. tranzitniho momentu Mpo¢.kon:
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Mpoé-kon =< lpkonlMllppoé >,

kde M je operator piisluejici danému typu pfechodu (napf. dipélovy moment v piipads
pfechodu mezi riznymi elektronovymi stavy) a Yp a YPye, piedstavuji vinové funkce
pocatecniho a konecného stavu molekuly. Druha mocnina tranzitniho momentu vyjadfuje
poté pravdépodobnost takového prechodu. Rozborem symetrickych vlastnosti vinovych
funkci a operatoru M mizeme analyzovat hodnoty tranzitnich momenti a stanovit vybérova
pravidla — rozhodnout na zaklad¢ zakonli zachovani, které prechody jsou zakazané (s nulovou
hodnotou tranzitnitho momentu Mpes.kon) a které povolené (nenulovy Mpozkon)-

Ve spektroskopii se Casto pracuje s tzv. termy. Ty jsou definovany jako rozdil energie
mezi dvéma stavy podéleny nasobkem Planckovy konstanty a rychlosti svétla. Jejich

jednotkou je tedy vinocet.
Atomova spektroskopie

Atomova spektroskopie je vzhledem k omezenému poctu stupiii volnosti atomu
relativné chuda, ale na druhou stranu poskytuje jednoznac¢né informace. Atomy nemohou
vibrovat ani rotovat (rotace atomu kolem svych os neméni jeho kvantovy stav), zbyva tedy
pouze elektronova a fotoelektronova spektroskopie. Ve spektru atomii pak nachazime cary
jednotlivych pfechodt, které mohou slouZit k jejich pfesné charakterizaci. O elektronovych a

fotoioniza¢nich ptrechodech je blize pojednéano v nasledujici kapitole.
Molekulova spektroskopie

Molekulova spektroskopie je oproti atomové mnohem bohatSi. Molekuly mohou
rotovat, vibrovat, byt excitovany i ionizovany. Jak jsme ukézali v predeslé¢ kapitole (viz
tabulka 5.2), rotacni prechody jsou energeticky nejméné narocné, pro vibracni excitace je
potteba dodat vétsi mnozstvi energie a nakonec elektronové excitace mohou lezet az v UV
oblasti. Mimoto mohou molekuly absorbovat zafeni v radiofrekvencni oblasti pfi excitaci
jadernych spint. Spektra jednotlivych piechodl zahrnuji strukturu pochazejici z jemnéjsich
pohybti a misto carovych spekter ziskdvame pasovou strukturu (band structure). Napiiklad
v piipadé elektronovych prechodi tak muzeme pii dostatecné piesném méieni rozlisit

vibra¢ni strukturu jednotlivych past.
Rotacni spektroskopie

Rotacni spektroskopie je umisténa v mikrovinné oblasti, typicka energie rotaniho

vvvvvv
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studium vazebnych poméri v malych molekuldch. Analyza rotace obecné molekuly je
komplikovand, zde pro ndzornost rozebereme pouze rotaci dvouatomové molekuly
v aproximaci tuhého rotoru (neuvazujeme tedy zménu délky vazby béhem rotace,
tzv. centrifugalni distorzi). Energii rotacniho kvantového stavu pro tuhy rotor je mozné
odvodit jako:

2

Ey = 8m2]

JU+1),

kde J je rotacni kvantové ¢islo a / je moment setrvacnosti. Pro pfechod mezi dvéma stavy
s kvantovymi ¢isly J, a J pak plati:

h2
AEp = ﬁ[]BUB +1) —J,Ua+ D]

Pokud vy¢islime tranzitni dipélovy moment, abychom odvodili tvar vybérového
pravidla, zjistime, zZe povolené pirechody maji rozdil rotacnich kvantovych ¢isel AJ = +1. Po
dosazeni do ptfedchozi rovnice vycislime naméteny rozdil energii pro takovy piechod mezi
energeticky nejbliz§imi stavy (4. J, = J; + 1):

h2
AE;, = ngl + 1).

Pti méfeni rotacnich spekter miizeme z naméfené energie vycislit moment setrvacnosti
I a z ného vypocitat naptiklad rovnovaznou vazebnou délku dvouatomové molekuly.

V praxi se ¢asto vyuziva tzv. rotaéni konstanta B. Ta je definovana jako:

h

[
8m2cl

a rovnici pro rozdil energii miizeme poté piepsat za vyuziti rotacni konstanty a zavést rotacni

term F
AE,, = hc 2B(J; + 1),

F= hc

=2B(; + D).

V programu Gaussian ziskame jako soucast vystupu pfimo rotaéni konstantu B.
Vibracni spektroskopie

Vibrace byly studovany jiz ve druhé kapitole. Tam jsme ukazali, Ze kazdd molekula
ma 3N — 6 (nebo 3N — 5) vibracnich stupni volnosti. V paté kapitole jsme se dozveédéeli (viz
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tabulka 5.2), ze energie potiebna k excitaci do vibracné excitovaného stavu se pohybuje
v fadu stovek az tisicti reciprokych centimetrt, tj. pohybujeme se v infracervené oblasti.
Energie n-tého vibra¢niho stavu pfislusejici harmonickému pohybu o uhlové frekvenci w (¢i

frekvenci v) je mozné vyjadriit jako:

y . . g1 . , . . .
V ptedchozi rovnici reprezentuje Clen > hv energii nulového bodu, tj. energii, ktera je

molekule vlastni i za nulové teploty.
V ptipad¢ harmonického oscilatoru plati, Ze jsou mozné pouze prechody mezi stavy,
které se 1isi o jednicku (An = 1). Energie povoleného pfechodu mezi dvéma vibracnimi stavy

nabyva velikosti:
AE = hv.

Program Gaussian nam piimo vypocitd vinocty jednotlivych vibraci a tedy i rozdil
energie mezi hladinami. Poskytuje také intenzitu vibracnich piechodu, ktera je dana jako

integral obsahujici elektricky dipélovy moment:

oné—kon =< lpkonlﬂllppoé >.

Obecné¢ je mozné fici, ze podminkou pfechodu v infraCervené oblasti spektra je
nenulova zména dipdlového momentu béhem excitace.

VInocty vypoctené v ramci jednodussich metod kvantové chemie (HF, DFT) jsou
typicky prilis velké, tj. vypoctena sila vazeb je vétsi nez ta skute¢nd. Proto byly vytvoreny
tabulky, které poskytuji koeficienty pro opravu téchto rozdili. Napi. pro B3LYP/6-31g*
najdeme v literatuie Skalovaci konstantu kolem 0,98.

Harmonicka aproximace ovSem plati pro vibracni spektra jen pro nejnizsi stavy.
S vysSimi stavy se k sob¢€ vibracni hladiny ptiblizuji a excitacni energie tedy klesa (obr. 6.1).
Tento anharmonicky prispévek se Casto zahrnuje do energie vibra¢niho stavu nasledujicim
zpusobem:

1 1)
E, = (n +5) hv, — (n +§> hv, X,

kde X je tzv. Kkonstanta anharmonicity a v, rovnovazna vibraéni frekvence. Pro
modelovani takovychto korekci vSak jiz musime znat tvar kfivky potencialni energie i mimo

bodu lokalniho minima.
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Obrazek 6.1: Schematické zndzornéni potencialu V(r,z) mezi atomy A a B. Hladiny anharmonického
potencialu (plné céara) se k sobé piiblizuji se vzristajicim vibra¢ni ¢islem. Harmonicky potencial (¢arkovanou
Carou) splyva s anharmonickym potencidlem pouze v okoli minima. Nulova hodnota energie byla zvolena
v minimu kiivky potencialu.

Ramanova spektroskopie

Vibra¢nimi ptechody se také zabyva Ramanova spektroskopie. Na rozdil od vibracni
spektroskopie se pfi ném dopadajici zafeni nepohlcuje, ale odrazi se pii neelastickém
(Ramanové) rozptylu. Z tohoto diivodu se tedy vyuzivda mnohem kratSich vinovych délek
(napt. v UV oblasti) nez pii vibracni spektroskopii. Podle toho, zda molekula pifi dopadu
zéafeni své vibracni kvantové ¢islo n zvysi nebo snizi, rozliSujeme Stokesovské a anti-

Stokesovské linie (obr. 6.2).

\ 4 \ A

anti- Rayleigh Stokes
Stokes

Obrazek 6.2: Rayleightliv, Stokestv a anti-Stokestv rozptyl ve vibraéni Ramanové spektroskopii. Rayleighiv
(elasticky) rozptyl nemeéni ¢islo stavu systému (An = 0). Stokesovy linie tvofi pfechody s An = +1, anti-
Stokesovy linie An = —1.\
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Podminkou pro aktivitu pfechodu ve vibracnim Ramanové spektru je zména
v indukovaném dipolovém momentu g, ktery je umérny vektoru intenzity elektrického pole E,

kde konstantou imérnosti je polarizabilita a (viz tieti kapitola):
u = «akE.
Jinymi slovy, béhem Ramanova ptfechodu musi dojit ke zméné polarizovatelnosti.

Intenzitu piechodu je poté mozné vypocitat pomoci nasledujiciho vztahu:

oné—kon =< 1/)konlall/)poé >.

Ramanova spektroskopie poskytuje zajimavy dopln€k k vibra¢ni spektroskopii.
V ptipad¢ symetrickych molekul dochézi totiz Casto k situaci, kdy vibra¢ni prechod aktivni ve

vibra¢nim spektru je potlacen ve spektru Ramanové a naopak.
Opticka aktivita

Opticka aktivita je jev, ktery se vyskytuje u chiralnich molekul, tj. molekul, které
nejsou totozné se svym zrcadlovym obrazem. Tyto molekuly staceji rovinu polarizované¢ho

svétla o metitelny tthel a. Molekulova opticka otacivost [M] je poté definovana jako:

o aM,
1001 p

[M]

kde M, je molarni molekulova hmotnost, / je délka kyvety a p hustota vzorku. Hodnotu thlu
otoCeni & muzeme piimo vypocitat pomoci Gaussianu. Pro vysoce aktivni optické molekuly
(napf. helicény) mizeme dokonce ziskat hodnoty otoc¢eni vyssi nez 360° — to neni chyba

vypoctu, ale disledek koncentracni zavislosti uhlu otoceni a.
Nuklearni magneticka rezonance

Nuklearni magneticka rezonance je zaloZena na excitaci spint jader. Chovani spinu
protonil v jadfe je totiz do znacné miry analogické elektronlim — protony a neutrony se také
usporadavaji do dvojic o spinu nahoru a dolt a o celkovém spinu jadra / tak rozhoduje soucet
jednotlivych spinti. Pokud na jadro neplisobi zadna vngjsi sila, jsou energie stavu o spinech o
a f (E, a Eg) ekvivalentni. Pokud ovSem na jadro plisobi magnetické pole o intenzit¢ B, dojde
k roz$tépeni energie obou hladin. Na jadro samotné vSak nebude ptisobit pivodni intenzita B,

ale intenzita snizend stinénim jadra nejbliz§im chemickym okolim, Bjsgro:

Bjédro = B(]- - O-jédro)J
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kde oj44r0 j¢ konstanta stinéni. V praxi se pouZiva relativni veli¢iny chemicky posun o:

Bjédro - Brefer 6
5jédr0 = B— 10°.
refer

Rezonanéni podminka pak nabyva tvaru:

AE = ZmNB]-édrO = hw,

kde my je magneticky moment a w se oznacuje jako Larmorova frekvence.

Technika nuklearni magnetické rezonance je zalozena pravé na méfeni stinéni jader
jejich okolim. Napf. v piipad¢ protonovych spekter mizeme snadno rozlisit vodik methylové
a hydroxylové skupiny. Mimo to miZeme na zaklad¢ rozStépeni jednotlivych pikl urcit
tzv. interak¢ni konstanty J, které reprezentuji vzajemné pusobeni magnetickych momentt

jader.

Vycisleni chemickych posunt i interak¢nich konstant pomoci nastroji teoretické
chemie je pomérn¢ komplikovany ukol. Velmi dulezita je v téchto ptipadech kvalita vinové
funkce — v praxi to znamend pouziti dostatecné velké baze jednoelektronovych funkci nebo
dokonce nékteré z bazi specidlné vytvorenych pro NMR vypocty. Pti vypoctu konstant stinéni
vychazime zjejich definic a nasledn¢ musime vyjadiit derivace vinové funkce i
Hamiltonianu:

9’E  d:<y|H[Y >
T @moB_ omoB

_0%E_9*<ylH|Y >
- dmy, 0mz  Omyomg

JaB

V praxi se Casto k vypoctu NMR konstant vyuziva tzv. metoda Gauge-Independent
Atomic Orbitals (GIAO).

Prakticka cast

Rotacni konstanty

Gaussian vypisuje rotacni konstanty automaticky po kazdém tabulce struktury
oznacené slovem ,,Standard orientation:* (tato tabulka se objevuje pouze v ptipadé, kdy neni
zadano klicové slovo ,,nosymm®, které zakazuje pracovat se symetrii béhem vypoctu). Dale se
rotaéni konstanty vypisuji v termochemické casti vypisu kli¢ového slova ,,Freq®“. V obou

ptipadech jsou hodnoty rotacnich konstant uvedené v jednotkach GHz.
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Istandard orientation: I

Center Atomic Atomic coordinates (angstroms)
Number Number Type X Y z
1 6 [} -1.790465 -1.317073 0.000071
2 6 0 -0.403162 -1.464932 -0.000526
3 ) [} 0.418445 -0.337908 -0.000106
4 [ 0 -0.147203 0.937733 -0.000286
5 [} 0 =1.534181 1.085479  -0.000167
6 ] 0 -2.355808  -0.041992 0.000408
7 2R [} -2.438054 -2.205764 0.000190
8 1 0 0.042304 -2.470318  -0.000014
9 = R [} -1.980282 2.090699 -0.000309
10 1 0 -3.449290 0.074726 0.000699
11 9 [} 0.648313 2.028446 0.000048
12 17 0 2.168547 -0.524305 0.000155
i Ez==
frotational constants (§F2)4 2.§252391 1.5261358 049969625|

[Rotational constants EHZE: Eéé?i; QEEAEE 18%?%@'

Stinici konstanty NMR

Stinici konstanty NMR nalezneme ve vystupu pired vypisem populacni analyzy. Pokud
byla pfi vypoctu pouzita metoda GIAO, tak tato sekce zaCina slovy ,,Calculating GIAO
nuclear magnetic shielding tensors.”. Pro kazdy atom je zvlast’ vypsana hodnota NMR stinici
konstanty (,,Isotropic = ...*). Tato hodnota je absolutni v jednotkach ppm a pro porovnani se
spektrem je tfeba vypocitat na stejné urovni teorie stinici konstantu pro konkrétni referencni
molekulu (vétSinou tetramethylsilan, TMS) a hodnoty od sebe odecist. Timto zplisobem

vypocitime NMR posun daného atomu ve spektru. V GaussView jsou hodnoty referencnich

posuntl pro nékteré ¢asto pouzivané metody jiz predpocitany.

TX= 5 0
Yy= 192.9900 2zv=

0000

xr= 0.0000 0. 0000
x2= 0.0000 Y2= 0.0000 22= 192. 9900
I h . 100 0onn 2020000 192. 9900
| IE Isotropic = 31.8854 fanisotropy = 8.5975
- T o T 2ZX= 2.8658
XY= 2.8658 YY= 31.8854 2Y= 2.8658
= 2.8658 YZ= 2.8658 2Z= 31.8854
Eigenvalues: _ 29.0196 29.0196 37.6170
Klicova slova GO3W pro 6. cviceni
Freq Provede vibra¢ni analyzu a vypocte termochemické vlastnosti systému.
Freqg=Raman K vibrac¢ni analyze provede i vypocet intenzit v Ramanové spektru.
polar=optrot Provede vypocet optické otacivosti.
NMR=GIAO Vypocita NMR posuny, stinéni atp. Vysledné spektrum lze zobrazit

v programu GaussView. Metoda GIAO je vychozi nastaveni programu

Gaussian.

Ukoly

1. Najdéte optimalni strukturu molekuly CO. Nasledné vypocitejte z rotacni konstanty

rovnovaznou délku vazby C=0O a hodnotu porovnejte s vypoltem z Gaussianu.

Uroveil vypoétu B3LYP/6-31g*.
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2. Vypocitejte vibra¢ni spektrum molekuly formaldehydu na rGznych urovnich.

Vyslednou vibracni frekvenci CO vazby porovnejte s literaturou (nezapomeiite na
Skalovaci faktory uvedené pod ptiklady v tabulce 6.1). Zobrazte si spektrum
v programu GaussView (postup je popsan v praktické Casti 2. kapitoly). Kombinujte
metody HF, B3LYP, MP2 s bazemi 3-21g, 6-31g*, aug-cc-pVDZ.

Urcete, jaké pfechody jsou aktivni ve vibracnim a Ramanové spektru molekuly vody.
Vysledky zdGvodnéte na zéklad¢ vybérovych pravidel pro danou spektroskopii.
Vysledna spektra zobrazte v programu GaussView. Urovei vypoétu B3LYP/6-31g*.

4. Vypotitejte optickou otacivost kyseliny mlééné. Uroven vypoétu B3LYP/6-31g*.

(3) 0.391170 -0.581190 0.713585
u= 0.000000 a.u. ﬂptll‘.al Ilntatln B = =0.0196.2
End nr Hinotr Frequency- deprnﬂe nt p 5 e 3 . Exist.
Leave Link 1062 at Thu Mar 18 14:32: 16 2010, HaxMem= 6291!056 l:pu b
(Enter C:\GO3W\1601.exe)

Copying SCF densities to gemeralized density rwf, ISCF=0 IROHF=0.

Population analysis using the SCF density.

Orbital symmetries:
Occupied (A) (A) (A) (A) (A) (A) (A) (R) (A) (A) (A) (A)
£AY_(A) (AY (A) (A fA) {A) (AY {A) (A} (A) (A} =

Tabulka 6.1: Skélovaci faktory vibragnich frekvenci pro metody uvedené v uloze ¢ 2. Udaje prevzaty
z webovych stranek databaze CCCBDB: http://cccbdb.nist.gov/vibscalejust.asp.

baze
metoda 3-21g 6-31g* aug-cc-pVDZ
HF 0,906 0,899 0,911
B3LYP 0,965 0,960 0,970
MP2 0,942 0,942 0,969

Priklady k procviceni:

1.

Najdéte optimalni strukturu molekuly BCl;. Nasledné vypocitejte z rotacnich konstant
rovnovaznou délku vazby BCI a hodnotu porovnejte s vypoétem z Gaussianu. Uroveii
vypoctu B3LYP/6-31g*.

Vypocitejte NMR stinici konstantu atomu uhliku v methanu. Dale vypocitejte stinici
konstantu atomu uhliku v TMS a zjistéte posun atomu uhliku v NMR spektru methanu
(experimentalni hodnota je —7.0 ppm). Uroveii vypoétu B3LYP/6-31g*. Stejny
vypocet proved’te jest¢ na irovni MP2/aug-cc-pVDZ (struktury vSak neoptimalizujte,
pouzijte ty, které jste vypocitali na B3LYP/6-31g* trovni) a vysledné hodnoty

porovnejte.
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7. kapitola — Excitované stavy
Teoreticka ¢ast

Elektronové excitované stavy hraji v chemii vyznamnou ulohu, napf. jako nastroj
syntetika v organické fotochemii nebo v analytické chemii ke kvantitativni i kvalitativni
analyze. M¢éfeni molekulovych spekter se pouziva k analyze i k fizeni chemickych reakci na

piko- ¢i femtosekundové Casové Skale.
Jablonskiho diagram

Procesy ve fotochemii jsou pfehledné¢ znazornovany na tzv. Jablofiskiho diagramu
(obr. 7.1). Tento diagram shrnuje vSechny podstatné procesy, ke kterym ve fotochemii
dochazi. Znaceni zahrnutych elektronovych stavii je odvozeno od jejich multiplicity a pofadi
excitace, napt. S; je prvni excitovany stav singletové multiplicity, D, druhy excitovany stav
dubletové multiplicity, atp.

excitované
singletni stavy

] ——
rl_ vibracné vzbuzené
SZ g (‘ I stavy
itfni | 3 . 7
\ vnitini konverze (3) excitované
Sl 24 [ —vibrereni relaxace (2) tripletm’stavy
0
—————————————— (]
5 mezisystémové i Tl
=) v kiizeni (5) °
) =
3 g e
= 2 nezarivy
x S} prechod
. Y
2
So . v

zakladni stav

Obrazek 7.1: Jabloiiskiho diagram znazorfiujici mozné fotochemické dé&je v molekule po absorpci fotonu
(¢iselné znaceni viz text). Plnou ¢arou jsou znaceny dé&je, pii kterych se foton pohlti nebo uvolni. Vinkovanou
Carou jsou znazornény nezarivé prechody.

Fotochemické procesy jsou odstartovany absorpcei fotonu (1), kdy prechazime ze
zékladniho elektronového stavu Sy do nékterého z excitovanych stavii S;, S,, S; atd. Systém
by také mohl pfejit ze singletového zakladniho stavu do tripletového excitovaného stavu,
tento proces je vSak velmi malo pravdépodobny (viz dale) a proto ho zde neuvazujeme.
V excitovaném stavu pak dochazi k tzv. vibraéni relaxaci (2) — (Vibrational Relaxation,
VR), kdy systém postupné ztraci svou potencialni energii na Ukor energie kinetické a
postupuje na nizsi vibra¢ni hladiny. Béhem tohoto procesu muze také dojit k tzv. vnitini
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konverzi (3) — (Internal Conversion, 1C), kdy molekula zméni sviij elektronovy stav, napt. ze
stavu S; do S;. K témto procesiim dochazi vétSinou nezafivym prechodem, a to pobliz oblasti,
kde se energie elektronovych stavt k sobé dostatecné piiblizi.

Po ptfechodu na prvni excitovany stav S; miize dojit k zafivému piechodu zpét do
zékladniho stavu, tento prechod oznacujeme jako fluorescenci (4). V nekterych piipadech
ovSem dochazi ke komplikovanéjsSimu procesu, a to sice mezisystémovému k¥iZeni (5) —
(Intersystem Crossing, ISC), béhem n¢hoz dochazi k prechodu do stavu o jiné spinové
multiplicité, napf. ze singletového stavu do tripletového. Po pfipadné vnitini konverzi
v tripletovém stavu je opét mozny piechod do zakladniho stavu, ktery se pfi zmén¢ spinové
multiplicity béhem vyzaieni fotonu nazyva fosforescence (6).

Fluorescence a fosforescence se zasadné 1isi svymi Casovymi Skalami i ostatnimi
charakteristikami. Zatimco fluorescence jako prechod mezi stavy o stejné multiplicité je
relativné rychla (v UV az IC oblasti fadové jednotky aZz desitky nanosekund), v piipadé

fluorescence je proces znacné pomaly (n€kdy az v oblasti minut ¢i dokonce hodin).
Elektronove excitované stavy

Elektronovou excitaci si mtizeme v prvnim piiblizeni pfedstavit jako vybuzeni
elektronu z obsazeného molekulového orbitalu (MO) do volného (vakantniho) MO. Nejnizsi
pfechod vétSinou odpovida excitaci z HOMO do LUMO. Pomoci Slaterova determinantu
muzeme piechod ze zakladniho stavu (ground state, GS) do stavu excitovaného (excited

state, ES) zobrazit nasledovné:
Yos = [YTY3v3 >,
Wes = [Wiviwsgs >.

Rovnice vyse popisuji ptipad Sestielektronové molekuly s tiemi dvojit€¢ obsazenymi

orbitaly, ve které je excitovan elektron z orbitalu 13 do 1, (viz obr. 7.2).

Is 2s 2p

4

- hv

NN T | — [l
2 ) ( 0

Wi W WL s Wiows W s

Obrazek 7.2: Schematické znazornéni excitace systému s Sesti elektrony.

Energii excitovaného stavu vypocteme analogicky jako ve stavu zakladnim, tj. pomoci

Hamiltonianu H:
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EES = flPES H lPES dr.

Pravdépodobnost dané excitace vypocitame (v ramci dipélové aproximace) pomoci
vycisleni tzv. tranzitniho dipélového momentu, ktery je definovan jako maticovy element
mezi Slaterovym determinantem zékladniho a excitovaného stavu v jednotlivych kartézskych
soufadnicich x, y, z. Celkovy tranzitni dipdlovy moment u je pak definovan pomoci vSech

téchto slozek.

Py = f\PES xWesdr; py = f\PES yWesdr; pu, = f\PESZ\PGS dr,

M=/%+@+%

V Diracové notaci (viz piiloha 1) mizeme rovnice pro energie excitace a jednotlivé

slozky tranzitniho dip6élového momentu piepsat nasledovné:
Eps =< Wgs|H|Wgs >,
by = < Wgs|x|Ygs > uy =< Wgsly|WYos > u; = < Wgslz|¥es >.

Definice tranzitniho dipdlového momentu je analogii definice klasického dipdlového
momentu (pro dipélovy moment jsou obé vinové funkce v predchazejici rovnici stejné). Jinou
veli¢inou se vztahem k pravdépodobnosti pfechodu mezi elektronovymi stavy je tzv.

oscilatorova sila 1.

2 m, ] 5
f= §ﬁ(EES_EGS) Z |< Wgsli|Pgs >1°.

i=xy2z

Casto se pouziva také molarni absorpcni koeficient €, jehoz zavedeni je motivovano
analyzou z ptfimého méfeni jako sniZeni intenzity svétla po prichodu vzorkem z intenzity /[

na intenzitu /, v kyveté o délce / naplnénou roztokem o koncentraci c:

I
log70=elc

Vztah mezi absorpcnim koeficientem a silou oscilatoru je pak dan integraci pies celé

spektrum (pro dany piechod):

f=144.10"° fedv
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Kvantove chemické metody pro studium excitovanych stavii

Kvantova chemie nam nabizi nékolik moznosti, jak pocitat energie a tranzitni dipolové
momenty excitovanych stavii. Pro velké systémy (cca 100 atomt a vice) je realistické pouziti
pouze tzv. semiempirickych metod. Tyto metody jsou zalozeny na Hartreeho-Fockové
formalismu, ale zavad¢ji dalsi aproximace a hodnoty nékterych parametrd jsou vyhodnoceny
pfedem z experimentalnich dat. Piikladem semiempirické metody vhodné k vypoctu
excitovanych stavli molekul je napt. ZINDO (Zerner’s Intermediate Neglect of Differential
Overlap). Poznamenejme, ze diky parametrizaci je v semiempirickych metodach c¢astecné
zahrnuta 1 korelacni energie. Pfednosti semiempirickych metod je jejich rychlost, nevyhodou
pak fakt, ze funguji pouze pro tfidu parametrizovanych molekul.

Dalsi moznosti vypoctu excitovanych stavl piedstavuje tzv. €asové zavisla teorie
funkcionalu hustoty (TDDFT, time-dependent density functional theory). Tento piistup je
zaloZzen na metod¢ funkciondlu hustoty a na zkoumani reakce systému na elektrické pole.
Pomoci odezvy systému pak zjistime, jakd energie je potieba k excitaci molekuly. Stejny
ptistup lze pouzit i pro HF vypocet (TDHF, time-dependent Hartree-Fock). Tato metoda
poskytuje pomérne divéryhodné vysledky, ovSem za cenu zvysSenych vypocetnich narokt.

Zcela jinym zptisobem se postupuje pii vypoctu pomoci metody complete active space
— self consistent field (CASSCF). Tento pfistup je velmi blizky vypoctu metodou Hartreeho-
Focka, misto jednoho Slaterova determinantu se vSak uvazuje determinantl vice, s riznymi
elektronovymi konfiguracemi. VInova funkce je pak linearni kombinaci Slaterovych
determinantti zdkladniho stavu a elektronové excitovanych stavu.

Soucasti vétSiny fotochemickych uloh je také nalezeni reakénich cest po excitaci
systému. V téchto piipadech miizeme postupovat podobné jako pii hledani stacionarnich bodu
v zékladnim stavu (lokalni minima, tranzitni stavy) s rozdilem, ze se pohybujeme na nadplose
potencidlni energie vybraného excitovaného stavu. V této souvislosti se na nadploSe
potencialni energie objevuje novy vyznamny bod, ktery se nazyva konicka intersekce (conical
intersection, CI). V tomto bodé¢ dochdzi ke kiizeni nadploch dvou stavl (rozdil energii je
nulovy). Relaxace pres konické intersekce ptedstavuje vyznamnou relaxacni cestu pro

excitované molekuly.
Cirkularni dichroismus

Ve fotochemii se stale castéji mizeme setkat také s metodou cirkularniho
dichroismu (CD), ktery méfi rozdil mezi absorpci pro pravotocivé a levotociveé polarizované

svétlo:
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Ae =g — &p.

V ptipad¢ cirkularniho dichroismu je vyznam kvantové chemickych vypocti zasadni,
protoze bez teoretickych vypocti se spektra jen obtizn€ interpretuji. V ramci programu
Gaussian muzeme ziskat tzv. silu rotaniho prechodu R,.:ixon VypoCtem integrald
s operatory elektrického a magnetického dipdlového momentu [ a m (Im znadi, Ze se uvazuje

pouze imaginarni ¢ast nasobku integrali):
Rpoé.kon = Im (< lppoélﬁllpkon >< lppoélmllpkon >) .

Vztah mezi Ae (dm’mol’cm™) a rotacni silou R je opdt dan integraci pres celé

spektrum:

A
R =2,296.1073%° f%d/l

Zminme nakonec, ze opticka aktivita se netyka pouze elektronovych piechodt, ale i

naptiklad pfechodl vibracnich, a to jak infracervenych, tak Ramanovych.
Fotoionizace

Fotoionizacni proces je do znacné miry obdobou excitace. Misto excitovaného stavu
zde ovSem vznikd volny elektron a molekula o jeden elektron chudsi. Naptiklad pro vyse

zminény modelovy systém ziskame:
112402412
Yes = [Y1YsYs >,
4 1240,201
lPIS - |l,[)11l)21,[)3 > lpelektron'

Energii ionizace vypocteme jednoduse jako rozdil energie molekuly v zédkladnim a
ionizovaném stavu. Analyza ionizovanych molekul se zdsadné nelis§i od vypoctu molekul
v zékladnim stavu, napt. optimalizaci rovnovazné struktury ionizované molekuly provedeme
stejn¢ jako optimalizaci molekuly v zdkladnim (neionizovaném) stavu, jen se zménénym
molekulovym nabojem a spinovou multiplicitou. Vypocet tranzitnich dipélovych momentu

vvvvv

vylétavajiciho elektronu) a nebudeme se jim zde zabyvat.
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Prakticka ¢ast
Excitacni energie, oscilatorove sily a tranzitni dipolové momenty

Vysledky vypoctu excitovanych stavl lze ve vystupu z programu Gaussian nalézt
v Casti pred vypisem elektrostatickych vlastnosti.

V prvni ¢asti, uvozené slovy ,,Excited states from...“, lze nalézt rizné tranzitni
momenty (tranzitni elektricky dipdlovy moment, tranzitni magneticky dipélovy moment,
atp.). Vzdy je uveden rozpis jednotlivych slozek momentu do kartézského soutradného

systému a v poslednim sloupci je uvedena oscilatorova sila daného ptechodu.

Excited statelernm <AA,BB:AA,BB> singles matrix:

ey

Ground to excited ate Cra
state X v
1

0.6000 0.00080 0.0000
2 0.0000 6.0000 -0.1830 0.0642
3 0.0000 -8.1378 0.0000 0.0291
0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
5 g £.0088 g a
Ground to excited state transition magnetic dipole Homents (fAu):
State
1 0.0000 1.1523 0.6000
2 -1.7229 06.0000 0.0000
3 0.0000 0.0000 0.0000
4 8.0001 -08.5761 0.0000
5 0.06000 0.0000 0.4917

Druhd cast, ,,Excitation energies and oscillator strenghts:*, shrnuje informace o
jednotlivych ptechodech. Pod vypisem oznacujici ¢islo excitovaného stavu nalezneme seznam
prechodu elektronti v orbitalech, které se podileji na dané excitaci. Vlevo od Sipky je Cislo
orbitalu, ze kterého excitace vychazi, a vpravo je Cislo orbitalu, do kterého se excituje.
Kazdému ptechodu piislusi rozvojovy koeficient pro dany orbitalovy ptechod, ktery
nalezneme ve sloupci vpravo. Pravdépodobnost daného orbitalového prechodu lze ziskat jako
druhou mocninu jeho rozvojového koeficientu. Gaussian vypisuje piechody s rozvojovym
koeficientem vétsim nez je 0,1, proto soucet druhych mocnin vsech koeficientii vétSinou neda

jednicku.

IEx:itatiun energies and oscillator strengths:l

— —
Excited State 1: 4.8553 eV 3085.73 nm

8-> 9

Singlet-A"
0.66944

f=0.0000

= ¥ corr

v v v
the excited state density for this state as the

Copying 1fﬁarticle RhoCI

density.

Excited State 2: Singlet-a" 9.4616 eV 131.04% nm £=0.0092
6-> 9 08.67049

Excited State 3: Singlet-a' 11.8393 el 104.72 nm  £=0.1047
6 -> 12 0.16283
7-> 9 0.56025
8 ->1 -0.24736

Excited State L H Singlet-p" 11.8470 eU 104.65 nm £=0.0000
5=> 9 0.69871

Excited State 5: Singlet-a' 14.8798 eV 88.86 nm £=0.1300
5->18 08.10725
8 -> 10 0.67626
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Klicova slova GO3W pro 7. cviceni

ZINDO=(singlets,nstate=X) Vypocte excitatni energie pomoci metody ZINDO. Metoda

nevyzaduje bazi pii vypoctu. ,Singlets“ lze zaménit za
Htriplets®, pokud si pfejeme tripletni stavy nebo za ,,50-50“ v
ptipad¢ vypoctu jak singletnich, tak i tripletnich stavi. Klicové
slovo ,,nstate=X* urcuje pocet hledanych excitovanych stavi.
V ptipad¢ ,,50-50“ Gaussian najde X singletnich a X tripletnich

stavl. Vychozi nastaveni ,,nstate* je 3.

td=(singlets,nstate=X) Vypocte excita¢ni energie pomoci metody TDDFT nebo TDHF

(podle vybraného funkciondlu nebo HF metody). Parametry
v zavorce jsou obdobné jako pro metodu ,,ZINDO®.
V programu Gaussian 03W je zapotiebi oddélit vypocet

optimalni struktury od ,,td* vypoctu (viz dalsi klicové slovo).

td=(...,root=Y) Opt Hledd minimum na nadploSe excitovaného stavu Y (pouze pro

Ukoly

novejsi verze programu Gaussian, 09+). Vychozi nastaveni

,I00t™ je prvni excitovany stav.

Odhadnéte barvu azulenu pomoci vypoctu excitacnich energii metodou ZINDO

(3 excitované stavy). Molekulu nakreslete pomoci ,,Ring Fragment* v GaussView.

. Vypocitejte barvu molekuly NO, (pozor, je to radikal, vypustte klicové slovo

»singlets® pro ,,td*). Nasledné odhadnéte barvu dimeru NO, a ovéfte své tvrzeni

vypoétem. Urovei vypoétu TDDFT/B3LYP/6-31g*, 3 stavy.

. Vypocitejte prvnich 5 excitovanych stavii molekuly formaldehydu. Nasledné se

podivejte na orbitaly a pfifad’te charakter jednotlivym pfrechodiim. Shoduji se poméry
velikosti oscilatorovych sil s typy jednotlivych prechodt? Uroveir vypoétu B3LYP/6-
31g*.

Podle typu ptechodu a typu orbitali v ptechodu odhadnéte, co se muze stat
s excitovanou molekulou peroxidu vodiku. Uroven vypoétu BMK/6-31+g*, 3 stavy.
Sestrojte kiivku potencidlni energie ethylenu v zakladni a prvnim excitovaném stavu
pii vzijemném nataéeni dvou CH, skupin (tj. rotaci kolem dvojné vazby). Uroven

vypoc¢tu B3LYP/6-31g*.
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Priklady k procviceni:

1. Zjistéte, jak se chova dimer vody po ionizaci. Je systém stabilni nebo se rozpada
(popf. jaké fragmenty vznikaji)? Uroveii vypoétu B3LYP/6-31+g*.
2. Zkuste pro libovolnou organickou molekulu ovéfit obecny poznatek, ze prvni

excitovany stav tripletové multiplicity lezi energeticky nize nez singletovy.
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8. kapitola — Modelovani procesi v kondenzované fazi

Teoreticka cast

Ve vsech predchozich kapitolach jsme se dosud zabyvali pouze vypocty v prostiedi
plynné faze. D&e v plynné fazi jsou vSak doménou spiSe chemickych fyzikli a vétSina
zajimavé chemie se odehrava v prostfedi rozpoustédla, at’ jiz v roztoku, v kapickach ¢i na
mezifazich. Rozpoustédlo zna¢né ovlivituje molekulové déje — posunuje rovnovahu reakci,

méni aktivacni energie, ovliviiuje energii excitaci ¢i ionizace (solvatochromni posun).
Modelovani rozpoustedia

Z hlediska vypocetniho chemika je zahrnuti vlivu rozpoustédla do vypoctl pomérné
obtiznou ulohou. V idedlnim piipadé¢ bychom provedli kvantové chemicky vypocet plné
solvatované molekuly, to je ovSem ztechnického hlediska nemozné. Voli se proto rizné

aproximace (obr. 8.1) a nékteré z nich si v nasledujicim textu popiSeme.

A) & B)

Obrazek 8.1: Schematické znizornéni moznych zplsobu, jak 1ze ve vypocetni chemii zahrnout vliv
rozpoustédla. Cast A) predstavuje model mikrosolvatace, ¢ast B) implicitni model solvatace a ¢ast C) hybridni
model solvatace. Hodnota &, je relativni permitivita prostiedi a charakterizuje jeho zakladni vlastnosti.

[ 4

Nejintuitivnéj$i metodou k zahrnuti rozpoustédla je tzv. mikrosolvatace. Pii té
pfidavame molekuly rozpoustédla jednu po druhé. Tuto metodu je snadné aplikovat —
zvétsujeme pouze velikost naseho systém. Vyhodou této metody je jeji piimocarost,
nevyhodou jeji pomaléd konvergence s poctem molekul rozpoustédla a velké vypocetni naroky
Jiz pro nizké pocty ptidanych molekul.

Dalsi metodou k modelovani rozpoustédla je tzv. implicitni model rozpoustédla.
V tomto pfipadé modelujeme vliv roztoku jako interakci s polarizovatelnym kontinuem
(obr. 8.2). Molekula je ,ponofena” do prostiedi o urCité permitivit¢ stim, Zze kolem
jednotlivych atomii jsou vykrojeny koule vakua (kavita). Interakce s rozpoustédlem je pak

zahrnuta jako interakce mezi molekulou a kontinuem; tato interakce se projevi jednak nabitim
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rozhrani mezi molekulou a kontinuem, jednak pfizpiisobenim elektronového oblaku

molekuly.

Obrazek 8.2: Detail implicitniho modelu rozpoustédla, kde na povrchu priiniku kouli kolem jednotlivych atomt
o poloméru 14y (kavity) jsou rozmistény naboje podle nabojového rozlozeni samotné molekuly. Rozpoustédlo
je charakterizovano relativni permitivitou &,.

Ob¢ vyse zminéné metody pro zahrnuti vlivu roztoku je také mozné zkombinovat
v tzv. hybridnim modelu. Poté je do prostfedi polarizovatelného kontinua vlozena cela
mikrosolvatovana molekula. Pies relativni snadnost takovéhoto vypoctu se v praxi ukazuje, ze
tento pfistup vede k velmi kvalitnimu popisu molekularnich vlastnosti, napi. spektralnich
charakteristik.

Posledni metodou zahrnuti rozpoustédla, kterou zde zminime, je metoda QM/MM,
ktera je zaloZena na pfistupu ,,rozdél a panuj“ (divide and conquer). V jejim ramci si
rozdélime systém na Cast, kterou popisujeme kvantové chemicky (QM c¢ast, napi. rozpusténa
molekula, aktivni centrum proteinu apod.) a zbytek molekuly, ktery popisujeme na
zjednodusené molekulové mechanické trovni (MM ¢ést, napt. molekuly rozpoustédla, okoli
proteinu). V ramci pfistupu molekulové mechaniky popisujeme interakce na zjednodusené
urovni jako soucet vazebnych, thlovych a dihedralnich interakci (tzv. vazebné interakce) a

soucet Lennard-Jonesovych sil a elektrostatickych interakci (tzv. nevazebné interakce):

UMM = Uvazebné + UnevazebnéJ

1 2 1 2
Uvazebne = 5 Z kg (rAB — TAB,O) + Ez kagc (HABC - 9ABC,0) +

vazby uhly
1
+ > Z kapcp (1 — cos(ndapcp)),
dihedralni
uhly
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oap\*? O4B daqB
= 3 o 2 2]
nevazebné / { €AB [ Tap Tap EABTAB
pary
kde kup, kapc, kapcp jsou silové konstanty vazby, uhlu a dihedralniho uhlu, 145 pfedstavuje
vzdalenost mezi atomy A a B, 8,5¢ Uhel mezi atomy A, B a C, ¢p45¢p dihedralni tthel mezi

atomy A, B, C a D, €45 je hloubka minima Lennard-Jonesova potencialu, g,5 je vzdalenost,

ve které Lennard-Jonestv potencial nabyva nulové hodnoty (viz obr. 8.3), g4 a qg jsou naboje

na atomech A a B a g4 je permitivita prostiedi.

energie

I'ag

Obrazek 8.3: Schematické znizornéni Lennard-Jonesova potencialu. Dulezité body a vyznam parametrii je
vyznacen.

V ptedchozi rovnici je zjevné fada parametrii, které je potieba nastavit: Lennard-
Jonesovy konstanty €45 a 045, parcidlni naboje na atomech g, a také konstanty tuhosti vazeb,
uhli a dihedralnich Uhla kyg, kagc @ kapcp @ rovnovazné hodnoty délky vazeb a velikosti

uhli 745 0, Oapc,o @ Papcp- Soubor téchto parametrii se nazyva force field, tj. silové pole.

IVIIVI:

E‘:’w

Obrazek 8.4: Nastin metody QM/MM: Aktivni ¢ast (peroxid vodiku) je popsdna na kvantové mechanické
urovni (QM), okolni prostfedi (voda) je popsdno pomoci molekulové mechaniky (MM).

Pti vypoctu metodou QM/MM tak mame dvé oblasti, které mezi sebou navzijem

komunikuji (obr. 8.4). Celkova energie systému ma tak tfi slozky — slozku kvantové chemické
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¢asti Eqm, sloZzku molekulové mechanickou Eym a slozku vychazejici zjejich interakce
Eqmmm. VSimnéte si, Ze pro vypocet Equmm je potieba vybrat MM parametry také pro

kvantoveé chemickou ¢ast systému.
Ecex = Equ + Evm + Equ/mm

Vyhodou molekulové mechanického popisu je jeho snadnost: po volbé silového pole
mame jednoduchy predpis pro vypocet energie i sil, nemusime fesit Schrodingerovu rovnici a
muizeme tedy snadno simulovat velmi velké systémy (fadové tisice az miliony castic).
Nevyhodou je, ze v zdkladni podobé neni schopnd popsat chemické reakce nebo modelovat
polarizaci MM molekul — pro takové vypocty je potfeba zahrnout do silového pole dalsi
parametry.

Metoda QM/MM se Casto pouziva pro velké systémy, u nichZz neni mozné zanedbat
kvantové chemickou povahu — naptiklad pro popis chromoforii nebo chemické reakce v
proteinech. Obecn¢ je velmi efektivni pti simulaci déju, které by byly na kvantové chemické

urovni technicky nezvladnutelné.
Vliv rozpoustédla na chemické reakce a excitované stavy

Interakce mezi molekulou a rozpoustédlem je, pokud vyloucime specifické interakce
interakci naboj-dipdl, v ptipad€ nenabitych dipol-dipdl. Pokud tedy béhem reakce dochazi ke
zvySeni dipdlového momentu, mizeme ocekavat stabilizace produktu rozpoustédlem, a tedy

zvySeni rovnovazné konstanty (obr. 8.5).

plynna faze

energie

H,NCH,* + CI-
NH; + CH,Cl

vodny roztok

reakéni koordinata

Obrazek 8.5: Mensutkinova reakce amoniaku a chloromethanu je typickou ukazkou toho, jak roztok mtize
ovlivilovat priibéh chemické reakce. V plynné fazi nukleofilni reakce neprobihd, avSak ve vodném roztoku
solvatace iontd umozni reakci probéhnout.
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o 24

obr. 8.6. Dipolovy moment molekuly se béhem excitace zméni velmi rychle (za méné nez
1 fs), ale orientace molekul rozpoustédla se této nové situaci pfizptisobuje mnohem pomaleji
(tadove ps). Presnéji feceno, elektrony okolnich molekul se dokazou ptizptisobit velmi rychle,
zatimco re-orientace celé¢ molekuly je pomalejsi (tzv. nerovnovazna solvatace). Jak se
orientace molekul rozpoustédla ptizpisobuje molekule v excitovaném stavu, klesa potencialni
energie systému. Fluorescence molekuly je tak ¢asové zavisla a mizeme pomoci ni sledovat

permitivitu prostfedi (obr. 8.6).

/a7 sk

S rel \A\

fluorescence |

<€
(2]
o
A
»
e

”” excitace WH
<€

Obrazek 8.6: Vliv rozpoustédla na fluorescenéni spektrum molekuly. S relaxaci rozpoustédla v excitovaném
stavu klesa excitacni délka a dochézi k posunu mezi excitatnim a fluorescen¢nim zarenim (tzv. Stokestv posun).

Prakticka Cast
Implicitni model rozpoustédla v programu Gaussian

V ramci cviceni se zaméfime na vypocet vlastnosti v pfitomnosti rozpoustédla pomoci
implicitniho modelu solvatace. Program Gaussian pouziva tzv. metodu Self-Consistent
Reaction Field (SCRF), ktera modeluje rozpoustédlo pomoci elektrostatickych interakci (viz
teoretickd Cast). Moznosti, jak vytvofit kolem molekuly kavitu, je hned nékolik. Zde se
zam¢efime na jednoduchy model, kdy se kavita vytvari pirekryvem kouli o van der Waalsovée
poloméru kazdého atomu (Polarizable Continuum Model, PCM). Pti vypoctech SCRF silné
doporucujeme pouzit pfisn€j$i kriteria pro hledani vlnové funkce (klicové slovo

,SCF=Tight).
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SCF_Done:

NO specwal act10n5 it energy rises.

i Q294
E(RB+HF-LYP —999 022257421 A.U. after 5 cycles
u]givs pu—— opaca -v/T = 2.0034

<psi(f)| |psi(f)> (a.u.) = -999, 020349
<psv(f)IH+V(f)/2|ps1(f)> (a.u.) = -999, 022257
Total free ener?y in solution:

with all non electrostatic terms (a.u.) = -999. 021411
(Polarized solute)-solvent (kcal/mol) -1.20

cavitation energy

Dispersion energy (kcal/mol) = -10.39
Repulsion energ (kcal/mol) = 0.88
Total non electrostatic (kcal/mol) = 0.53
Partition over spheres:
sphere on Atom Surface charge GEI GCav GDR
it 25.43 -0.048 -0.40 2.48 =2.27
2 4 25.43 -0.048 -0.40 2.48 =2.27
3 cl7 24.63 0.037 -0.18 2.54 -2.48
cl8 24.63 0.037 -0.18 2.54 -2.48
Added spheres: 18.27 0.008 -0.04 0.00 0.00
| After PCM corrections, the SCF energy is -999.022257421 a.u.jf
e

Vypocitané energie jsou obvykle na stejném misté jako pro vypocty v plynné fazi.

Ve vystupu lze také nalézt sekci, kde jsou vypsany podrobnosti o SCRF vypoctu; tato sekce

se nachazi hned po vypoctu SCF. Krom celkové energie po vSech opravach vlivem roztoku

(,,After PCM corrections...*

), lze v této Casti nalézt také jednotlivé ptispévky k celkové

energii: kavitacni energii (,,Cavitation energy®), disperzni ptispévek (,,Dispersion energy*),

prispévek odpudivych sil (,,Repulsion energy*) a celkovy neelektrostaticky ptispévek (,,Total

non electrostatic®), vSe v jednotkéach kcal/mol.

Klicova slova GO3W pro 8. cviceni

SCRF=(PCM,solvent=X)

SCF=Tight

Ukoly

Vypocet probéhne v pfitomnosti zvoleného rozpoustédla
metodou PCM.

Ptisngj§i  konvergenéni podminky pro vlnovou funkci.

Doporucujeme pouzit spole¢né s klicovym se slovem SCREF.

1. Na zakladé¢ své chemické intuice odhadnéte a nasledné vypocitejte, ve kterém

prostiedi bude energeticky vyhodnéjsi disociace molekuly NaCl na radikaly ¢i ionty.

Uvazujte plynnou fazi a vodné prostfedi pomoci implicitniho typu solvatace (klicové

r

slovo ,,SCRF=(PCM,solvent=water)“). Urovei vypoétu B3LYP/6-31+g*.

2. Vypocitejte vliv roztoku na rozdil energie mezi trans a gauche konformaci 1,2-

dichlorethanu v prostiedi cyklohexanu. Ziskana data vyneste do tabulky a porovnejte

s experimentélni hodnotou (viz tabulka). Uroven vypoétu HF, B3LYP, MP2 s bazi 6-

31+G*. Nezapomeiite pouzit klicové slovo SCF=Tight.
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A Egauche — trans
faze

(kJ/mol)
plynna 5,02
roztok (cyklohexan) 3,81
vliv roztoku -1,21

3. Urcete solvatochromni posun (zména barvy latky v zavislosti na rozpoustédle) pro
formaldehyd. Jako rozpoustédla zvolte benzen, aceton a vodu. Vysledné hodnoty
porovnejte s relativni permitivitou daného rozpoustédla. Uroveii  vypodtu

BHandHLYP/6-31+g*, pro klicové slovo TD pouzijte 3 stavy.
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Priloha 1 — Matematické poznamky (Diracova notace)

Diracova (bra-ket) notace je b&zn¢ pouzivana pii zéapisu kvantovych stavl
v kvantové mechanice. Tento zjednoduseny zapis zavadi pojem ket-vektor |i)) (z anglického
bra-cket, tj. zavorka), ktery oznacuje fyzikalni stav systému. Podobn¢ se napt. v matematice
vektorovych prostorti zna¢i vektor abstraktnim symbolem a misto vypisu jednotlivych slozek
vektoru a; v ur€ité bazi prostoru.

V kvantové mechanice se pracuje v linearnich normovanych vektorovych prostorech
se skalarnim soucinem, proto muzeme slozky ket-vektoru vypocitat pomoci skalarniho
soucinu mezi uvazovanym normovanym vektorem a ortonormalnimi vektory baze. Proto

milzeme zapsat napf. vlnovou funkei v soufadnicové reprezentaci:

P(x) = (x|y),

kde (x| se nazyva bra-vektor a je to hermitovsky sdruzeny (tj. komplexné sdruzeny a
maticové pievraceny) vektor k vektoru |[x). Symbol (|) piedstavuje skalarni soucin
v uvazovaném prostoru. Proto napf. muzeme velmi jednoduSe formulovat normovaci

podminku:

fw*w dt = (ply) = 1.

Nakonec uved'me dva nejcastéji se vyskytujici ptiklady zapisu integralti v Diracove

notaci:

flpr*nlpndT = <lpm|¢n>;

j Wi Adt = (ol AL,
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