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Uvod

Tento text by mél poskytnout stru¢ny tvod k vypoctim vlastnosti zejména organickych
molekul. Jako dopln€k prednasky si nedéla narok na kompletni postih celé problematiky, ostatné
v dnesni dobé neuvétitelné rozsahlé. Spise by mél slouzit jako podklad pro diskuzi pro studenty.
Presto by se nemélo jednat o zadnou rychlo-ucebnici, fyzikdlni a matematické zaklady by
nem¢ly byt ptili§ oSizeny. Po kratké zmince o metodach zalozenych na klasické mechanice jsou
uvedeny principy kvantové mechaniky. Zavér je vénovan uzite¢nym vlastnostem molekul (napf.
vibratnim a elektronovym spektrim, nuklearni magnetické rezonanci) které¢ jsou obvykle

zajmem chemiku.

Kli¢ova slova: ab initio vypocty, kvantova chemie, kvantova mechanika, teorie elektronové

hustoty, infracervend a NMR spektroskopie
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A: KLASICKA MECHANIKA

A |. Klasickd mechanika a molekuly

Pokud jste si stavéli mechanické modely molekul, at’ uz ze sirek a kaStanl, nebo z
pokrocilejsich stavebnic, pouzivali jste metod klasické molekulové mechaniky. Obvykle se jimi
samoziejm¢ mysli popis molekul zaloZzeny na pohybovych rovnicich Isaaca Newtona (1642-

1727), tedy na predpokladu ze zrychleni télesa (a) je pfimo umérné sile (F)

F=ma 1)

Konstanta m je hmotnost. Tlustym pismem budeme znacit veli¢iny které je potieba popsat vice
nez jednim ¢islem,tj. vektory a matice. Napft. pro silu potiebujeme znat jeji 3 slozky v prostoru,
Fx, Fya F2.

Rovnice (1) by méla platit univerzalné, pro tramvaj i pro elektron. Vychazi ze zdanlivé
samoziejmych piedpokladi, ze pro kazdé hmotné téleso mizeme zavést jeho polohu a rychlost
nebo zrychleni v kazdém ¢ase. U mikroskopickych objektl to obecné neplati, v této kapitole se s
tim vcak spokojime.

Abychom mohli profitovat z klasické mechaniky, musime vérné€ popsat energii molekul.
Jisté neni tfeba pfipominat obecnou roli energie ve fyzikalné-chemickych procesech. Snad jen
uved'me, ze vétSinu vlastnosti molekul zajimavych pro chemika (dipélovy moment,
polarizovatelnost, konstanty nuklearni magnetickd rezonance apod.) je mozné také ziskat jako

derivace energie. Se silou plisobici na ¢astici poji energii jednoduchy vztah

oV
F=_ 2
or @)

kde V je potencialni ¢ast energie (potencial).
Jaké sily/energie tedy plisobi mezi atomy v molekule? Koncepéné nejjednodussi je
interakce mezi neutralnimi atomy, mezi kterymi neni chemicka vazba. Zdalo by se, Ze v tomto

pfipadé musi byt sila nulovd, pomineme-li gravitaci, kterd skutecné¢ v chemii hraje



zanedbatelnou roli. Nicméné i vzacné plyny lze zkapalnit (mimo helia docela snadno) a je
evidentni, Ze mezi atomy musi pusobit néjaka soudrzna sila. Obecné se oznacuje jako van der
Waalsova (po objeviteli proslulé stavové rovnice z roku 1873), jeji teoreticky popis vSak dosud
neni zcela bez problémii. To, Ze se dva neutralni atomy mohou pfitahovat se klasicky vysvétluje
vzajemnou polarizaci. Napt. fluktuace elektront v jednou atomu zméni jeho kulovou symetrii a
to generuje elektrické pole. To indukuje odchylku od kulového uspofadani elektronového obalu
v druhém atomu, a jiz mezi nimi muze vzniknou elektrostatickd sila. Z hlediska kvantové
mechaniky se jedna o korelaci pohybu elektront, kterd se da zapocist v prvnim piiblizeni
pomérné jednoduse. Nicméné¢ pro hloubavé Ctenadie uved'me, ze mezi molekulami pisobi sily,
jejichz popis je velmi slozity a vyzaduje kvantovou elektrodynamiku.

Podobny ofisek pro "zdravy rozum" piredstavuje fakt, Ze elektronové obaly atomi se na
kratké vzdalenosti velice silné odpuzuji, vice nez by odpovidalo Coulombové sile. To souvisi
s Pauliho vylu¢ovacim principem, ovSem V této chvili to vezméme jako experimentalni fakt. V
kazdém piipadé¢ jsou tyto dva druhy sil docela dobie pro ucely molekulové mechaniky popsany

napf. tzv. Lennard-Jonesovym potenciadlem (po anglickém fyzikovi ktery ho pouzil pro teorii

plynt):

= GRbl

Potencialu se také familiarné piezdiva "12-6". Clen, ve kterém vzdalenost mezi atomy r
vystupuje ve 6. mocniné se da klasicky odvodit z dipél-dipélovych interakci, a odpovida
ptitazlivé sile. Prvni ¢len ve vyrazu zas popisuje ohromnou energii kterd brani proniknuti
elektronovych oblaki, tedy odpudivou silu. Na konkrétnim tvaru této rychle rostouci funkce
ptiliS nezalezi, dvanactd mocnina byla vybrana z praktickych divodii, nebot se snadno ziska

umocnénim druhého ¢lenu. To pro velké systémy Setii vypocetni ¢as.



Lennard-Jonesuv potencial

odpudiva Cast

pritazliva ¢ast

Obr. 1. Pribéh Lennard-Jonesova potencialu.

Konstanty ¢ a € jsou vlastnostmi samotnych prvki, a v molekulové mechanice vystupuji
jako parametry pro kazdou dvojici atomil. Van der Waalsovy sily (Casto oznacované i jako
stabilizuji molekulu i tak slozitou a dtlezitou jako je nukleova kyselina. Bez nich by se ndm
naSe genetickd informace ,,rozpletla®.

U nabitych (nebo c¢aste¢né nabitych) atomil je situace jasna, musime zapocitat i

Coulombovskou interakci:

vo 1 Q0 @

Az Ry

kde Rag je vzdalenost dvou atomu s naboji Qa a Qg. Zduraznéme zde jeden prakticky a dulezity
rozdil mezi Lennard-Jonesovym (3) Coulombovym (4) potencidlem. Piestoze oba obsahuji
pfitazlivou slozku, Coulombilv potencial piisobi na mnohem vétsi vzdalenost (funkce rt ve
srovnani se zavislosti r® klesa velmi pomalu) a nemiizeme ji zanedbat ani pro pomémé velké
molekuly. To pfinasi velké problémy pii vypocétech velkych systémd, napf. energie souboru

molekul neni aditivni. P¥isné vzato m¢la by v rovnici (4) vystupovat elektrickd permitivita vakua



(e=€0, samoziejm¢é se nejedna o parametr v rovnici 3, jenom nam zacinaji dochazet pismena).
Casto se viak i permitivita povaZzuje za parametr, odpovidajici okoli molekuly, nebo se dokonce
poklada roven vzdalenosti Rag v Angstromech (A = 0.1 nm = 10"m).

,»Opravdova“ chemie ovSem zacina se vznikem vazby. Podivejmé se na jeji energii. V
nejjednodussim piipadé ji popiseme harmonickym potencidlem, jakoby byly dva atomy spojeny

pruzinou.

V =k(d—d,) ()

Tuhost vazby udavé konstanta k, rovnovaznou vzdalenost do; pro praktické vypocty je jejich
hodnotu opét nutné tabelovat pro kazdou dvojici atomi. Pokud délku vazby, d, zménime
(d=d,) , sila (viz rovnice 2) bude umérnd vychylce a pfi absenci jinych vlivi bude tento
systém konat harmonické (“'sinusové™) kmity. Rovnice (5) odpovida prvnimu rozumnému ¢lenu
Taylorova rozvoje obecné funkce energie zavislé na soufadnici, nebot’ nulty ¢len odpovida jen
energetické stupnici kterd mize byt libovolnd, a druhy imérny prvni mocniné pro rovnovaznou
polohu (minimum) musi byt nulovy. Pfesto tato primitivni pfedstava dovoluje napi dobie
predpovidat i jevy tak slozité jako vibra¢ni spektra dvouatomovych molekul.

Pro trojatomové molekuly, napf. vodu, potiebujeme néjakym zplsobem zahrnout
zavislost energie na Uhlu mezi dvéma vazbami. Pokud piedpokladame, ze existuje né&jaky

preferovany tihel, mizeme napsat analogickou rovnici jako pro vazby:

V =k, (¢—a,) (6)

tj. energie je tmérna druhé mocniné odchylky thlu « od jeho rovnovazné hodnoty ao. | tady
praxe ukazuje, ze se jedna o docela rozumny piedpoklad. Nezapomenme, Ze pii vypoctech je
potieba parametrizovat vSechny trojice atomil, mezi kterymi takovy thel existuje.

Pro ¢tyfatomovou molekulu, jako napt. peroxid vodiku H202, musime k popisu
geometrie ptibrat torzni Ghel (torsion, dihedral angle) T mezi ¢tyfmi atomy 1, 2, 3 a 4, coz je
uhel rovin tvofenych atomy 123 a 234. Je zndmo, ze jeho zména, v podstaté rotace kolem vazby

mezi atomy 2 a 3, je v mnoha molekulach velmi snadné (“volna otacivost" fetézct alkand



apod.). S harmonickou aproximaci zde proto nevystac¢ime. Pro specialni pfipady se sice da také

zavést, ale daleko vyhodnéjsi je model zahrnujici libovolnou roatci Uhlu t a odpovidajici

potencial bude

V = A cos(z) + A, cos(27) + A, cos(37) (7)

Rotaéni bariéry Ai-Az souvisi s geometrii molekuly. Prvni ¢len by byl vhodny napi. pro
molekulu H-N=N-H (nelinearni), u které by se vyskytovalo pravé jedno minimum, pro A; >0 to
bude pro t = 180°. Druhy ¢len by byl $ity na miru napf. molekule ethylenu CHo.=CH> s dvéma
minimy (A2 > 0) pro torzni thly t(HCCH), T =90° a t = 270°. Pro ethan CHs-CH3 by zas stacil
tieti ¢len, s minimy t=60°, 180° a 300°. Nechame na ¢tenafi jak zvolit konstanty v rovnici 6 aby
odpovidaly onomu peroxidu vodiku.

S dosud uvedenymi tzv. vnitinimi soufadnicemi (internal, intrinsic molecular
coordinates), tj. vazbami, vazebnymi a torznimi thly bychom mohli vystacit. V praxi se ale
ukazuje vyhodné pro specialni piipad kdy ctyfi atomy lezi ptiblizné v roviné (napf. v
karbonylové skupiné C-CO-C) zavést odchylku s zpravidla prostiedniho atomu od roviny

ostatnich tii (out-of-plane wagging) a ji odpovidajici harmonicky potencial.

V =k s’ 8)

0op

N&s§ mechanicky model molekuly je tedy hotov, napiSme si jeji celkovou energii pokud

obsahuje N atom, nezapomenime na kinetickou ¢ast (T):

+ z i (di - dOi)2 + Z_kai(ai — Ay )2 + (9)

vazby,i Ghly,i
Z[A&i cos(z;) + A,; cos(27;) + A, cos(3ri)]+ D KoopsS ?
torzni_uhly,i oop,i
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Takova energie je hojné pouzivana v simulac¢nich programech jako jsou Gromos, MM2,
MM3, produkty firmy Biosym apod. Ptes zdanlivou slozitost pfedstavuje rovnice (9) jen nutné
minimum interakci, abychom pii vypoctech dostali rozumny vysledek. Jeji vylepSovani je
mozné napi. vyhleddvanim, vymyslenim lepSich hodnot parametrti (vSimnéme si, ze je jich
skutecné velké mnozstvi), stejn¢ tak jako zahrnutim dalSich ¢lenti. Napt. pro velkou deformaci
vazebného thlu v molekule vody se neda ptredpokladat, Ze to na tuhost vazeb nebude mit zadny
vliv. Stejné tak u dvouatomové molekuly nemiiZe platit rovnice (5) pro velké vzdalenosti. To by
energie stoupala rychle do nekone¢na. Ve skuteénosti se ale kazda molekula ,,roztrhne a sila
pak bude prakticky nulova. Ztéchto diavodi se do vyrazu (9) zavadéji anharmonické a

interak¢ni €leny, napf.

Vo = k3 (d - do )3 (10)

Vinr :kda (d _do)(a_ao) (11)

apod. Snahou je samoziejmé vyvinou co nejdokonalejsi a univerzalni sada parametrt (silového
pole), obcas se pro né objevuji nazvy jako second/third generation force field. Jiny pfistup
spociva zase v optimalizovani parametrii pro uzkou, ale dilezitou skupinu molekul, napt. pro
proteiny nebo nukleové kyseliny. Zohlednéni vzniku a zéniku vazeb ve vyrazu pro energii je

mozné (tzv. reaction force fields), ale také patii¢né slozité.

A Il. Molekulova mechanika a dynamika

Historicky se za molekulové mechanické (MM, molecular mechanics) zacaly oznacovat
statické vypoéty rovnovaznych geometrii molekul. To dosdhneme minimalizaci energie E jako

funkci vice soufadnic x. V§imnéme si jejiho rozvoje blizko minima:

10°E
2 ox2

E(X) = E(x) + = .(x— o) + (X = %) (X~ Xo)
OX (12)

=E(X,) +G.(X—X,) +% H..(X—X,)(X—X,)

11



(Pro vice dimenzi jsme kvali strucnosti wuzili zkratek maticové algebry, napf.

H..xx = ZZ H;xx;. MizZeme také pouZit tzv. Einsteinovy sumacni konvence, tj. scitat pres
i

index, ktery se v soucinu vyskytuje pravé dvakrat. Uvedeny vyraz by se pak rovnal H;xX;.
Matematici by ho mozna také zapsali jako x'Hx, kde x' je transponovana matice-vektor.
Kartézské soufadnice Cislujeme pofadé, X; je X-ova soufadnice 1. atomu, X2 je jeho y-ova
soufadnice, X je z-ova soufadnice 2. atomu, apod. ).

G je gradient, tj. derivace energie podle soufadnic, a v minimu musi byt roven nule.

2

Matice druhych derivaci H ma prvky H; = se oznacuje jako silové pole (force field,

OX;0X;

jedna se ovSem o néco jiného neZ soubor parametrii v rovnici 9, ktery se oznacuje stejnym
terminem), nebo také Hessian a ve skutecném minimu musi byt positivné definitni, tj. vSechny
jeho vlastni hodnoty musi byt kladné. Je tedy evidentni, ze jak gradient i Hessian maji pro
optimalizaci molekul velky vyznam a pokud je lze spocist stejn¢ jako energii analyticky,

vypocet to neobycejné€ usnadni. VSimnéme si i rozvoje gradientu v okoli minima:
G(X) =G(X,) + H.(x—X%,) (13)
V minimu G(xo)=0, a tedy
X, =X—H™.G(x) (14)
tj. pokud by platil harmonicky rozvoj ptesné, nasli bychom minimum Xo v jediném kroku jen ze

vvvvvv

postupna aplikace rovnice (14) vypocet mize znacn€ urychlit. Vypocet Hessianu je vSak
ponckud obtizny a jeho ulozeni v paméti pocCitate muze d€lat potize, proto se zpravidla

aproximuje Hessianem pfibliznym, ktery se v pribéhu vypoctu aktualizuje.

12
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Obr. 2 Z&kladni uloha molekulové mechaniky - najit rovnovaznou geometrii sledovanim

gradientu molekularni energie.

Molekulové mechanické vypocty maji fadu omezeni. Jsou zavislé na v podstaté¢ umélém
potencialu (silovém poli) a minimalizaci energie je mozné najit jenom minimum nejbliz§i
pocateCnimu stavu. Pfitom s velikosti molekul pocet moznych rovnovaznych geometrii
(lokélnich  minim, konformaci) velice rychle roste. Kompletni prozkoumani celého
konformac¢niho prostoru umoziuje, alesponi teoreticky, az molekulova dynamika, zabyvajici se
¢asovym vyvojem systému. Ta vlastn¢ teprve vyuzije potencial Newtonovych rovnic (1).

Napt. pokud zname rychlost ( v(t) = x(t) ) a polohu atomu (x(t)) v ¢ase t, mtizeme ze sily

vypocitat kde se bude nachézet a s jakou rychlosti za Casovy okamzik At:
X(t + At) = x(t) + v(t)At (15)

F(t) 1 6E

v(t+ At) = v(t) +at)At=v(t) + — At =v(t) - — — At (16)
m m ox

Tak také tyto vypocCty prakticky probihaji, tj. rychlosti a soufadnice se vzdy obnovuji, napt. po
kroku At~ 1ps. Pokud vypocet probiha dostateéné dlouho, mizeme stiedovanim veli¢in urdit
napf. jakou ¢ast doby se molekula nachazi v ur¢ité konformaci apod.

V molekulové dynamice existuje mnozstvi trika jak ziskat zZadané vlastnosti molekul.
Zminme se alespon o jedné metodé vhodné k nalezeni globalniho minima energie. Je to
»simulated annealing®, kdy se systém "zahieje" (zvysi se jeho kineticka energie) na vysokou

teplotu a "nekone¢né" pomalu ochlazuje. Pti rozvolnéni muze molekula pfekonat vysoké bariér
p y y

13



v potencialu, v praktickych vypoctech, které nemiizeme provadét ,,nekone¢né* pomalu, musime
ovsem vysledek vzdy ovétit, napt. opakovanim vypoctu za jinych podminek.

Co se tyce fyzikalni podstaty, metodam molekulové dynamiky jsou ekvivalentni metody
Monte Carlo, u kterych se stifedovani fyzikalnich veli¢in provadi na zakladé statistickych
zakond.

Vsechny tyto metody prokazuji cenné sluzby v modelovani napft. biologicky dulezitych
systému, interakci enzymu se substraty, v odhadovani mozné struktury a fungovani 1é¢iv
(rational drug design) apod.

V dalsich kapitolach vSak budeme tvrdit, Ze klasicka mechanika neplati, proto si znovu
shriime jejich nevyhody: vysledek je na zdkladé empirického potencidlu, tj. neexistuje moznost
jak odhadnout chybu vypoctu ptedem, ani jak piesnost systematicky zlepSovat. Nelze je pouzit
pro chemické reakce (kde vznikaji a zanikaji vazby) a na popis kvantovych jevi (napf.

tunelovani protonil).

A lll. Jiné formulace Newtonovvch zakoni, Lagrangeovy rovnice, Hamiltonian.

V Gvodu jsme si slibili, Ze nebudeme fyzikalni zaklady odbyvat. Zmiiime proto cestu,
kterou véda musela urazit od klasické po kvantovou mechaniku. Béhem téméf ¢tyt stoleti kdy
bezkonkurenéné kralovaly Newtonovy rovnice, védci piece jen nezahaleli a snazili se
vylepSovat jejich formalni podobu. Od téchto zdanlivé nedulezitych hratek byl uz jen maly krok
ke kvalitativné nové teorii - kvantové mechanice, kterd paradoxné platnost celé Newtonovské
fyziky popiela. Piesnéji feCeno, Newtonovy rovnice plati jen pro urcité ptipady, mezi ktere
chemické d¢je zpravidla nepatfi.

Dulezita je napt. Lagrangeova formulaci mechaniky (Joseph Louis Lagrange, 1736 -
1813), kdy zavadime tzv. Lagrangian jako rozdil kinetické a potencialni energie, vyjadieny

jako funkce vSech soutadnic (q), rychlosti (¢ ) a ¢asu

L(9,q,t) =T -V. @17

Kdyz zavedeme funkcional akce (S) jako ¢asovy integral z L,

14



S= j: L(q, ¢, t)dt | (18)

zjistime Ze veSkery pohyb v piirodé se déje tak, aby tato akce byla minimalni. Minimalizace
tohoto funkciondlu (tj. ,,funkce funkce*) je v matematice pomérné dobie propracovany problém,

a v tomto ptipadé vede k tzv. Lagrangeovym pohybovym rovnicim

oL) oL
(a—qJ R a9

které, jak je mozné si snadno vyzkousSet napf. pro jednu ¢astici, jsou ekvivalentni rovnici (1).
Stejné¢ osvicena je i Hamiltonova formulace klasické mechaniky (William Rowan
Hamilton, 1805-1865), jejimz centralnim pojmem je tzv. Hamiltonian, tj. celkova energie

systému, vyjadiena jako funkce soufadnic a hybnosti (pk)

H (G Oy Prrees P ) =T 4V = 36 By~ LGy Oy Gy Gy 1) (20)

k=1..N
Zde jsme zavedli novou proménnou, hybnost,

aL

p_a_qf

(21)

ovSem vyhoda je, ze z Hamiltonovych pohybovych rovnic (22, 23) zmizi druha ¢asova

derivace:
oH
s T 22
dy o (22)
oH
) ——— 23
Py 20, (23)
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Hamoltonovy rovnice poskytuji stejné pohyboveé drahy jako vztahy Newtona (1) nebo Lagrange
(19), coz si mizeme opét lehce ovéfit. Formaln€ jsou ovSem Lagrangeovy a Hamiltonovy
formulace univerzalnéjsi a nadnesen¢ muzeme fict Ze v tomto ptipad€ nas zdokonalovani normy

pfineslo blize novému obsahu.

Priklad: Vyreste pohybové rovnice (1), (19) a (22, 23) pro harmonicky oscilator, kde potencial je
dan vztahem V =%kx2 . Jaka je pravdépodobnost, ze se oscilujici ¢astice vyskytuje v intervalu

(X, x+dx)?
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B. VLNOVA MECHANIKA

B 1. Pocatky kvantové mechaniky

Newtontiv model svéta se zdal témet dokonaly a univerzalné aplikovatelny, samoziejmée
az na nékolik oblasti, ke kterym patiila i chemie. Ta si zachovavala svoji tajemnost v rukou
magu a alchimista.

Na konci 19. stoleti se ale i v klasické fyzice objevily prvni trhliny. Napf. po vynalezu
zarovky pomérné jednoduchy experiment, méfeni zafeni ¢erného télesa (dila O. Lummera and
E. Pringsheima, H. Rubensa F. Kurlbauma a H. Beckmanna), poskytoval vysledky, které se
nedaly na zéklad¢ dosavadnich fyzikalnich zdkond vysvétlit. Napf. intenzita zafeni pro kratké
vinové délky ,znenadani“ prudce klesala. Pro tento problém se mezi fyziky vzil nazev
»ultrafialové katastrofa®. Model, ktery reprodukoval experimentalni tvar kiivky nalezl az v roce
1900 Max Karl Ernst Ludwig Planck (1858-1947), postulovanim tzv. kvanta zafeni. Energie

oscilatort které zafi se podle néj neméni spojité, ale po elementarnich nedélitelnych kvantech

g _=ho (24)

osc

kde h je Planckova konstanta h = 6.626.103%).s a v vlnocet. Ve fyzice je vyhodné zavést i tzv.

h
,»preskrtnutou, ,,redukovanou* Planckovu konstantu, 7 = o
T

Podobnym ofiskem byl fotoelektricky jev (nahodné objeveny v roce 1887 Heinrichem
Hertzem a znovu popsany v roce 1902), kdy emise elektronli nastavala az od urcité "prahove"
frekvence zafeni. Popsanim kvantové podstaty zafeni pak v roce 1905 Albert Einstein zobecnil
Planckowvu teorii.

Také pozorovani Josepha von Fraunhofera (1787-1826) z roku 1814, kdy pozoroval
cerné Cary ve slunecnim spektru, se nedala vysvétlit, stejné jako pozorovani podobnych ¢ar u
atomarniho vodiku, které v roce 1885 popsal detailné¢ Johann Jacob Balmer (1825-1898).
Pozorovani doplnil v roce 1914 Theodore Lyman pro ultrafialovou ¢ast spektra.

K podstatnym objeviim Zzadajicim si novou teorii patii také difrakce paprski X (viz

Nobelova cena z roku 1901 pro Wilhelm Konrada Roentgena), elektronova difrakce (C.
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Davisson, L.H. Germer, G. P. Thomson, A. Reid), nebo Maxwellovych elektromagnetickych
rovnic (James Clerk Maxwell, 1831-1879), podle kterych vlastné¢ z4dné atomy nemohly
existovat, nebot’ elektrony musely okamzité svou energii vyzafit a zhroutit se na jadra. VSechny
tyto skutecnosti si vynutily budovani fyziky na zcela novém zakladg.

Tak napt. Niels Henrik David Bohr (1885-1962) musel pro model atomu postulovat, Ze i

moment hybnosti elektronu je kvantovan, tj. miiZze mit jen hodnoty
p=nh (25)

kde n je celé ¢islo. Tak bylo mozné spocitat tzv. Bohriv polomér pro vodikovy atom

ao = &h?n?/(7zme?Z) = 0.0529 nm,
kde m je hmotnost elektronu, e jeho naboj. Dnes vime, ze tato veli¢ina dobie popisuje jeho
rozmé&ry, tj. zhruba odpovida vzdalenosti od jadra ve které se elektron nejvice zdrzuje. Z
kvantovani hybnosti plyne kvantovani energie, pro vodik

E = -me*Z?/(8&°h°n?).
Teprve nyni se dala vysvétlit spektralni pozorovani Balmera a Limana, tj. ony ¢ary ve slune¢nim
spektru patfily pfechodim v atomu vodiku.

Louis de Broglie (1892-1987 zkoumal moznost zavést vinovou délku pro kazdy hmotny

objekt pomoci Planckovy konstanty a hybnosti,

A=hlp,

a jeji vztah k Einsteinové teorii relativity.
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B Il. Postulaty kvantové teorie

Pies ukazatele zminéné vySe se rovnice kvantové mechaniky nedaji zcela logicky
"odvodit". Natésti se je podafilo "uhadnout” v roce 1926, objevem legendarni Schr dingerovy
rovnice (Erwin Schr dinger, 1887-1961). O n&co pozdgji prisel s pon&kud jinym formalismem
Werner Heisenberg (1901-1976). Samoziejmé ani uhadnuti neni ve svétle naznakti zminénych
v predchozi kapitole zcela spravny termin. V kazdém ptipadé tato rovnice patii k zakladnim

postulatiim teorie:
Hy =ihy (26)

Jeji extenze pro relativistické ptipady spattila svétlo svéta v roce 1931 jako Diracova rovnice,
tou se vSak zatim zabyvat nebudeme. Relativistické korekce jsou ovSem dulezité pro tézké
atomy. Tam jadro silné ptitahuje elektrony které se v jeho blizkosti pohybuji rychlosti blizkou
svétlu.

Jak jsme si tekli, kvantova teorie se nedd odvodit, d4 se vSak vybudovat na nékolika
maélo postulatech:

1) Vlastnosti kazdého systému Uplné popisuje vinova funkce, obecné zavisla na
soutfadnicich a na Case, yAr,t).

2) Vlnova funkce, 1 jeji prvni a druhd derivace, je spojitd, kone¢nd, jednoznacna, a
obecné komplexni.

3) Kazda fyzikaln¢ pozorovatelnd (meéfitelna) veliCina (A) se da ziskat jako stfedni

hodnota odpovidajiciho operatoru:

A= (v

Ay)=[ v Ayar. @7)

Pro realné veli¢iny operator A musi byt hermitovsky, tj. platit J:w (pr//dr =f l//A*godr.

Operator tak miiZze pusobit na funkci "doleva" pokud ho zménime na komplexné sdruzeny. V
maticové symbolice bychom museli transponovat ptislusnou matici. Hermitovsky operator se

tedy nezméni kdyz ho "transponujeme" a komplexné sdruzime:
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A=A"=A*

Integrace (27) probiha pies vSechny soufadnice, pro integraci v prostoru si muizeme
predstavit elementarni objem dr ~ dV, pro vice ¢astic ovSem s patii¢nou dimenzi. Do rovnice
(27) jsme uz vpasovali zkracenou notaci integrali pomoci tzv. bra- a ket- vektord, [y> a <y|,
hojné v kvantové chemii pouzivanou.

Pro polohu ¢éstice je operator roven klasické soutadnici

>
Il
>

(28)
ale pro hybnost plati

)
D=—-ih—. 29
p ™ (29)

Operétor energie, Hamiltonian, je pak v nejjednodussim piipadé roven klasickému Hamiltonianu
(20), kde za soufadnice a hybnosti dosadime operéatory. Tj. v jednom rozméru
p2 hZ 62

V() aH=———+V(x)-
2m

H (klas.) = o

4) Druha mocnina absolutni hodnoty vinové funkce [y(r,t)? je rovna pravdépodobnosti

vyskytu Castice (€astic) v daném Case a v daném misté (mistech).
5) Pohyb probihd podle Schrodingerovy rovnice (SR). Tu si pro naSe ucely miZeme
znacné zjednodusit a odvodit tzv. bez¢asovou Schrédingerovu rovnici. V mnoha ptipadech totiz

Hamiltonian neni explicitné zavisly na Case a ¢asovou slozku mizeme separovat, pouzijeme-li

pro vinovou funkci tvar

w(r.0) =e " "y(n) (30)
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Dosadime (30) do (26), tj. He™/"y/(r) = Ee™™/"y(r), a pro &ast nezavislou na ¢ase dostaneme
Hy(r) = Ey(r) (31)

tj. wje vlastni funkci operatoru H a E je energie.

B I11. Heisenbergova relace neurditosti

O jak radikaln¢ jinou mechaniku se jedna ve srovnani s Newtonovymi zakony si

muzeme ukédzat na Heisenbergové principu neurcitosti, ptivodné odvozeném pro soufadnice a

hybnosti. Odvod’me ho pro dva obecné hermitovské operatory, F a G, odpovidajici n&jakym

fyzikalnim veli¢inam. Jak jsme si fekli, métitelné jsou stiedni hodnoty operatort, tj.
)={ulFl) 2 )= yich)

Mizeme tedy definovat obycejné (AF =F —<F> AG =G —<G>) i stfedni kvadratické
(<(AF)2> = <(F —<F>)2> a <(AG)2> = <(G —<G>)2> , odchylky od priméru. Ty si muizeme
predstavit jako "chyby" s jakymi jsou veli¢iny v kvatnové mechanice ur¢eny. Déle budeme pro
struénost vynechavat stiisky nad operéatory.

Pro odvozeni principu neurcitosti budeme upravovat integral zavisly na redlném
parametru o

() = ﬂ(aAF + iAG)w‘ZdV = I[(aAF* —iIAG )y (aAF +iAG)ydV

= [y (aAF ™ —IAG™)(aAF +iAG)ydV
Index t znaci, Ze operator piisobi doleva. Pro hermitovské operatory ale O™ = O* = O, a tak
dostavame

() == jy/*(aAF —iAG)(aAF +iAG)ypdV

=(y|a’(AF)" + (AG)’ +ia(AFAG — AGAF)|y)

Kdyz zavedeme tzv. komutator, pro operatory A a B definovany jako [A, B] = AB — BA,
nas integral pak bude

|(a) = a*((AF)?) +((AG)*) + ai([AF, AG])
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Oznac¢ime M =i[AF,AG]. Protoze <F> a <G> jsou obycejna cisla kterd spolu komutuji (tj.
[(F).(G)]=0), plati i M =i[F,G].

Z puvodni definice integralu plyne, Ze bude vzdy nezaporny,

|(a) =a*((AF)*) + a(M) +((AG)*) 2 0.
To musi platit pro vSechna a, a jedind moznost je, aby determinant vysledné kvadratické rovnice
pro a byl zaporny nebo nula, tj.

D =(M)" - 4{(AF)’){(AG)*)<0.
Jedin¢ tak nebude mit kvadratickd rovnice Zadny readlny kofen, tj. parabola I(«) bude vzdy

kladna. Tim jsme odvodili obecny princip neurcitosti:

(M)’

((AF)Y’)}(AG)*) = .

(32)

Zjistili jsme tak, ze pokud pro dvé fyzikalni veli¢iny piislusné operatory nekomutuji (M = 0),
budeme je znat vzdy s nepiesnosti danou vztahem (32).
Napiiklad pro hybnost a polohu zjistime hodnotu komutatoru mizeme z ptsobeni na

néjakou testovaci funkci f:
Mf =i[p, x]f =ipxf —ixpf :i(—ihﬁ)(xf)—ix(—ihi)f =nf ,
OX OX

tedy
M =i[p,X]=h

2

(P (a0 = (33).

Tato Heisenbergova relace neurcitosti iikd, Ze nikdy nemizeme znat souCasné¢ polohu ani
rychlost ¢astice. Cim piesnéji zname polohu, toho méné toho vime o hybnosti, apod.

Neni divu, Ze mnoho lidi mélo s interpretaci kvantove mechaniky problémy. Einstein
namital, ze "Bih nehazi kostkami" (v dopise pfiteli Maxu Bornovi: Die Theorie liefert viel, aber

dem Geheimnis des Alten bringt sie uns nicht naher. Jedenfalls bin ich tberzeugt, dass der nicht
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wurfelt.), objevila se "teorie skrytych parametri" ktera méla byt dokonalejsi nez Schrédingerova
rovnice a neurcitost vyloucit. Marxistickym materialisticky-zalozenym intelektualim, zejména
komunistickym soudruhtim v Sovétském Svazu a spiatelenych zemich véetné Ceskoslovenska
byla dokonce kvantova mechanika proti srsti natolik, ze jeji vyuCovani na Cas zakazali a
zastance pronasledovali. Paradoxné to byly pravé dukladné ,,materialni* experimenty, které ji

dodnes beze zbytku potvrzuji.

B 1V. Kvantové-chemicky vypocet

I kdyz se kvantovd mechanika muze pficit ,,zdravému rozumu®, jeji pouzivani je

primocara zalezitost. Typicky, chcete-li chemicky vypocet sestava ze standardnich ¢asti:

1) Sestaveni klasického Hamiltonianu H pro celkovou energii systému
2) Zavedeni operatori pro veli¢iny, které se tam vyskytuji, zpravidla hybnost a
soufadnice. Je uzite¢né si pamatovat, ze operator kinetické energie ma pro jednu castici v

prostoru tvar

2 2
Fopt__nt
2m 2m
o> 9% o?
kde Laplaceiiv operator A je mozné napsat i jako A=—+ —+—.
ox: oy° oz

3) Reseni Schrodingerovy rovnice.

4) Normalizace vinové funkce y. Vsimnéme si, ze pokud y nésobime libovolnym
faktorem, Schrodingerova rovnice stale plati. My ale chceme, aby |y[? bylo mozno interpretovat

jako pravdépodobnost, tj. zavadime normalizacni podminku

(wiy)=[ wydr=1

5) Ziskani libovolné vlastnosti z y jako stfedni hodnotu.
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Pozn. Je velice uzite¢né ztratit hodné Casu na feSeni exemplarnich primitivnich piipadi,

jako castice v jam¢ a harmonicky oscilator. Principy, které jsou z feSeni ziejmé je mozné

vvvvvv

zase tak primitivni neni.
Priklad:Vyreste SR pro castici v krabici (Pro X e (O, a) jeV =0, jinakV =x).

Priklad: Zkuste vyresit SR pro harmonicky oscildator, srovnejte klasické a kvantové reseni.

Pozn. Jednodimenzionalni harmonicky oscilator popiseme Hamiltonianem
2
H=-l"Aslre
2m 2

ateSeni SR H¥Y = EY déano tvarem
& /
w, (&) =AH, (£)e 2, kde kvantové &islo n=0, 1, 2, ...; &= g%, B =%k a Hn (neplést s

Hamiltonianem) jsou tzv. Hermitovy polynomy (Ho = 1, Hi = 2& H, = 4&-1, atd),

A, = (@T ! je normovaci konstanta. Pro k = m«? je energie dana vztahem
) \2"nl

1
E=ho(h+>).
o( 2)
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n=0

Obr. 3 VInové funkce harmonického oscilatoru.
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Priklad: Zopakujte si Vlastnosti reseni SR pro kulové-symetrické pole, napr. atom vodiku.

2 2 2
Pozn.H = —h—A +V(r) = —h—A+ ze
2m 2m

4re,r

¥ =Y, (4, 0)R(r)
Yin (9,0) = A, P (cos(9))e™

B V. Spin elektronu a moment hybnosti

Protoze ze vSech sil spéchame k praktickym vypoétum, odbudeme spin pouze poukazy
na nezbytna fakta. Spin elektronu si mnohy ptedstavuje jako jeho moment hybnosti, tj. moment
kuliCky kterd se to¢i kolem vlastni osy. S touto pfedstavou je spojeno nékolik problémd.
Piedev§im vezmeme-li v Uvahu ze elektron ma klasicky polomér dany jeho nabojem a hmotou
(coz je ovSem zas jen hypotéza), kraje u "rovniku" elektronu by pii ota¢eni musely mit rychlost
vEtsi nez svétlo. Za druhé moment hybnosti | ma v kvantové mechanice specifické vlastnosti. Je

obecné definovdn pomoci polohy a hybnosti pohybujici se ¢astice

l=rxp (33)

(ve slozkach se tento vektorovy souéin napise jako
L, =yp, —zp,,l, = zp, —Xxp, al, = xp, —yp,).
Jak se mulzeme presvédcCit sami, jednotlivé slozky pokud je nahradime operatory spolu

nekomutuiji,

[0, 1=inl,, [1,,1,]1=iAl 0,1, ]=iAl (34)

a z principu neurcitosti je tak nemiZeme znat vSechny soucasn¢. Na druhé strané¢ komutuji s

kvadratem momentu
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L. 1°1=M0,.1°1=0,,1"1=0 (35)

Kvadrat momentu také komutuje s Hamiltonianem, coz odpovida souc¢asné platnosti zakona
zachovani energie a momentu hybnosti, tedy klasické mechanice. V kvantové teorii u hybnosti
vSak muzeme znat mimo kvadratu (absolutni hodnoty) jen jednu konkrétni soufadnici,
konvenéné se voli I;=m. Proto vinova funkce kazdého systému muze byt charakterizovana jen
absolutni hodnotou hybnosti | a jejim pramétem I,(m),
y(l,m)=|Im>

Standardn¢ se uvadi spin v jednotkach 7, potom | a m jsou bezrozmérna ¢isla. Hodnotu | ovsem
nemuizeme ziskat z Pythagorovy véty jako odmocninu souctu kvadrati slozek, protoze zname

jen jednu. Spolu s I; se jedna o kvantova ¢isla, pro ktera plati

i2[lm) = 1(1 + 1) Im) (36)
=0, 1/2, 1, 3/2, 2, ...
I,[Im) = m/Im) =1,[Im). (37)

m=-1...1

Radégji jsme zde explicitné vyjadfili znameni operatorti, nebot’ celé problematika momenti
hybnosti, ackoliv zajimav4, je samoziejmé& pro zacatecnika obtiZna.

Vzhledem k tomu, Ze moment hybnosti elektronu, stejné jako dalSich experimentalnich
¢astic, byl zjistén experimentalné a nemtzeme ho dost dobie klasicky vysvétlit, musime ho
zavést jako postulat. Pfirozené se vyskytuje v Diracové relativistické kvantové rovnici, je to tedy
Cisté relativisticky jev, ktery je pozorovatelny i v nerelativistickych situacich (kdy rychlost je o

hodné mensi nezZ svételnd). Pro spin elektronu plati

el

Il
wn
Il
N |-

el

N

3
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wn

Il
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V rovnicich se projevuje tak, jakoby m¢l elektron dalSi soufadnici, tj. dalsi stupeii volnosti,
podle toho kam se primét momentu pieklopi, v kvantové hantyrce rozeznavame stavy "nahoru a
dolu” (up and down) nebo aa . Vinovou funkci musime pak uvazovat i jako funkci zavislou na
spinu

w(X,Y,2,52).

B VI. Kvantova mechanika vice ¢astic

V teorii molekul bychom s jednim elektronem daleko nedosli. Proto musime pracovat s
vicecasticovou vlnovou funkei, tj. funkci prostorovych a spinovych soufadnic vSech ¢astic v

molekule

w(X1, Y1, Z1, S1, X2, Y2, ... ZN, SN;1).

VSechny dosavadni postulaty (zejména Schrodingerova rovnice) zlstavaji v platnosti; ostatné
jsme ani argumenty vinové funkce vétSinou nespecifikovali. Vlastnosti funkce se ale budou lisit
podle toho jaké Castice v ni vystupuji.

Elementarni ¢astice mizeme klasifikovat podle jejich spinu:

Castice s celo¢iselnym spinem (I = 0, 1, 2 ...) jsou bosony (podle indického fyzika
Satyendranath Bose, 1894-1974). Jejich chovani se fidi Einstein-Boseho statistikou. Patii sem
napt. jadro helia, vodiku (proton), foton, pion, kaon, atd. ZjednoduSené¢ muzeme fict, ze v
jednom stavu se miize nachdzet nekonecné mnozZstvi téchto castic. N&s bude zajimat jejich
vinova funkce, ktera je symetrickd. Napt. pro dvé takové Castice pfi jejich zaméné (zaméné

soufadnic ve vlnové funkei) plati

y(L2)=w(21).

Castice s polo¢iselnym spinem (I = 1/2, 3/2, ...) jsou fermiony (viz Enrico Fermi, 1901-
1954). Jejich chovani se fidi Fermi-Diracovou statistikou, k jemuZ stéZzejnimu principu patii, Ze
v jednom stavu se nachazi vidy maximalné jedna Ccastice, coz je slavny Pauliho vylucovaci
princip. Jsou to napi. elektron, pozitron, neutron, &astice x, nebo He®. Vinova funkce je

antisymetrickd, a pro dvojic ¢astic plati
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y(L2)=—y(21).

B VII. Slateruv determinant

Pokud bychom méli dvojici Uplné stejnych fermiond, nemohli bychom je rozliSit a vlnova

funkce by musela mit tvar y(1,1). To je vSak pro antisymetrickou funkci mozné jen kdyz je
rovna nule (w(L1) =—w(L1) =0. Jaky tvar bude tedy mit napt. vinova funkce pro N elektronti v

n¢jaké molekule? Nejjednodussi mozna forma, kterou matematika nabizi, je tzv. Slatertv

determinant, tj.

2@ 20 .. 2@

l//(l,2,..N)=A=i (2 92 .. 9,2 (39)

¢ (N) @,(N) .. oy (N)

kde @j(i) je n&jaka jednocasticova funkce. Skutecné, Slaterova funkce y potom spliiuje anti-

symetrickou podminku pro zaménu libovolnych dvou ¢astic.

Priklad:Pro N=2

y=A= % [0, (2) - 2, Me,(2)] @ w(1,2) = —(21) pro viechny funkce @1, @2

B VIII. Born-Oppenheimerova aproximace

V molekule se musime také néjak vypotadat s jadry, nebot jinak bychom museli
pracovat se ,,smiSenou” jadern¢-elektronovou funkci, tj. zdvislou na soutfadnicich vSech castic v
molekule. Vime, ze pomér hmotnosti jader a elektroni je pomérné velké Cislo, nejmensi je pro

vodik, a i zde
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elektron

Zda se proto rozumné v prvnim pfiblizeni pohyb jader zanedbat, podobné jako pohyb Zemé
pravdépodobné pfilis neovlivni pohyb Slunce. To je podstatou Born-Oppenheimerovy
aproximace. Matematicky to vyjadiime tak, Ze vinovou funkci molekuly, obecné zavislou na

soufadnicich jader (R) a elektronti (r), rozepiSeme jako produkt jaderné a elektronové casti.
w(R,r) = f(R)p(r)

Nemuzeme se tvafit, ze elektronova ¢ast viibec nezavisi na polohach jader, ty zde ale

vystupuji jen jako parametry. Pokud i Hamiltonién je mozné napsat ve tvaru
H(R,r)=H(R)+H(r)
muzeme provést celkovou separaci Schrodingerovy rovnice
H(R, Ny (R, 1) =p(rH(R) f(R) + f (R)H(r)p(r) =Ew(R,T)
na jadernou a elektronovou cast

H(R)f(R) = E: f(R)

H(r)o(r) =E.¢(r).

Vidime tedy, Ze energie molekuly bude rovna souctu jaderné a elektronové energie,
E=E; +E,. Samozfejmé, poctivé odvozeni by bylo trochu slozit&jsi, zejména je tieba néco

udélat s komutatorem [H (R),(r)]

Priklad:Napiste explicitné molekulovy Hamiltonian (s kinetickou a potencialni energii jader i

elektronit) a pokuste se provést krok po kroku separaci naznacenou vyse. Jaka zjednoduseni pri
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tom musime udelat pri pusobeni operatoru jaderné kinetické energie na elektronovou vinovou

funkci?
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C. KVANTOVA CHEMIE

C I. Hartree-Fockova aproximace

Ptesné feseni Schrodingerovy rovnice, ¢imz se zpravidla mysli 1 vyjadieni vinové funkce
pomoci bé&Znych matemetickych funkci, je i pro jednodimenzionalni problém mozné jen v
nékolika malo piipadech. Pro vinovou funkci vice elektroni zavislou casto na stovkach
proménnych je stézi predstavitelné. Hartree-Fockova (HF) aproximace vtomto smyslu
predstavuje radikalni posun, nebot’ umoznuje rozumné (chemicky pouzitelné) vypoéty pro
systémy s nékolika desitkami tisic atomi (v roce 2017). Samoziejmé&, cenou za ni je prece jen
omezena presnost vysledkll. Avsak i pokrocilejsi vypocetni metody z ni vychézeji a proto
bychom ji méli vénovat velkou pozornost.

NapiSme si jesté, jaky Hamiltonian budeme pro molekuly s M jadry a N elektrony
uvazovat. V duchu téméf veskeré svétové kvantové-chemické literatury pouzijme polooficialni
atomovou soustavu jednotek (atomic units). V ni je hmotnost a naboj elektronu, Planckova
konstanta a faktor pfed Coulombovskym potencialem (v SI jednotkach je to ono 1/(4re)) roven

jedne: m, =e=7#=1. Hamiltonian pro elektrony v molekule tedy bude

H=-

(39),

N |-

N
i1

i i=1 J=1

N M l N N 1 1 M M

M2 2t 2ty 2
Rij, rij @ Riy je vzdéalenost mezi elektronem a jadrem, mezi dvéma elektrony a dvéma jadry. Ve
vzorci (39) postupné poznavame kinetickou energii vSech elektrond, ¢len odpovidajici
pfitahovani jader a elektronti, Coulombovské odpuzovani mezi elektrony a mezi jadry. Posledni
¢lem, jaderné odpuzovani (nuclear repulsion energy) na soufadnicich elektrond viibec. Posledni
dva ¢leny jsou nasobeny jednou polovinou abychom vyloucili zapocitani interakce mezi
Casticemi dvakrat.

Hartree-Fockova aproximace je zaloZena na jediném ptedpokladu: elektronova vinova
funkce je rovna Slaterovu determinantu (rovnice 38), tedy "nejjednodussi mozné" funkci pro N

fermiont. Opravnéni je jednoduché: v praxi to skutecné vétSinou funguje. A ¢em je tedy to
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zjednoduseni? Dosadime-li determinant (38) do SR (31) s Hamiltonidnem (39), mizeme odvodit

Hartree-Fockovy rovnice, které lIze zapsat jako
Fp. =¢¢,i=1.N (40).

Formaln¢ se tedy jedna SR (31) rozpadla na N rovnic (40). Ty jsou ovSem jednocdsticové, ij.,
funkce ¢ jsou zavislé na soufadnici jednoho elektronu, ¢ = f(x,y,z,5;). Budeme jim fikat
spinorbitaly. Operator F, Fockian, je tedy jakysi jednoc¢asticovy Hamiltonian. Rovnice ale

nejsou nezavislé, F obsahuje funkce (spinorbitaly) na které ptisobi. Napf. pro funkci ¢ plati

F(p(r)=— o(r) - Z|R R, PO | 2ot )cok(r)—qo(r)dr

r=r]

-[ Y el )cok(r)—«p(r )dr’

e r—r|

(41).

To pon¢kud zté¢zuje fesSeni HF rovnic, nebot’ systém prestava byt linearni (tj. obecné neplati ze
pro parametr A, FAp = AFp). Elektrony se pohybuji v potencialu ktery samy vytvofily, mluvime
proto o self-konzistentnim poli (self-consistent field, SCF). V literatufe se obcas HF a SCF
metoda ztotoZnuje, nebot’ jiné nez HF SCF vypocty se dlouhou dobu prakticky nevyskytovaly.
Pozdé&ji uvidime, ze teorie elektronové hustoty také vede k self-konzistentnimu poli.

Celkova HF energie molekuly neni stfedni hodnota operatoru F , nebot’ se musi vyloucit

vzajemné pusobeni elektronu "sdm na sebe", ale bude rovna

=kZN_;<k|—§|k +Z SALEESD IS HACILD (42)

k11—1 klj:l

kde jsme oznadili potencial jader v¢ (core potential)
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v, = _Z|RZJ . , @ op&t pouzivame zkracenou symboliku ¢, =|¢,) =|k), ¢« =(¢,| atd. Dvojité
-

(dvoucasticové, Sestidimenzionalni) integraly jsou definovany jako

(ki) =] [ (har )| -1 (g, () ("Coulombicky”) (43)

(ki | ki) = j j o (Mo, (1 )| 79 "(Ng, (r)drdr ("vymenng") (44).

Podivejme se blize na rovnice (41) a (42). Rovnice (41) odpovida pohybu jednoho
elektronu kterému je pfitazena vinova funkce ¢. V (42) zleva doprava poznavame kinetickou
energii, vc zahrnuje elektrostatické pfitahovani elektronti a jader, a tfeti ¢len odpovida
odpuzovani elektront. Skutecné, klasickou elektronovou hustotu z vinové funkce vypocitame

jako jeji kvadrat (v atomovych jednotkach e=1), pro N elektrond to bude soucet
N 2 N .
p(N)=> o (0" =2 0. (Ne(r) (45)
k=1 k=1

a ten se pravé vyskytuje ve tfetim ¢lenu rovnic (41) a (42) napravo, a také v integralu (43).
Posledni ¢len v (42) obsahujici vyménné integraly (44) ovSem neodpovidd Zzadné
fyzikalni klasické sile, kterou bychom si mohli vysvétlit "selskym rozumem", ale tzv. vyménné
energii. Nékdy se také mluvi o korela¢ni energii, v literatufe (exchange and correlation energy)
tyto pojmy nejsou casto dost dobfe definované, pravdépodobné nejspravnéjsi je mluvit o
vyménné energii kterd se vyskytuje v HF rovnicich (HF exchange energy). Tato ¢ést energie je
¢isté¢ kvantovy jev, ktery se vysvétluje jako vzajemna korelace, ovliviiovani pohybu elektroni.
Plyne z fyzikalnich vlastnosti elektront, tj. z asymetrie vinové funkce a Pauliho vylu¢ovaciho
principu. V ucebnicich se také docteme, ze HF vyménna energie pusobi mezi elektrony, které
maji stejny spin, coz neni uplné presné vzhledem k nerozlisitelnosti ¢astic, nicméné usnadiuje
to jeji pochopeni. Vyménna energie tvoii pomérné malou ¢ast celkové energie (~10%), je ovSem
zcela nezbytny pro spravny popis molekul. Atomy by totiz bez né&j zadné molekuly netvofily,

jinymi slovy klasicka fyzika nedokéZe popsat chemickou vazbu.
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CIl. Baze atomovych orbitalu

Ackoliv jsme si Schrodingerovu rovnici vyrazné zjednodusili, stdle nemame piedpis jak
n¢jaké vlastnosti molekul piimo spocitat. Spinorbitaly v HF rovnicich jsou sice jednocasticové
funkce, ale dosud libovolné a zcela neznamé. Posledni krok, ktery tedy zbyva udélat k
praktickym vypoétim, je zavedeni baze atomovych orbitali. Striktné vzato, rozklad neznamé
funkce do baze (souboru) znamych funkci je bézna matematickd rutina a nemusime je nijak
pojmenovavat; my se ovSem z pochopitelnych divodia budeme drzet chemického nazvoslovi. V

prvnim pfiblizeni mizeme separovat spinovou a prostorovou ¢ast orbitalti

o(r,s;)=o(r)x(s,) (46)

kde, jak jsme uvedli vyse, spinova ¢ast mize nabyvat jenom dvé hodnoty "nahoru" a "dold", tj.
x(s,)=a nebo y(s,)=p. Pro pofadek uved'me, Ze toto piiblizeni neplati pokud bychom
chtéli relativistické efekty zahrnout pfesné&ji. To bychom museli zohlednit tzv. spin-orbitalni
interakci kdy spin a orbitalni moment takto oddé¢lit nejdou. Jen totdlni moment hybnosti
molekuly (jaderny + elektronovy spin + elektronovy orbitalni moment + rotace molekuly) se
zachovava a mize mit své kvantové &islo, hodnotu.

Na zékladé analytickych vypocti atomu vodiku a podrobnych vypocti samostatnych
atomt se domnivame, ze vime kde se v molekule mohou elektrony vyskytovat. Prostorovou ¢ast
spinorbitalu = molekulovy orbital proto vyjadiime jako soucet atomovych orbitali {f.} (linear

combination of atomic orbitals, LCAO):
M k
u=1

Funkce f, tak ztotoznime s atomovymi orbitaly s, p, d, f ... které zname z feSeni SR pro
vodikovy atom, respektive s jejich realnymi kombinacemi. Jak bylo feéeno, transformace (47) je

zcela obecna a baze miize byt libovolna. Jiny piistup nezZ metoda LCAO napt. pouZziva rozklad
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molekulovych orbitalti do rovinnych vin. Nicméné atomové orbitaly se zdaji nejvyhodnéjsi pro
mnoho praktickych vypocti a my u nich také zustaneme.
Pokud tedy dosadime molekulové orbitaly ve tvaru (47) do HF rovnic, ziskdme tak

rovnice pro koeficienty c.f, tj. tzv. Roothanovy rovnice. V maticové podobé je napiseme jako
Fc =¢.cc* (48).

Vektor koeficientd ¢ je tedy vlastni vektor (eigenvector) matice F, coz je Fockuv operator

vyjadien v bazi atomovych orbitalii. Prvky matice spocteme jako
F =(f,[F|f,)

a jeji vlastni hodnoty (eigenvalues) & ztotoznime s energiemi molekulovych orbitali.
matice F je zavisla na vlastnich vektorech cX, tj. stejn& jako v obecnych HF rovnicich je problém
nelinearni. Proto se rovnice (48) prakticky nejcastéji fesi iteraci, tj. z poc¢ateéniho odhadu
(initial guess) koeficientli ¢©@ se vytvoti matice FO(c®), jeji diagonalizaci se dostanou nové
vlastni hodnoty a(® a vlastni vektory c¢@, ty se pouZiji na konstrukci zpfesnéného Fockianu
FO(cW) atd., dokud se feSeni neustali. Na zrychlovéani konvergence je mozné pouzit mnoho
trikli, napf. metodu DIIS (direct inversion of the iterative subspace) nebo kvadratickou

aproximaci (,,kvadratic konvergence®). Bez nich je zpravidla konvergence netinosné¢ pomala.

C Ill. Zakladni pojmy o molekulovych orbitalech

Co dostaneme feSenim Roothanovych rovnic? Predev§Sim je evidentni, Ze pocet
atomovych orbitald M musi byt alespoii roven poc¢tu molekulovych orbitaltit N, tj. M > N. Pro
vétsinu piipadt dokonce staci, kdyz M>N/2. V mnoha molekulach je totiz obvykle elektronti
sudy pocet (ovSen napf. reaktivni radikaly maji liché N) a dva elektrony mohou sdilet stejny
prostorovy orbital. Jejich spinové stavy musi byt samoziejmé rizné kviili Pauliho vylu¢ovacimu

principu. Z jednoho molekulového orbitalu ¢(r) tak vyrobime 2 spinorbitaly, ¢(r)a a ¢(r)p,
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nékdy se také znadi ¢'(r) a ¢*(r). Elektronovy systém v takovych molekulach oznadujeme jako
uzavienou slupku (closed shell), zatimco systémy s lichym poétem elektroni se nazyvaji
oteviené (open shell). Napiiklad pro dvouelektronovy piipad (napi. molekuly vodiku) bude mit

Slateriv determinant nasledujici tvar

1 |p@a@)  eOBQ)|_ 1
12)=— == pW)e2)[al) A(2) - fDa(2)].
w(L2) T lo@a?) o252) ﬁ¢( )p(2)[a D) S(2) - Qe (2)]

Vsimnéte si, ze vysledna vinova funkce je, jak je pro fermiony nutné, antisymetricka
diky své spinové ¢asti. Prostorova ¢ast (@)@(2)) je symetricka. Vysledny spin je tak u
uzavienych systémii nulovy. Obcfas muze nastat piipad kdy je spinova ¢ast symetrickd a
prostorova antisymetricka, napf. v molekule kysliku. Tam je pak vysledny spin roven jedné,
molekula je paramagnetickd. Spin muze ovSem obecné nabyvat i jiné hodnoty. Misto
celkového spinu S se casto pro charakteristiku molekul pouziva ze spektroskopie pievzaty

pojem multiplicity M, ktera je definovana jako
M=2S+1 (49).

V magnetickém poli maji totiz stavy s riznym prumétem spinu (Sz) rliznou energii, coZ se ve
spektru projevi rozstépenim prislusného signalu na 2S+1 ¢ar. Vinové funkce systémi s vysokou
multiplicitou jsou zna¢né slozité, mimo anti-symetrické podminky musi totiz byt také vlastnimi

funkcemi S? a Sz (viz rovnice 36 a 37):

S2y =S(S + 1y
§ZW= Sy

V molekule tedy mizeme pracovné ztotoznit elektron s jeho molekulovym orbitalem. U
uzavienych slupek pak sedi dva elektrony na jednom "bidylku", s opaénym spinem. Na této
predstavé elektrontl v chliveckach neni nic zavadného, jen je tfeba mit na paméti, Ze orbitaly
nemaji zZadny fyzikalni vyznam. Je to Cisté matematicky objekt, nedd se vidét ani zméfit. Navic

nejsou definovany jednoznaéné, mimo k&nonického tvaru Roothanovych rovnic uvedenych jako
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vztah (48) existuje nekone¢né mnozstvi transformaci, tj. mnozin molekulovych orbitala, které
poskytuji uplné stejné méiitelné veliCiny, tj. energii a elektronovou hustotu. Mizeme také
odvodit analogické rovnice kde pocet elektrontl v jednom orbitalu ani neni pfirozené ¢islo. Na
druhé stran€ pojem orbitalii umoziuje pochopit mnohé vlastnosti molekul. Piiklonme se tedy ke
kompromisni varianté, Ze elektrony v molekulach se ob¢as chovaji jakoby se nachazely napi. v

kanonickych Hartree-Fockovych orbitalech.

— 4 - 5 LUMO
Y44 HOMO

—* _______
open shell \ v

closed shell

Obr. 4. Molekulové orbitaly a distribuce elektronii pro uzaviené a oteviené elektronové systéemy.
Pro otevieny pripad maji elektrony se spinem ,,nahoru* a ,,dolu’ vlastni orbitaly, v uzaviené

slupce vzdy dva sdili jeden molekulovy orbital.

Pokud pracujeme jen s nezbytnym pocétem atomovych orbitald (napt. M = N/2 pro
uzavienou slupku), mluvime o minimalni bazi. Napt. pro molekulu C=0 se 14 elektrony by to
bylo 7 orbitali; z praktickych divodi se za ni obvykle ale povazuje soubor 10 funkci. V
standardnim znaceni to jsou atomové orbitaly 1s, 2s, 2px, 2Py, 2p; pro kazdy z obou atomi.
Vlastni hodnoty (&), tj. orbitalové energie vnitinich elektront se piili$ nelisi od jejich hodnot
ve volnych atomech a jsou podstatné niz$i nez pro vnéjsi (valen¢ni) elektrony. Valencni
elektrony jsou ptevazné odpovédné za vznik chemické vazby.

Minimalni baze poskytuje obvykle nepiesné vysledky a obecné je vyhodné aby pocet
atomovych orbitald minimalni bazi co nejvice pievySoval. Potom po vyfeSeni Roothanovych
rovnic dostaneme nékteré molekulové orbitaly "zbytecné", neobsazené (unoccupied, virtual). K
energii molekuly pfispivaji pouze obsazené (occupied) orbitaly. Nutné tak ziskdme obsazeny

orbital ktery ma nejvyssi energii (highest occupied molecular orbital, HOMO) a neobsazeny
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jehoz energie je tésné nad nim (lowest unoccupied molecular orbital, LUMO).
Experimentalné se ukazuje, Ze napi rozdil energii téchto dvou orbitala (HOMO-LUMO gap)
ptiblizn¢ koreluje s mnoha vlastnostmi molekul, jako je elektricka vodivost nebo absorpéni
spektra. Navic Casto je mozné z prostorového tvaru téchto orbitali odhadnout reaktivitu
molekul. Napf. u elektrofilnich molekul bude atakujici elektron pravdépodobné preferovat mista
kde se rozprostira LUMO, kde se "nejsndze" muze usadit. Naopak, nukleofilni molekuly se
moznd budou chtit zbavit piebytecného elektronu nejvice v mistech kde "tr¢i" v orbitalu s
nejvyssi energii, HOMO. Obecné se vsak takovychto pifedpovédi v chemii uziva dosud pomérné
ziidka.

C IV. Atomoveé orbitaly

V dobé svého vzniku (60. 1éta) se ani Roothanovy rovnice nezdaly pfili§ praktické pro
pocitani vlastnosti molekul. Pochopime to, kdyZz si rozepiSeme Coulombické a vyménné

integraly (43) a (44) do baze atomovych orbitala:

(k[ i) =22 > > cicucycylaa'| BB

a=1a'=1 p=1 p'=1

Kilkp=2 > > > cicicyc,lad| BF)

a=la'=1 =1 p'=1

kde

(ac| BB') = ”f (rf, (r) fﬁ*(r)fﬁ.(r)dr'dr. (50)

Samotny vypocet dvouelektronového integralu v bazi atomovych orbitald (aa'| SB') nebyvé
jednoduchou zélezitosti. Navic jak ukazuji vyse uvedené vztahy, potfebujeme jich M*, kde M je
pocet atomovych orbitald. Asi 8x mizeme jejich pocet zmenSit vyuZitim jejich symetrie
vzhledem k permutaci realnych orbitalt ((ac'| B8") = (a'a| BB') = (BB a'«) ). To ovsem hlavni
obtiz, imérnost M* neodstrani. Protoze M je imérné podtu elektroni (N) a ten zase poctu atomdl,
slozitost (délka vypoctu a naroky na pamét’) tak rostla jako ¢tvrtd mocnina velikosti systému a

moznosti teoretické chemie koncily u molekul o n¢kolika malo atomech. V 60.-70. letech 20.
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stoleti se dokonce mluvilo se 0 "N* Kkatastrofé", zdalo se, Ze kvantova chemie nebude nikdy
uzite¢na pro ,,opravdu velké“ molekuly.

Ptesto se vypocetni metody povedlo uvést v zivot, jednak diky zdokonalovani vypocetni
techniky, jednak diky vyvoji vypocCetniho aparatu. Mezi stézejni kroky Vv teorii patii vhodna
volba atomovych orbitalti. Orbitaly vodikového typu, obecné oznaCované jako Slaterovy
orbitaly (Slater type orbitals, STO) exponencialné ubyvaji se vzdalenosti od jadra. Obecné je

to soucin polynomu soufadnic (P) a exponencialy:

fsro =P(X, yyz)e_m’a€R7r=\/X2+y2+22 (51).

Pravé u nich je vSak vypocet dvouelektronovych integralli neobycejné pracny. Proto se
nesrovnatelné vice rozsifil jiny tvar, Gaussovské orbitaly (Gaussian type orbitals, GTO).
Zpravidla se Slatertiv orbital ktery piece jen 1épe popisuje fyzikalni reality aproximuje nékolika
Gaussovskymi  funkcemi, které se nazyvaji primitivni Gaussovské funkce (primitive

Gaussians, p):

K .
fGTo = Z pl

=) (52).
p =P (x,y,z)e "

Rozvoj GTO do primitivnich funkci se také oznacuje jako kontrakce. Tato jakoby prace navic
se mnohonasobné vyplati, nebot’ dvouelektronové integraly pro Gaussovy funkce lisici se od
STO zdéanlivé nevyznamnou druhou mocninou vzdalenosti v exponentu se daji spoclitat za
daleko mensich narokl na poéitacovy Cas. Navic GTO klesaji rychleji s rostouci vzdalenosti od
jadra nez STO. To se da vyuzit u velkych molekul a vypocet vétSiny integralii ani neprovadét,
nebot’ jsou zanedbatelné malé. "N* katastrofa" se tak zadina odvracet, nebot’ v praxi je pak doba
vypodétu tmérna napt. ~N>°. Dokonce se vyvijeji metody které sméfuji k linearni zavislosti na N
(linear scaling). Zpravidla se toho dosahne za cenu mensi nepfesnosti v konecné energii. V
soucasnosti tyto metody ovSem trpi mnohymi neduhy; typickymi problémy jsou vyhodnost az

pro obii systémy a sloZitost zabrafiujici spocitat jiné vlastnosti molekul nez energii.
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Pii ,,LCAO* vypoctu zpravidla mame moznost vybrat si z téméf nepiehledného
mnozstvi optimalizovanych souborii atomovych orbitali. Uvedme jednu z mnoha ftad
atomovych bazi typu GTO, od nejjednodussi k nejkvalitnéjsi:

STO-3G: Slateriiv orbital je aproximovan 3 primitivnimi Gaussiany (odpovida
minimalni bazi, napt. orbitalu 1s na vodiku a 1s, 2s, 2p na uhliku). Pro piesné vypocty
nepouzitelna, pro rychlé odhady mtze baze STO-3G uSetii mnoho vypocetniho Casu.

3-21G: tato a vSechny dalsi baze se oznacuji jako "split valence basis sets". Vnitini
elektrony u tézkych atomt se pohybuji v blizkosti jader a nesou sebou velkou energii, proto je
snaha jejich orbitaly popsat co nejveérnéji, v tomto piipadé rozkladem do 3 primitivnich
Gaussiant. Valenc¢ni orbitaly se rozdé€li (split) do dvou funkci, pro jednu 2 primitivni Gaussiany
a ptihodi se navic jednoduchy Gaussian. Schematicky miZzeme pro vodik napsat tuto bazi jako
15(2x),1s'(1x), pro uhlik 1s(3x),2s5(2x),2p(2x),2s'(1x),2p'(1x). Takovato a slozitéjsi baze jiz
davaji v HF aproximaci napf. rozumné molekularni geometrie. Aby se urychlil vypocet, pro p a
s orbitaly se pouZziva stejny exponent, primitivni funkce se tak jest¢ sdruzuji do skupin (shells).

4-31G a 6-31G jsou analogické baze jako 3-21G; u 6-311G se jesté piihodi jeden
jednoduchy Gaussian pro valen¢ni orbitaly.

3-21G*, 4-31G*, 6-31G* jsou baze kde je navic soubor polarizaénich funkci
oznacenych hvézdickou (1 primitivni Gaussian, p orbitaly u vodiku a d u té€zSich atomu).
Atomové orbitaly tak dostanou moznost Iépe se deformovat podle okoli v molekule (polarizovat
se). Napi. baze 6-31G* pro vodik obsahuje schematicky orbitaly 1s(3x),1s'(1x),2p(1x), pro
uhlik 1s(6x),2s(3x),2p(3x%),25'(1x),2p'(1x),d(1x). Standardné se ovSem oznacuje 6-31G* jako
baze pro celou molekulu kde jsou tyto polariza¢ni funkce jen na tézkych atomech; pokud se maji
zahrnout i pro vodik, vZilo se oznaceni se dvéma hvézdickami, 6-31G**.

6-31+G™* je baze kde jsou piidany diftzni funkce, pro vodik 2s(1x), pro tézké atomy
3p(1x). Chceme-li v molekule bazi 6-31+G* mit i na vodikach, standardné pro to analogicky
jako pro polarizaéni funkce pouzijeme oznaceni 6-31++G**, Diflznimi funkcemi, jak ndzev
napovida, dovolime elektroniim 1épe vyplnit prostor dale of atomovych jader, a také napft. jesté
1épe sledovat vnéjsi elektrické pole nez pro funkce polariza¢ni. Pfidani diftiznich a polariza¢nich
funkei je proto dulezité pii vypoctech mnoha elektromagnetickych vlastnosti molekul, napf.

Ramanovych spekter.
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Baze 6-311++G** je tak pomérné dobra baze (pro bézné HF vypocty mozna az zbyte¢né
luxusni) umoziujici pfesné vypocCty napi. energii, gradientl, geometrii, vibrac¢nich stavli a
elektromagnetickych vlastnosti molekul. Pro mnoho tcelt vsak potiebujeme daleko objemné;jsi
baze, které napt. mimo funkci s, p a d pro lehé¢i atomy zahrnuji orbitaly odvozené od
vodikovych funkci s vysokym momentem hybnosti (f, h, i ...). Teprve v nekonecné bazi kde
popiseme kazdy bod prostoru dostaneme piesné energie odpovidajici HF rovnicim. Zpravidla
vSak u HF metody je jeji vnitini chyba vétsi nez aby stalo za to se timto zptisobem pokouset
tohoto limitu dosahnout, samoziejmé vyjma testovacich vypocta ("benchmark calculations™).

Nicméné uvéd'me dalsi Ctyfi ,,opravdu velké® baze:

aug-cc-pVTZ (s f - funkcemi na uhliku, apod.)

aug-cc-pVQZ (s h - funkcemi na uhliku, apod.)

aug-cc-pV5Z (s i- funkcemi na uhliku, apod.)

aug-cc-pVveZ.

Obecné je pii vypoctech Zadouci zvétSovat pocet atomovych orbitalit az do okamziku
kdy se vysledky jiz pfili§ neméni. Je tfeba mit na paméti, ze takova limita je rtiznad podle

vlastnosti kterou sledujeme i podle metody kterou k vypoctu pouzivame.

C V. Vvkon poéitacu a semiempirické metody

Vykon pocita¢t je ¢asto definovan velmi mlhavé. Pro rychlost vypoétu byva rozhodujici,
za jak dlouho pocita¢ umi vynasobit dvé redlna (floating point) ¢isla. Takovych nasobeni (d€leni
je zpravidla ekvivalentni nasobeni) se pii vypoctu vyskytuje nejvice, s¢itani a od¢itani byvaji o
néco rychlejsi. Zavadime proto pocet operaci nasobeni které probéhnout za sekundu (floating
point operations per second, FLOPS). Velmi voln¢ je toto ¢islo umérné taktovaci frekvenci
centralniho procesoru (central processor unit, CPU), ov§em zalezi na tom, jak rychle dokazi
pomocné obvody data procesoru dodavat, a také na vnitini architektuie procesoru. Cas po ktery
napf. pro kvantovy vypocet pobé&zi procesor na 100% vykon (CPU time) mize byt znacné
rozdilny od realného ¢asu (wall time - ktery ukazuji hodiny na zdi). P¥i mnoha vypodtech je
rozhodujici rychlost s jakou se data nacitaji z disku. Ekonomicky vyhodnéjsi je vybavit pocitac

vice procesory nez zrychlit vykon jednoho. Paralelni vypocty na vice procesorech, maji-li byt

co nejefektivné;si, vyzaduji specialni apravy programt.
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Jak jsme uvedli, vypocet pomoci HF-Roothanovych rovnic komplikuje zejména velké
mnozstvi dvouelektronovych integrald. Uved’'me si pro ilustraci molekulu acetylenu C2H2 kde
minimalni baze obsahuje 12 atomovych orbitald (1s x 4 + 25 x 2 + (2px + 2py + 2pz) x 2) a pro
vypodet energie je tedy tieba 12* = 20736 integralti. Pokud by takovy vypocet trval 5 minut
strojového (CPU) ¢asu, zdanlivé nevinné zdvojnasobeni poétu atomti v molekule CsHs by uz
vyzadovalo 10 hodin. Proto se zhruba od 60. let vyvijely tzv. semiempirické metody které
umozinovaly vypocet Casto az o n€kolik fadu zrychlit, a to bud’ zanedbanim nékterych integralt
uplné nebo jejich nahrazenim parametry. Pati sem napt. metoda CNDO (complete neglection of
differential overlap), INDO, MNDO (incomplete/ medium neglection ...), PM3, AM1 apod.
Tyto metody se dodnes vyviji a pouzivaji zejména pro orientatni mén¢ presné¢ zato fadovée
rychlejsi vypocty. V nékterych piipadech mohou dokonce poskytovat piesnéjsi vysledky nez HF
vypocet; tradicné napt. v simulacich elektronovych (UV) spekter. Je to proto, ze sama HF
aproximace s sebou nese znacnou nepiesnost o které jesté bude fe¢, a vhodné¢ zvoleny soubor
parametrti poskytuje moznost piesnost vypocétu doladit, eventudlné "usit na miru" konkrétni
aplikaci.

Zminme v této souvislosti pojem ab initio nebo také a priory, ktery se v literatuie hodné
vyskytuje a naznacuje, ze se jednd o vypocet z prvotnich principl, v podstaté tedy bez
jakychkoliv umélych parametri mimo konstant vyskytujicich se v Schrédingerové (eventualné
Diracov€) rovnici. Vyznam tohoto oznaceni je ovSem historicky podminény, casto jim
oznacovaly i semiempirické metody, dnes se mnoho autord zdraha zatazovat sem HF metodu.
Spise se tedy jedna o hledani (chcete-li cestu nebo zplsob mysleni) univerzalni metody
umoznujici pedpovidat vlastnosti hmoty s minimalnim mnozstvim dodateénych ptedpokladi.
Pravé v této vSeobecnosti je nepochybné hlavni pfednost vypocetni chemie, byt pro konkrétni

vypocet je tieba "sklouznout" ¢asto k velice hrubému zjednoduseni.

Cviceni: Srovnejte dobu vypoctu energie C2Hz pomoci metod CNDO a HF, srovnejte dobu

vypoctu energie C2Hs @ C4H10 metodou HF, apod.
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C VI. Poruchovy pocet

Opustme na chvili konkrétni vypocetni techniky a vysvétleme si zdklady univerzalniho
ptistupu v kvantové chemii, oznadovaného jako poruchovy pocet. Casto mizeme totiz vyhodng
vyuzit toho, Ze né€které energic nebo sily v piirodé jsou daleko mensi nez jiné. Jaka intenzita
elektrického pole napt. panuje ve vodikovém atomu? Elektron je zhruba ap=0.529177.10"° m

daleko od jadra a tedy, v jednotkéach Sl,

-19
eo loe_ 1 L0210 oy
4me, r* 478.854.107 (0.529177.107°)

Takova intenzita je laboratorné vétSinou nedosazitelna a zdaleka ptevysuje sily pozorované v
makroskopické prirod¢. Pokud budeme zkoumat vlastnosti vodikového atomu ve vné&jSim
elektrickém poli, napt. mezi dvéma elektrodami, miiZzeme matematicky nesoumcfitelnost téchto
pfispévki vyhodné vyuzit, prakticky bez ztraty ptesnosti vysledku. To byl ovSem extrémni
ptiklad, poruchového poctu se vyuzivd v mnoha rozdilnych situacich; nakonec matematicky se
¢asto jedna o trividlni rozvoj funkci do mocninné (Taylorovy) fady.

Pro odvozeni pouZitelnych vyrazl se pouziva trik se zavedenim pomocného parametru

A€R do vyrazu pro celkovou energii, tedy Hamiltonianu:
H=H,+AV (53),

kde Ho je ,,neporuseny* Hamiltonian pro ktery zname feSeni, tj. vlastni funkce a vlastni hodnoty
= energie

H® =574,
a AV odpovida poruse, Kterd systém piili§ nenarusi; bude nas tedy zajimat limita AV — 0. Misto
pfimého feSeni SR pro Hamiltonian s poruchou H¢ =ap provedeme Taylorliv rozvoj vinovych
funkci a energii podle mocnin parametru A. Pro libovolny stav | dostaneme

0 2
& zgl( ) +/15|(1) +/128|( ¥

b=+ + 24 +..

Dosadime do SR a po fad¢ hledame ¢leny odpovidajici nulté, prvni, druhé atd. aproximaci podle

toho u jak vysoké mocniny A skon¢ime (na konci polozime A4 = 1).
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Pro prvni a druhou opravu v energii zptisobené poruchou dostaneme

gl(l) :<¢| [V|¢|> (54)
PRI -

a pro prvni opravu ve vinove funkci

¢|(1> - ZM

m=l g| —&

P - (56)

m

Vsimnéme si, Ze energie musi byt riizné (& # &m), jinak vyrazy nemaji smysl. Jinymi slovy, vySe

popsany postup nelze pouzit pro systémy s degenerovanymi stavy.

Priklad: Odvodte vztahy 54-56.

Priklad: Aplikujte poruchovy pocet na harmonicky oscilator, s V.=ax%, aeR.

C VII. Od HF metody zpét ke Schrodingerové rovnici

Ptes nesporny tspéch HF rovnic v mnoha ptipadech pozadujeme vysledky presnéjsi. Ty
nam HF metoda poskytnout nemiZze, nebot, jak jsme naznalili, ani pifi nekone¢né bazi se
nepiiblizime k Schrodingerové limitu, ale nanejvy§ k HF limitni hodnoté energie. Uved'mé

alespon Ctyfi cesty vedouci k vétsi piesnosti nez poskytuje HF metoda:

Konfigura¢ni interakce (CI, CIS) a metody vazanych Klastri (CC)
Poruchové metody (MP2, MP3, MP4 ...)
Specialni metody (MC)

A w0 np e

Teorie elektronoveé hustoty (DFT)
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1. Konfiguraéni interakce, vazané klastry

Prestoze se chceme od HF aproximace odpoutat, pouzijeme Slaterovy determinanty
sestrojené z okupovanych a virtualnich molekulovych orbitalti ke konstrukci obecného feseni.

Presnou vinovou funkci si totiz mizeme piedstavit jako nekoneény rozvoj

Y= COAHF + an,bAaaa' + zca,a',b,b'Aaea',bab'
a,a' a,a'\b,b'

(57)
+ Z Ca,a',b,b',c,c'Aa—>a',b—>b',c—>c' + ..

a,a'\b,b',c,c'

Symboly a—a' naznacujeme, ze elektron z obsazeného orbitalu a v Anr piemistime do né&jakého
neobsazeného a' apod. Miizeme tak vyrobit mnoho konfiguraci elektronti a, jak je naznaceno v
rovnici (57), rozlisit je na jednou-, dvakrat-, tiikrat- apod. excitované (single-, double-, triple -).
V ramci HF teorie totiz odpovidaji excitovanym elektronovym stavim. V piipadé nekonecné
baze atomovych orbitalii a nekoneéného rozvoje (57) skutecné dospéjeme k presnému teseni
SR. Velkou vyhodu mimo své jednoduchosti ma také tento piistup v tom, Ze miZeme
postupovat variaéni metodou. Pti vylepSovani, variaci vinové funkce totiz energie ma klesat a

Schrodingertv limit dosdhneme kdyZ energie bude nejmensi.

Energie ‘t _____

y=Anr (kone¢na baze AO,
HF limita —l— Y=Anr

............. FCI, kone¢na baze AO

Schrodingerova
g Y=AHETZi=1, A

limita

Je ovSem evidentni, Ze takovych konfiguraci miZzeme vyrobit velké mnoZstvi 1 pfi
pomérné malé bazi, obecné jejich podet roste exponencialné s velikosti systému (eV), tj. jak vime
z matematiky daleko rychleji nez jakakoliv polynomické funkce. Napt. zminéna "N* katastrofa”

u HF a Roothanovych rovnic v ptipadé Cl nestoji téméf za feC. V piipadé, Ze se skuteéné
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odhodlame vzit plny rozvoj ve tvaru (57) a ziskat koeficienty ci jednotlivych konfiguraci (také se
jim fika amplitudy, amplitudes), mluvime o pIné konfigura¢ni interakci (full configuration
interaction, FCI). Amplitudy ziskame z feSeni SR, HY =EWY¥, kterou miZeme napsat v
maticovém tvaru pro koeficienty c; z rovnice (57):
H.c=Ec,

tj energie je vlastni Cislo matice H, amplitudy jsou vlastni vektory které ji pievadéji na
diagonalni tvar. Mimo vysokého poctu konfiguraci narazime i na zdlouhavou diagonalizaci
velké matice. Uplna diagonalizace matice vyzaduje poditadovy ¢as umérny tfeti mocniné jeji
dimenze (t~N2%), v soucasnosti se tak prakticky daji diagonalizovat matice fadu N~10% Podet
konfiguraci jde ovSem snadno do milioni a vySe. V tomto piipadé se pak lze spokojit s
CasteCnou diagonalizaci, tj. nalezeni jediného nebo né&kolika vlastnich ¢&isel (energie) a
prislusnych vlastnich vektori (vinové funkce), kterou Ize provést pomoci specialnich itera¢nich
algoritmd.

Pokud do rozvoje (57) zahrneme mimo zékladniho (referen¢niho) HF stavu jesté jen
mono-(single-) excitované, ziskame metodu CIS. Tim se ovSem zadkladni HF stav nezméni
(pfesné to popisuje tzv. Brillouiniv teorém), ale mizeme tak dosahnout lepsiho odhadu pro
energie a funkce elektronové excitovanych stavili, uzitecné napt. pro absorpcni spektra ve
viditelné a ultrafialové oblasti. Praxe ale ukazuje, ze i takovyto odhad je velmi nepfesny a nelze
ho pouzit ke kvantitativnim predpoveédim.

Pii zahrnuti mono- a di-excitovanych konfiguraci (metoda CISD) jiz ziskdme rozumnou
korekci i k HF zakladnimu stavu. Podobné bychom mohli zahrnout tii- (triple-) a Ctyfi-
(quadruple-) excitované stavy a ziskat metody CISDT, CISDTQ apod., to se vSak provadi velmi
ziidka.

Takovato omezena konfiguraéni interakce (limited Cl, LCI) m4 totiz mnohé neptijemné
vlastnosti, zejména ze celkova energie dvou oddélenych molekul neni rovna souctu jejich
energii (size-inconsistency). Také se ukazuje Ze mnohé konfigurace pfispivaji k vysledné
energii zanedbatelnym zplsobem a vétSina Casu vypocCtu se spotiebuje na operace se
zanedbatelné malymi ¢Cisly. Tyto nevyhody odstranila metoda vazanych Kklastra, coupled
clusters (CC). Odvodil ji &esky chemik Jifi Cizek. CC umozituje kontrolovatelny vybér
vyznamnych konfiguraci a energie nezavislych systému je vzdy rovna souctu jejich energii.

Podle toho, jaké excitace do vypoctu zahrneme, ziskame, analogicky jako pro CI, metody
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CCSD, CCSDT, CCSDT(Q), apod. Pismenem Q v zavorce u posledni metody se naznacuje, Ze
jen nékteré ctytikrat-excitované konfigurace jsou zahrnuty. Metody CC jsou v soucasnosti
nejpouzivangj$im nastrojem vypocetni chemie pro piesné vypolty, jejich narok na vykon
pocitact je vSak stale pro mnoho problému pfilis vysoky.

Je nezbytné si také uvédomit, ze vSechny CI a CC metody vyzaduji velice kvalitni baze
AQ; vypocet v malé bazi je zcela nesmyslny nebot’ chyba zplisobend bazi zdaleka prevysuje
opravu k HF energii ziskanou zapoc¢tenim riznych konfiguraci. V praxi postupujeme obvykle
tak, ze velikost baze AO postupné zvétSujeme az vysledky zac¢nou konvergovat, tj. pti dalSim

zvetSovani baze se jiz prakticky neméni.

2. HF a poruchové metody

Poruchové metody vychazeji z HF Hamiltonianu a vinovych funkci a aplikovanim
postupt popsanych vyse v poruchovych metodach hledaji opravy pro HF energie. Schematicky
muzeme rozdélit Hamiltonian jako H = Hur + V, kde Hur je HF operator a porucha V = H - Hue
a uplatnit napf. rovnice (53)-(55). Clen odpovidajici poruse 1. fadu je nulovy, pro 2. fad

dostavame tzv. MP2 (Mgller-Plesset) opravu pro energii

T ) (k') 8.

i K kk € TE¢ — & &)

Pismena {j,k} oznacuji obsazené, {j',k'} virtualni orbitaly, & jsou jejich ptislusné HF energie.
Cas vypodtu je teoreticky imérny paté mocniné poétu elektronti (~N°), oviem z podobnych
davodu jako pro HF vypocet se da prakticky podstatn¢ zmensit a metodu MP2 tak aplikovat na
pomérné velké systémy. Presnost vypoctu pro mnoho molekularnich vlastnosti, napt. pro
vibra¢ni energie, se tak podstatné zlep$i. Abychom vyuzili potencial MP2 metody, musime
pouzivat kvalitni baze AO (odpovidajici zhruba 6-31G** a vétsi). Metoda neni variacni a bézné
Ji nemiizeme pouzit pro ziskani excitovanych stavi molekul.

Pokracujeme-li v poruchovém rozvoji, dostdvdme metody MP3, MP4, atd. Ty zpravidla
vedou k dal§imu (a podstatnému) zvySeni piesnosti, ovSem pii odpovidajicim zvySeni naroki na

vypocetni ¢as. V praxi se pouzivaji daleko méné¢ nez metoda MP2 a jsou nahrazovany
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univerzalngj$imi metodami, napi na bazi vazanych klastra (CC). Také se muze stat, ze pro
nékteré systémy poruchovy rozvoj ,,MPX“ nekonverguje, napf. pro X — oo energie zacina

oscilovat mezi +oo a -co.

3. Specialni metody

Jak nazev napovida, lze specidlni metody tézko jednoduSe klasifikovat. Nicméné
nesmime zamlcet, ze Schrodingerovu rovnici lze feSit mnohymi jinymi zplsoby neZ cestou
LCAO popsanou vySe. V soucasnosti je napt. pomérné rozsifend metoda Monte Carlo (MC), a
je mozné Ze tato nebo uplné jind metoda bude shledana vyhodnéjsi pro pocitani na molekulach
vice nez vSechny dosavadni ptistupy. Dosud ov§em vypocetni chemii dominuji metody zalozené

na orbitalovych bazich, zejména na Gaussianech.
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D. TEORIE ELEKTRONOVE HUSTOTY PRO ORGANICKE MOLEKULY.

D I. Pocatky DFT

Uz od pocatku kvantové mechaniky byly konany pokusy nahradit vinovou funkci
(slozitou, komplexni, zavislou na vSech soufadnicich a spinech) matematicky jednodussim
objektem. To se rigordzné podatilo az v 60. letech. Ostatné v roce 1997, stejné jako John Pople
za piispévek k vypocetni chemii v oblasti LCAO/GTO, dostal i Walter Kohn Nobelovu cenu za
ptispévek k teorii elektronové hustoty (density functional theory, DFT). Jedna se o to, Ze
vinovd funkce je nahrazena jinou zékladni proménou, hustotou elektroni = hustotou

elektrostatického naboje
wp(xhyh 22 st %8 L, 2N, sN) = p(xyy,2).

Nejen Ze tato funkce je zavisla jen na 3 prostorovych soufadnicich, ale je i redlnd a odpovida
méfitelné veli¢in€. Energie je potom funkce funkce (funkcional, functional) hustoty, E = E(o(r)).
Zname-li vinovou funkci, hustotu (stejné jako vSechny ostatni vlastnosti molekuly) muzeme
lehce vypocitat. Napt. pro uzavieny systém (closed shell) v HF teorii seteme vSechny
jednoelektronové prispévky ze vSech obsazenych molekulovych orbitalt

p(r) =2 Zizrne |4
Obecné ji z N-Casticové vinové funkce spoCteme tak, Ze ji vyintegrujeme pies vSechny

soufadnice aZ na jednu

o(r)= NjdsljdrzdszjdrstBIdr4ds4...jdrNdsN p(rs,n, S hsy) (59)
Plati pro ni normovaci podminka

Lp(r)dr =N (60),

tj. integraci pies cely objem molekuly dostaneme pocet elektrond.
Problém je ovSem najit hustotu aniz bychom znali vlnovou funkci, tj. jakousi

Schrddingerovu rovnici pro p(r), tikol tak obtizny ze si zaslouzi podrobné&jsi uvod.
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D II. Hellmann - Feynmaniuv teorém

Ze elektronova hustota miize byt uziteénd pii vypoétu molekularnich vlastnosti naznagil
uz roku 1939 Feynmaniv elektrostaticky teorém, pozdé€ji zevSeobecnény jako Hellmann -
Feynmaniiv teorém. Budeme se mu vénovat podrobnéji, protoze se s jeho analogiemi mizeme
v kvantové mechanice Casto setkat; navic si pocvi¢ime operace s vlnovou funkci. Jde o to, jak
spocitat gradient, tj. zménu energie podle zmény polohy jader (atom A, soufadnice o):

oE
oR:

Vseobecné si oviem mizeme za R*, dosadit jakykoliv parametr. Energie je stiedni hodnota
Hamiltonianu, takze mizeme rovnou pokracovat (mizeme derivovat v zavorkach <[> stejné jako

v integralu)

- R

OE  O(YH|Y) [ow
oR* oR:

v [oH |,
H|W)+ <‘P|H‘6R> <‘P‘6R‘ > (61)

Z SR rovnice a Hermicity operatoru H dostavame

<8‘i HI ) <\P|H\ a‘5>=
oR’ oR’
(62)
oR’ oR’ oR’

Plati totiz normovaci podminka <‘{’|‘I’> =1, a derivace konstanty, jednic¢ky, je rovna nule. Ve

zbyvajicim ¢lenu v rovnici (61) zbyva derivace Hamiltonidnu, coZz je jednoduchd funkce

soufadnic

OH Nel Nel 7 ,
| S e

a ‘Rﬂ —r'
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atedy

oE [ loH | pNZ, (4
R _<‘P R “P> .dryds, J' ( r )1r (63)

Gradient energie tedy muZeme spocitat bez znalosti vlnové funkce, jenom z hustoty rozlozeni

elektronti, coz odpovida klasické predstavé kdy atomova jadra jsou umisténa v elektronovém
oblaku.

To ovSem plati jen pro presné vinové funkce, ty feSenim napt. HF rovnic v kone¢né bazi
AO rozhodné neziskdme. V praxi se proto gradienty pocitaji explicitné z vyrazu pro energii,

napft. vyrazu (42).

D I1l. Thomas-Fermiho model

Tento model pfiblizné z roku 1928 se pokousi nahradit vinovou funkci hustotou ve
vyrazu pro kinetickou energii. Elektronovou hustotu v atomech a molekuldch nahrazuje pro
vypocet kinetické energie v kazdém misté hustotou nezavislych (volnych, neinteragujicich)
elektronii. To zdanlivé vypadd jako nesmysl, zvlast€¢ kdyZz si uvédomime jak ohromné roste
Coulombovska sila mezi nimi na kratke vzdalenosti. Kineticka energie vSak musi rist umérné
(jinak by se elektrony zhroutily na jadra) a praxe ukazuje, ze model nezavislych elektronti je
docela rozumné prvni piiblizeni. Uved’'me si jeho odvozeni, nebot’ tim ziskdme velice dobrou
pfedstavu o tom, na jakych principech je teorie elektronové hustoty zaloZena.

Model volnych elektronli je vybran pro to, Ze pro néj zname analytické feSeni.
Piedstavme si krychli o stran¢ a. Pokud do ni umistime elektron, jeho vinové funkce vyhovujici

SR jsou

‘P:(gjzsin(nxﬂxjsin(nyﬂy}in(nzﬂj, (64)
a a a a
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kde {nx,ny,n;} jsou pfirozena ¢isla. Kineticka (= v tomto ptipadé celkovd) energie takového

stavu je rovna

1/.16* o° &7
T= E=<‘I’|H|‘P>=—E<‘P|8X2 to 8X2|W>

(65)
2
V4
= oa? (nx2 +n; +nf)
a
2
Soucet R =n’+ nj +n? =—-E si miZeme pfedstavit jako polomér v prostoru kvantovych

T

éisel:

Pokud budou cisla velka, bude se objem 1/8 koule naznacené na obraze ménit témeét
kontinualné. Tento objem ovSem odpovida poctu stavi a elektrond, které je tam mozné umistit.
Dva elektrony mohou sdilet jeden stav nebot’ maji navic spinovy stupefi volnosti, a celkovy
pocet bude
3
N, :21ﬂ7zR§ =2157{21; EJZ.
83 83 (7
MiiZzeme si také piedstavit, ze elektrony postupné "nalévame" do objemu resp. do prostoru
kvantovych ¢isel. Podle Fermiho statistiky elektrony vyplni vSechny energetické hladiny az po
limit zvany Fermiho energie & (pfesné to plati pfi nulové teploté - pro elektrony v molekulach
vSak mizeme 1 pokojovou teplotu vétSinou povazovat za nulovou). Mizeme pak definovat dalsi
dalezitou veli¢inu, energetickou hustotu stavu, tj. kolik elektroni miizeme umistit do dané¢ho

intervalu energie:
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Celkova energie v nasi krychli bude rovna integralu:

1 3 1
EE EF _ = = B = 2
E:jo h(E)EdEZL 7%22aE2dE =7 222a3gng

|on

A celkovy pocet Castic

1 1 1
N :jf h(E)dE :f‘ 7222 a°E2dE =7z*222a3zgpz.

| w

w

Nyni z predchozich vyrazii eliminujeme Fermiho energii dostataneme vztah mezi celkovou
energii a celkovym poétem elektronti

5
E:as%(sﬂz)i(ﬂsjé

a

Objem molekuly miZzeme rozdé€lit na nekonecné mnozstvi takovych elementarnich objemut

N dN - v o Y r 4 w HH
dV =a®, pomér — =—=p je roven hustoté elektroni vV kazdém mist. Celkovou energii

2 dv

molekuly dostaneme jako soucet elementarnich objemu:

2

5
Exn =Ck j pidV , kde c. =%(37r2)3 =2871... (66)

Tento vyraz pro kinetickou energii je stéZejni v Thomas-Fermiho modelu pro energie atomt a
molekul vyjadfenych jako funkce elektronové hustoty. Jeho neptesnost je pro molekuly
zpravidla netnosné vysokd, avSak dodnes se objevuji dalsi a pomérné Uspésné pokusy tento

funkcional kinetické energie zptesnit.
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D IV. Thomas-Fermi-Diraciv model

Podobn¢ jako pro kinetickou energii, mizeme pro uniformni elektronovy plyn najit

analyticky vyraz pro HF vyménnou energii. Uvedeme ho bez odvozeni:

1

1 N N . . 4 3 3 3
Eve x =—§Zz(kj|kj)=—cxjp3dv kde ¢, =7| = | =0.7386... (67)

k=1 j=1 T

Tento Diraciv vyraz z roku 1930 spolu s Thomas-Fermiho aproximaci pro Kinetickou energii
(TDF model) tedy umoznuje vyjadfit energii molekul pouze jako funkce elektronové hustoty.

Uved’'me si, jaké energie poskytuje pro neutralni atomy:

Atomoveé energie (v at. jednotkach) pro HF a TFD model

HF TFD
He 0.5678 0.4397
Ar 0.6204 0.6110
Rn 0.6698 0.6745

Hodnoty ziskané TFD modelem tedy zhruba sleduji pfesnéjsi HF energie. Je zajimavé, ze
piesnost se zvétSuje s rostoucim poctem elektront v atomu (He—Rn) — pak se skutecné
elektrony zacinaji chovat jako ,.kapalina“, miiZeme si pfedstavit zZe ztraceji svoji individualitu.
Korekce k TDF modelu. Pokud mame vyjadienu energii molekuly jako funkci hustoty,
mluvime o lokalnim modelu (local density approximation, LDA). Pozdé&ji se objevily rizné
korekéni €leny zavislé na gradientu i vysSich derivacich hustoty, které se oznacuji jako nelokalni
(non-local) aproximace. Energie je vSak stale funkci jediné hustoty a jejich derivaci
E=E(p,Vp,V?p,...).
Takovéto vyrazy nasly aplikace zejména Vv teorii kovl a tuhého stavu; pro molekuly nejsou

zpravidla dostate¢né presné.
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D V. Hohenberg-Kohniv teorém

Velké povzbuzeni pro teorii DFT byl Hohenberg-Kohniv teorém (1964), ktery
zjednodusen¢ tikd, ze vnéjsi potencial (tj. potencial jader, v(r)) je urcen elektronovou hustotou
o(r). V ¢em je vyznam takovéhoto tvrzeni? V tom, Ze opraviiuje pouziti hustoty misto vinové
funkce jako zakladni proménné. Jestlize totiz z hustoty zname polohy a naboje jader, je tim
urcena i vlnova funkce a tedy vSechny vlastnosti molekuly. Dikaz tohoto teorému spociva v
nasledujici logice:

1) Elektronova hustota p(r) ma extrémy, singularni body v okoli jader.

2) Tim urcuje jejich polohu a druh.

3) Potencial jader ur¢uje Hamiltonidn a z SR i vinovou funkci a v§echny vlastnosti.

4) Takze p(r) musi také popisovat vS§echny vlastnosti molekuly.

Stejné tak jako pro vlnovou funkci, miZzeme tedy i pro energii vyjadienou jako funkci hustoty

pouzit variaéni metodu, tj. hledat hustotu tak, aby energie byla minimalni.
E=E (o(r)) — min.

Vsimnéme si ovSem, Ze Hohenberg-Kohniiv teorém ptes svou jednoduchost viibec neni
samoziejmy. Pro mnoho (nemolekularnich) systému totiz znalost elektronové hustoty netika

vilbec nic o jejich vlastnostech. Napf. pro volné letici elektron hybnosti p je vinova
funkcey ~e* a hustota p(r):|z//|2je konstanta nezavisla na jeho rychlosti a tedy ani na
energii.

S teorii elektronové hustoty je spojeno mnoho dalSich pojmt, zmifime jen to, Ze existuje

chemicky potencidl jako prostorova funkce soufadnic, definovany jako

=

ﬂ_%v

a Ze je mozné teorii zobecnit i pro kone¢nou teplotu a najit pojitko s obecnou termodynamikou.
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D VI. Kohn-Shamovy rovnice

Ptes postupny vyvoj se dlouhou dobu zdilo, ze teorie DFT je pro pifesné vypocty
pon¢kud neohraband. Skute¢né¢, pouze s elektronovou hustotou nebylo mozné najit dostatecné
piesny vyraz pro energii, ktery by mohl konkurovat napt. HF metod¢. To se dramaticky zménilo
formulaci Kohn-Shamovych rovnic (1965). Odstranil se tak hlavni zdroj nepfesnosti
dosavadnich formulaci DFT, funkciondl kinetické energie. Cena za to byla ta, Ze elektronim se
opét prisoudily molekulové orbitaly (KS molecular orbitals). V nich se totiz kineticka energie
nechala napsat piesné pomoci Laplaceova operatoru. Celkova hustota je souctem orbitalnich

hustot, podobné jako v HF teorii

P =2 Jo, .

Celkova energie je rovna

£ = -5 foomor [ D e () 69

i |

V prvnich tfech ¢lenech poznavame kinetickou energii, pfitahovani elektronii a jader a
elektrostatické odpuzovani elektront, analogické HF rovnicim a zndmé z klasické fyziky. Jadro
pudla je v potencialu Exc: Z adiabatického teorému (ktery zde blize nevysvétlujeme) plyne, ze
v principu existuje funkcional Exc(p) tak, ze KS energie mtize byt rovna Schrodingerovu limitu.
Zdalo by se, ze jsme u cile. OvSem funkce Exc(p) neni zndma a neexistuje jednoduchy postup
jak ji systematicky zlepSovat - to je stale Uloha moderni DFT teorie. Energie Exc (exchange-
correlation energy) je v nejjednodussim piipadé rovna HF vyménné energii. Proto mtizeme HF
rovnice povazovat za zvlaStni ptipad KS teorie; ostatné jejich prakticka feSeni jsou si podobna.
Mimo vyménné energie (,,X“, exchange) ovsem KS energie zahrnuje i zbyvajici ¢ast korela¢ni
energie (,,C“, correlation) ktera zbyva do SR limitu, a kterd je v Kohn-Shamové teorii
interpretovana jako oprava k jednocasticové kinetické energii.

Minimalizujeme-li energii (68) jako funkci orbitalii, dostavame Kohn-Shamovy rovnice
Heo =60,i=1.N, (69)
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kde efektivni jednoelektronovy KS Hamiltonidn, podobn¢ jako Fockian, je zavisly na orbitalech

(hustot¢) od vsech ostatnich elektronti. Pisobi na funkci jako

A N 1 . .
Hso(r) = —Efp(r) +V(r)e(r) + Ip(r )m(p(r)dr +V, (Ne(r); (70)
vxc(r)=% se anglicky nazyva exchange-correlation potential. Zpravidla se KS rovnice

formuluji pro uzaviené slupky, nicméné Ize je snadno zobecnit i pro systémy s nesparovanymi

elektrony, kde se zavadéji hustoty pro kazdy spinovy stav (spin-polarized DFT, spin density

approximation): p(r) = p' (r)+ p* (r).

Podobn¢ jako u HF teorie, KS orbitaly se také nejéastéji vyjadiuji jako kombinace
atomovych orbitald, tj. KS metodu Ize implementovat v ramci jiz vyvinuté LCAO metodologie.
Tato formulace DFT se ukéazala neobycejné Zivotaschopnd a bylo vyvinuto pravdépodobné
nckolik stovek, ne-li tisicti riiznych potencidlli vxc s cilem pfiblizit se realité. Z praktického
hlediska davaji moderni funkcionaly vysledky lepsi nez HF rovnice, zhruba na MP2 urovni.
Casto je DFT vypodet dokonce rychlejsi nez u HE. Neni oviem systematické cesty jak piesnost

zlepSovat.

D VII. DFET potencialy pro praktické vvpocty

V ramci "¢isté" (pure) DFT by mél byt potencial jenom funkci hustoty, nebo jejich
derivaci, Vic= Vie(p, Vo, 4p). Cisté potencialy-funkcionaly se zase déli na lokalni (local), zavislé
jen na hustoté v daném bodé¢ (vxe(0)), a ne-lokalni (non-local), zavislé jesté na jejich derivacich
(Vxe(o, Vi, 4p)). Nahrazeni HF vyménné energie néjakou jednoduchou analytickou funkci
hustoty se vSak ukazuje obtiZzné, proto se Casto setkavame s hybridnimi (hybrid) funkcionaly,
jejichz ¢asti je HF vyménna energie. Doba vypoctu vsak v takovém piipade samoziejmé nemiize
byt kratsi nez pro HF vypocet.

V literatufe nebo v komercnich programech se objevuje nepfehledné mnozstvi funkei a

pro jejich pouziti plati jediné korektni pravidlo: pfedem otestovat nebo z literatury zjistit jejich
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pfesnost a oblast pouziti. Nejjednodussim funkciondlem je lokalni ¢isty LSDA (Local spin
density approximation, ¢asto také pouze LDA) s Diracovym potencialem pro vyménnou energii
a VWN (Vosko, Wilk, Nusair, 1980) korelacnim funkcionalem. Dava zhruba o néco horsi
vysledky nez HF aproximace. Moderni Cisté (nelokdlni) funkciondly uz ovSem HF teorii
ptredstihnou. Napi. BPW9L1 (podle svych tvircu, Becke, Perdew, Wang) poskytuje lep$i vibra¢ni
frekvence molekul nez MP2 metoda. Tak se vlastné naplnil hlavni cil DFT teorie - poskytnout
ptesné vysledky za daleko menSiho vypocetniho Usili nez klasické (na vlnové funkci zalozené)

metody!

Lokalni, local

¢as vypoctu / V(p)v o

energie Sisté (pure) napr. Fermi-Dirac
V(p, Vp.Ap)

/ t ~ N3 s

nelokalni (non-local,

GGA)
klasifikace V(p, Vip,4p)
funkcionala hybridni, hybrid napr. LSDA, BPW91
Ve, Vp.4p) + Vie bez disperze
t~N* napr.B3LYP
s disperzi
»double hybrid* napr. wB97XD

V(p, Vp.4p) + Vw2
napr. mMPW2PLYP

t~N°

Zdaleka nejvétSiho rozsiteni napt. pro chemické aplikace dosahly hybridni funkcionaly.
Je to déno za prvé obecnymi vlastnostmi elektrontl, kterym jakoby vyhovoval stav nékde mezi
Cistou DFT a HF teoriemi: ani se nedaji "se$nérovat" do HF orbitald, ani se nechovaji jako
elektronova kapalina podle pivodni DFT piedstavy. Za druhé, zavedenim parametri (mnoho
autorti proto nepovazuje uz takové vypocéty za hodné jména ab initio nebo a priory) je mozné
jejich  vlastnosti ptfesn¢ doladit, zpravidla podle experimentalnich sluCovacich tepel
dvouatomovych molekul. Prestoze se tedy jedna o empirické metody, kvalitativné se lisi od
semiempirickych typu CNDO: pocet parametrti ve funkcionalech je mensi (zpravidla 1-3) a plati

pro vSechny atomy a zakladni tvar funkcionalt je dan obecnymi fyzikalnimi principy. Velmi
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znamy je funkcional Becke3LYP (také zkracovany B3LYP, obsahujici 3 parametry),
poskytujici vysledky zpravidla srovnatelné s MP2 metodou, opét s mensimi naroky na objem
vypoctii. Podobné jako pro MP2, i v tomto pifipadé¢ musime zvolit dostatecné velkou bazi
(zhruba > 6-31G*) abychom potencial metody nepromrhali kvili chybé plynouci z
nedostatecného poc¢tu atomovych orbitali.

Dals$im stupném kombinace DFT a vlnové teorie jsou anglicky double-hybrid
functionals. V nich ptidame k energii ziskané z MP2 vypoc¢tu opravu zavislou na elektronové
hustoté. Pochopitelné doba vypoctu je limitovand MP2 aproximaci, ale pokud bychom napf.
dostali vysledky stejne kvality jako z MP4 metody, dosahli bychom tak podstatné uspory
vypocetniho casu vzhledem ke standardni MP4 teorii.

Pii DFT vypoctech se pravdépodobné také setkame s dispersion-corrected functionals,
t.J. s funkcionaly dobfe popisujici disperzni, van der Waalsovy interakce. Ty neni schopna HF
teorie, ale ani napi. B3LYP funkcional uspokijivé popsat. Muizeme tak dostat zcela nerealistické
geometrie molekul 1 jejich komplexi; nejznamé;jsi ptipad selhani , klasické™ DFT je neschopnost
popsat nukleové kyseliny, resp. interakci sousednich bazi. Proto se nejprve objevily jednoduché
empirické korekce ke standardnim funkcionaiim a pak i funkciondaly disperzi obsahujici.

Matematické vyrazy vyskytujici se v DFT potencidlech jsou ¢asto pfili§ krkolomné na to,
aby je bylo mozné spocitat analyticky, napt. pomoci baze Gaussovskych funkci. Proto se
integraly vyskytujici se pfi feSeni KS rovnic pocitaji numericky, zpravidla na m#izi (grid) bodu
v prostoru uspotfadanych podle atomovych jader. Podle pouzitého programu je pak vysledek
také ovlivnén kvalitou této numerické integrace. Prakticky se to mlze projevit tak ze dva rizné
ab initio programy daji stejné vysledky napi. pro HF vypocet a rizné pro Becke3LYP metodu.
Na to je potieba davat pozor, nebot’ chyba miize byt asto vetsi nez parametr (napi. konformacni
energie) ktery sledujeme. Neékteré programy umoziuji kvalitu mfiize ménit, napf. pocet
radidlnich (radial grid) bodu a hustotu bodt na koulich centrovanych okolo jednotlivych atomut
(spherical grid).

Metody elektronové hustoty byly piivodné formulovany pro zakladni stav molekul. V 90.
letech 20. stoleti se objevily prvni prace umoziujici ziskat vlastnosti i elektronové excitovanych
stavii. Zpravidla jsou zalozené na Casové-zavislé Kohn-Shamové rovnici s pouzitim tzv.
adiabatické aproximace (platné pro "pomalé" zmény elektronové hustoty), obecné oznacované

jako time-dependent DFT (TD DFT).
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D VIII. Integralni formulace DFT

Rekli jsme si, Ze i kdyZ v principu DFT sméfuje k presnému vysledku (SR), neposkytuje
systematickou moznost jak k nému dojit. To ovSem neni Uplna pravda, existuje integralni
uzavireny Vyraz pro elektronovou hustotu typu

I(p(r)) =0
ktery je presny. Zatim jeho feseni je vSak pro bézné systémy prakticky nemozné. Nicméné ani

zde neni vyloucené, ze pravé timto smérem se v budoucnu bude vypocetni chemie ubirat.

Priklad: Srovnejte dobu vypoctu pro modelové systémy pro MM2, HF, LDA and B3LYP metody,

porovnejte vysledky.
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E. AB INITIO VYPOCTY VLASTNOSTI MOLEKUL

E I. Strategické schéma ab initio metod

Pii obvyklych vypoctech k pfesnému vysledku (Schrodingerové rovnici) putujeme v
dvoudimenziondlnim schématu po diagondle, kdy zlepSujeme pfesnost metody a soucasné

velikost baze:

Velikost baze atomovych orbitali —

STO-3G | 6-31G | 6-311++G** | AUG-cc-pVTZ | .. |
CNDO, PM3
2 | HF, LSDA
% MP2, Becke3LYP
% CISD
& | CCSD(T)
j CCSDT(Q)
FCI SR

Pokud dospéjeme k vysledku, napt. dipélovému momentu molekuly, na jedné tirovni, napi. HF,
a dalsi uroven (MP2 apod.) ho pfili§ nezméni, pravdépodobné troven jiz neni potfeba zvysovat.
To samé je tfeba ovéfit s bazi. Je ovSem mit na paméti, ze mize dojit ke kompenzaci chyb, napf.

CCSD(T) vapocet s STO-3G bazi mize dat daleko horsi vysledky nez HF metoda, apod.

E I1. Plochy potencialni energie

Piestoze popis vypocti ploch potencialni energie (potential energy surfaces, PES) neni
ukolem tohoto textu zamétfeného na vlastnosti molekul, uved'me si alespont zakladni pojmy z
této oblasti. Vypocetni metody v ni, alespon ¢aste¢né, aspiruji na to nahradit "mokrou chemii"
teoretickym vypoctem. Nejjednodussi chemicka reakce se vyhodné popisuje pomoci reakéni

koordinaty (reaction coordinate), pod kterou si muZzeme ptedstavit souradnice vSech atomu,
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Casto ji vSak vystihuje soufadnice jedina, napf. zména vazebného thlu nebo vzdalenosti.
Zpravidla se energie produkti a pocatecnich latek 1iSi, a pii reakci musi piekonat néjakou

energetickou bariéru.

4 tranzitni stav

Ex focomomoooo2f20
@
[@)]
@
[
L

Ei |lo---

! reaktanty
P i A

produkty

»

L
Reakéni koordinata

Timto schématem mtizeme popsat nejen chemicky d¢j, ale i jen zménu konformace molekuly.
Pomérné jednoduchy vypocet je stanoveni rovnovazné geometrie reaktanti a produkti a
jejich energii. Pak napf. jejich molarni pomér v rovnovaziném stavu odhadneme z

Boltzmannova zékona

_E-E

N e w

n,
Podle podminek experimentu je vSak Zadouci jako energie brat bud’ entalpie nebo Gibbsovy
energie. Ty prostou minimalizaci elektronové energie (pii nulové teploté) neziskame, je mozné
je v8ak odhadnout na zaklad€ vibrac¢nich energii. K elektronovym energiim je také tfeba pficist
energii nulovych kmitt (zero-point vibrational energy, ZPE). Tato informace je pro chemika
zajimava jen pokud je reakce fizena termodynamicky. Pro Kkineticky Fizené reakce je
rozhodujici vyska aktivaéni bariéry E~-Ei. Na ni je zAvisld rychlost reakce. Teorie
aktivovanych komplext je velice slozitd. Pro mnoho ptipadi je vSak stanoveni jejich geometrie
a energie mozné a uzitetné, alesponn jako dopliujici informace ktera potvrdi nebo vyvrati
pfedstavu o mechanismu reakce. U komerc¢nich kvantové-chemickych programi je zpravidla
mozné hledat aktivovany komplex jako sedlovy bod na hyper (vice nez dvourozmérné)-plose
potencidlni energie, kdy se reakéni koordinaté ptifadi jeden stupent volnosti (normalni mod) a

energie se maximalizuje, pro vSechny ostatni soufadnice se hledd minimum energie. K tomu je
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reakce samoziejm¢ s timto zjednoduSsenym schématem nevysta¢ime (viz napi. vliv teploty,
tlaku, rozpoustédla, vice aktivovanych komplexti apod.) a jedind mozna cesta je plnd simulace
studovaného dé&je, napf. metodami kvantove molekulové dynamiky kdy pro jadra plati
Newtonovy rovnice, pohyb elektronii vS§ak musime uvazovat v rdmci kvantové teorie. V kazdém
Case tak spocteme sily (gradienty energie) které na jadra ptisobi néjakou ab initio (zpravidla
DFT) metodou. Vsimnéme si, ze kvantova molekulova mechanika je koncepéné daleko
jednodussi nez klasicka, nebot” se v principu obejde bez jakychkoliv parametrti (viz kapitola A
). Rozdil v narocich na objem vypoétu je vSak samoziejm¢ enormni. Poznamenejme jesté, ze
jsou systémy kdy i1 pohyb jader musime uvazovat v ramci kvantové teorie; typickym ptikladem

je pohyb protonu u kterého tunelovy jev neni mozné klasicky vystihnout.

Priklad: Pro vybranou konformacni zmenu nebo chemickou reakci spoctéte tranzitni stav a jeho

relativni energie vzhledem k reaktantiim a produktiim.

E I111. Elektromagnetické pole a Maxwellovy rovnice

Mnoho wuzite¢nych vlastnosti molekul zaznamendvame jako -elektromagnetické
parametry. Zopakujme si tedy zakladni vztahy. Elektromagnetické veli¢iny se tidi podle
Maxwellovych rovnic (James Clerk Maxwell, 1831-1879). Ty byly odvozeny, na rozdil od
Schrédingerovy rovnice, dikladnym zobecnénim experimentalnich poznatki. Presto jejich
odvozeni nebylo méné genidlni; navic se pozdéji ukazalo Ze jsou relativisticky invariantni
(vyhovuji Lorentzov¢ transformaci) a s mensim usilim i slucitelné s kvantovou teorii. Neni divu,
7ze Maxwellav nésledovnik Ludwig Boltzmann si vypijcil od J. W Goetha slova obdivu a

rovnice piirovnal k nahle se zjeviv§im bozskym (nebo d’abelskym) znamenim:

War es ein Gott, der diese Zeichen schrieb,

[Die mir das innre Toben stillen,

Das arme Herz mit Freude fullen,

Und mit geheimnisvollem Trieb

Die Krafte der Natur rings um mich her enthiillen?]
(Faust I)
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Slo o to, spojit veli¢iny popisujici elektrické (elektricka intenzita, E, a indukce, D) a magnetické
(magneticka intenzita, H, a indukce, B) pole se zdroji, tj. s nadbojovou (p) a proudovou (j)
hustotou. (Opét musime pouzit jedno pismeno, p, k ozna¢eni dvou rozdilnych véci - nabojoveé a

elektronové hustoty.) V moderni podobé napiseme ¢tyii Maxwellovy vztahy jako

> elektricky naboj

VD=p— | (72)
ziidlové
VxH=j+ %D (72)
VB=0 — M naboj (73)
B vektorové
VxE= = (74)

Pro snadnéj$i pamatovani zrekapitulujme, ze prvni dvé "ziidlové" rovnice obsahuji zdroje
elektrického a magnetického pole, druhé dvé "vektorové" upravuji vztahy mezi vektory. Prvni
rovnice nadm ftikd, zZe elektricka indukce "vytéka" z elektrického naboje, naopak tieti zapovida
existenci magnetického ndboje (pfi nulové divergenci musi byt siloc¢ary B uzaviené, tj.
nejjednodussim zdrojem magnetického pole je az magneticky dipdl). Z druhé a ctvrté které
michaji elektrick¢ a magnetické veli¢iny mizeme odvodit existenci elektromagnetickych vin;
skutecné¢ po zvetenéni rovnic (1864 a 1873) v roce 1887 Heinrich Hertz tyto viny
experimentalné dokézal.

Tyto Ctyfi rovnice vSak vSechny veliCiny jednozna¢né neurcuji. K tomu je musime

doplnit o materiélove vztahy:

D=¢,¢,E (75)

B = 4, 4toH (76)

Pfisné vzato, m¢li bychom napsat elektrickou permitivitu (¢ = &e&p) a magnetickou permeabilitu
(1 = urio) jako tenzory, spokojime se vSak s vyrazy pro izotropni prostfedi. Ve vakuu jsou
relativni veli¢iny rovné jedné (&= w=1) a permitivita (&) a permeabilita (w0) vakua jsou

skalary (Cisla). Pokud bychom Maxwellovy rovnice "vynalézali" dnes, pravdépodobné bychom
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prehodili pojmenovani vektori B a H, nebot’ vektor indukce B se chova analogicky vektoru
elektrické intenzity, E, ale to je ¢isté formalni nedostatek dany historickym vyvojem.

Skute¢né, Maxwellovy rovnice (MR) poskytuji feSeni pro libovolné rozlozeni prouda a
nabojui. Velice elegantni FeSeni MR spociva v zavedeni skalarniho (¢) a vektorového (A)
potenciélu. Pokud je totiz zvolime tak, ze

E-—Vop- %A (77)

B=VxA (78)
budou dvé vektorové rovnice automaticky splnéné pro libovolné funkce soutadnic ¢(r) a A(r).
Jako obecné ieSeni zbyvajicich rovnic pak dostaneme retardované potencialy (v Sl
jednotkéach)

A(r)

pozorovatel
zdroje pole

r—r'
L pit- v |)d' 79
(D(r't)_47rgrgoj‘ Ir—r] ' (79)

i He i(rl’tJr_vrl')

A _ rf70 '

(r)="," | P dr (80)

Napf. pro bodovy naboj (o= &r - R) q) je ¢=q/(47eR), tj. dostdvdme Coulombiiv zakon. U
molekul, pokud nestudujeme mezihvézdné mlhoviny, se urcit€ nesetkame s relativistickou
retardaci a ve vySe uvedenych vyrazech nas bude zajimat nabojova a proudova hustota v jednom
case, p(r';t) = p(r') a j(r',t) = j(r'). Musime ovSem stale integrovat pies cely objem (dr') kde se

naboj a proud vyskytuje.
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E IV. Multipolovy rozvoj

Studujeme-li vlastnosti molekul v laboratofi, zpravidla je zkoumame ze vzdalenosti o
hodné vétsi nez jsou jejich rozméry, r >> r'. Vyrazy pro skalarni a vektorovy potenciél se tim

velmi zjednodusi. Pro obecnou funkci mtizeme pouzit Tayloriv rozvoj

2 3
f(r-r)= f(r)—ﬂr'ﬁE ot r, r'ﬂ—l—a f r,
or. 2 or,or, 6 or,or,or,

r+ ..

rﬁ7

Aplikaci pro f(r)=1/|r| dostadvame

2 2
1 1.r, ., 1305, -15, oo 13 (r,05, + 1,0y t ro,,) —15r,1,r, L .

MZFJFrSr“JrZ r° “/ 6 r

Ptipomenme, Ze podle Einsteinovy sumacni konvence se scitd pres kazdy index, ktery se v
soucinu vyskytne praveé dvakrat (rafa = Za=1.3 Fafa = I.¥ = Ixlx+ Iyfy+ Iz, apod.).

Rozvoj umoznuje odd¢lit makroskopickou soutadnici (r) od lokélni (r') a ,,vysunout ji
pted integral. Multipolovy rozvoj lze definovat i jinak, napf. pomoci sférickych soutadnic,
pomoci Legenderovych polynomt, a sférickych funkci (adi¢ni teorém), podstata je ale stejna.

V piipadé Taylorova rozvoje dostaneme pro skalarni potencial

1 1 1 1 r 1 1 1 13rar _512 1 1 1 1
o(r) = [ p(r)dr+s [ p(r)r, dris > ==L =2 [ p(r)r', 1", dr
13r%(r,8,, + 1,67 +r,0,,) =15 1,1 N
_E pr B r77 B ﬂ7fp(r)rarﬂr7dr+...]
1 1 13rr,—r’5,, 13r%(1,8,, + 1,0 +1,8,,) —15r,1,1
=~ [Zq+42p +=—+F g _— «’By B yZap e By +
Are [I’ q r3 pa 2 r5 ap 6 r7 afy ]

(81)
Ve vyrazu (81) nakonec ,,zmizel integral; zavedli jsme totiz

elektricky monopol (ndboj) q :J'p(r)dr,
elektricky dipol, p :_[p(r)rdr ,
kvadrupol, ® :Ip(r)rrdr ,

oktupl ¢ = [ p(r)rrrdr atd.
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V literatufe existuji i alternativni definice téchto multipola, hlavné u vyssich fadi. V prvnim
piiblizeni se tak soubor nabojii (napt. molekula) chova jako naboj, nebo dipol pokud mé naboj
nulovy. Pro lepsi popis elektrostatického pole mizeme zahrnout dalsi ¢leny; v§imnéme si vsak,
ze jejich vliv velmi rychle klesa pro r — oo.

Analogicky rozvoj miizeme aplikovat na magneticky vektorovy potencial. Tam, jak

vime, musi byt magneticky monopdl roven nule, a prvni ¢len rozvoje bude patfit
magnetickému dip6lu, m :%jr x j(r)dr,

a pro vektorovy potencial dostaneme

A='u—°3m><r.
Aar

Pro rigordzni definici magnetického dipolu je vSak tifeba provést mimo dipdlového rozvoje
nékolik algebraickych operaci, které jsme zde vynechali.

Pokud chceme zavést napf. elektricky nebo magneticky dip6lovy moment jako

operatory, je vhodné piejit k diskrétnimu rozlozeni naboji a proudové hustoty:

p(r)= ZQié(r_ri)1

(0 =p(0F =3 a6 -r) -
Potom o&funkce pievede integraly na soucty pies jednotlivé Castice:

pzzqiri :If)
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E V. Elektrodynamika a Schrodingerova rovnice

Nyni potiebujeme zapojit elektrodynamické veli¢iny do kvantové teorie. I kdyz je mozné
provést kvantovani i pro elektromagnetické pole, spokojime se s ,kvaziklasickym* modelem
kdy bude pole klasickA proménna a jen molekulové energie budou kvantované. Ve
Schrédingerové rovnici pak nahradime hybnost zobecnénou hybnosti

p—>p+gA
a elektrostaticky potencial jen pti¢teme k vyrazu pro celkovou energii,
V>V+ge.
Napi. Pro jeden elektron (ndboj ¢ = -e)pohybujici se v elektromagnetickém poli pak bude

Hamiltondv operator roven

golpoeA) o (82)

E VI. Priklad: molekula ve statickém elektrickém poli

V homogennim poli je elektricka intenzita E konstantni a odpovida potencialu
p=-r.E.

Hamiltonian v atomovych jednotkach pro molekulu s N elektrony a M jadry bude

H=H,+>'rE-D>ZR,.E, (83)

Y

kde H,neporuseny Hamiltonian, dany napt, rovnici (39). Vime jiz, Zze vné&js$i pole nemohou
prili§ konkurovat silnym polim v okoli atom, a proto se zpravidla elektrostaticky ¢len uvazuje
jako porucha k molekularni energii. Neporusena vinova funkce zakladniho stavu bude y a pro
energii v prvnim pfiblizeni (vztah (54)) dostavame

g¥ :_(pe+pN)'E:_p0'E (84)
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N M
kde p,=—(ws]D rlvs)=(Gp|JG) a py=D.R,Z,je elektronovd a jaderna &ast
i=1 J=1

permanentniho elektrického dipdlového momentu molekuly po. Druhy poruchovy ¢élen (55)

poskytne opravu energie 2. fadu

@ :EZ<G|ﬁ|m><m|ﬁ|G>E:—EaE (85)

m=G ‘9G _‘9m

Tenzor a je (elektrickd dipdl-dipolova) polarizovatelnost. Ve vzorci (85) vystupuji excitované
stavy molekuly, obecné se analogické vyrazy oznacuji terminem sum-over-states (SOS). A
obecné je také nezadouci do nich dosazovat pfimo excitované stavy, k jejichz vypoctu je tieba
vynalozit daleko vétsi usili nez pro vinovou funkci stavu zakladniho.

Nastésti 1ze problém formulovat i pomoci zakladniho stavu. Celkova energie molekuly
(pozor na rozdilny vyznam symboll E a E) v elektrostatickém poli bude obecné Taylorova fada

podle mocnin intenzity elektrického pole:
E=E-po.E - E.a.E +7..EEE + o(E?).

Z toho vidime, Ze dipol mizeme definovat jako derivaci energie podle intenzity:

Po="%6~ o oE

oE _6<WG|H|‘//G> __[9vs
oE

0 oH
M) ~(ve | 242 )~y T v

Prvni dva vyrazy daji nulu (viz kapitola o Hellmann - Feynmantv teorému) a zbude

P, =<l/IG|Z—E|l//G>=<l/IG IBlws). Méme tak dvé moznosti, jak dipol spocitat: bud’ z vinové

funkce zakladniho stavu jako integral, a nebo slozit&ji tak zZe molekulu umistime do elektrického
pole a spo¢teme napt. numerickou diferenciaci zménu derivace energie podle intenzity.

Podobné pro polarizovatelnost
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pWG>’

1 0°E _16p0_16‘<welr‘)lwe>:<awe

"20EGE 20E 2 O oE

a mame tedy dokonce 4 moznosti vypoctu: 1) vzorec s excitovanymi stavy (SOS), 2) jako druha
derivace energie molekuly podle elektrické intenzity 3) jako prvni derivace dipélového
momentu a 4) jako integral obsahujici porusenou vinovou funkci zékladniho stavu. Posledni
zpusob je zdaleka nejpouzivanéjsi, prestoze jeho implementace byva také obtiznd. Nicméné
polarizovatelnost je tak dilezitd veli¢ina, Ze se vyplati jeji vypocet implementovat analyticky
v kvantové-chemickych programech. V posledni dobé, zejména v souvislosti s pokrokem
vysokoenergetické laserové spektroskopie nabyvaji na vyznamu i vySs$i polarizovatelnosti
(hyper-polarizability, y etc.) latek. Vypocty pti kterych chceme znat zménu vinové funkce jako
funkci néjaké poruchy (v tomto piipad¢ intenzity E) se oznacuji jako coupled perturbed (CP)
calculation, napt. coupled-perturbed HF (CPHF, CHF). Chce se tim fict, Ze se HF nebo
Kohn=Shamovy rovnice fesi uz za piitomnosti poruchy. Reseni je iterativni, podobné jako pro
samotny HF nebo KS piipad, ovSem vystupuje zde derivace vinové funkce a proto jsou tyto

Vewr

kvantovy systém (molekula) zméni pii plisobeni vnéjsi poruchy.

E VII. Priklad: molekula ve statickém magnetickém poli

vvvvvv

jeden elektron bude
J— 2 2
gobeA) H,—ZpA+- A%
2m m 2m
Pro homogenni magnetické pole s konstantnim vektorem B je vektorovy potencial roven

vektorovému soucinu

Po dosazeni budeme potiebovat znalost vektorovych identit pro libovolné vektory A, B, C:
AxB=-BxA, ABxC=B.CxA ,a Ax(BxC)=BA.C-CAB. Potom dostaneme
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~ e e2 2D 2 2 2 n
H=H,-—Brxp+—[r’B’-(rBf]==H,-mB-Bj,.B
0 om Xp 8m[ ( )] 0 Lo

2
kdy jsme definovali operator diamagnetické susceptibility %, = g—(lrz —1r). Obecné, podobné
m

jako pro elektrostatické pole, mizeme energii molekuly v magnetickém poli rozvinout do fady
podle mocnin intenzity B:
E=E-mo.B-B.x.B +0(B3.
Magneticky moment tedy miizeme definovat jako derivaci
__%E
° B’

Permanentni magneticky moment mo je u vétsiny molekul nulovy, ov§em nemusi tomu byt tak u
paramagnetickych systému.

Dalsi ¢len v energii obsahuje magnetickou susceptibilitu x. Ziskame ji, podobné jako

elektrickou polarizovatelnost, jako druhou derivaci energie podle magnetického pole:

1( 0%E 1{ 0*(ws|H|we) 1( 0 oH
=%\ BB~ 2| oBeB =2l Velglve)
B=0 B=0 B=0

1( 0 . . N 1( /oy, oy,
=§[£<WG Im+2xD-B|'7//G>jB_0 =(ws o we>+§(< aBG aBG >j =%o+2p -

Ve vyrazu jsme oznacily diamagnetickou a paramagnetickou ¢ast susceptibility. Vypocet

My ) +(we|m

24

funkce magnetickym polem, podobné jako pro elektrickou polarizovatelnost to bylo elektricke
pole.

Vypocet magnetickych veli¢in je sloZit€j$i nejen v tom, ze operator magnetického
momentu je imaginarni (a poruchy ve vlnové funkci budou také imaginéarni), ale i proto, Ze
vysledky v konecné bazi atomovych orbitali obecné zavisi na pocdtku souradné soustavy. Kde

je pocatek problému vidime ve vyrazu pro magneticky moment. Pfi posunu systému/pocatku

soufadné soustavy o vektor S se zméni operator magnetického momentu na
. i< Q . o
M'=——> (r+S)xV,=M-—> SxV,.

Druhy dodate¢ny ¢len teoreticky nema na pozorovatelné veli¢iny samoziejmé zadny vliv, ale

toho nelze pfi ptiblizném vypoctu jednoduse dosahnout.
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Tento problém je mozné fesit volbou velmi velké baze, coz je v praxi obvykle neproveditelné,
anebo specialnimi triky zalozenymi na vhodné transformaci souradnic kterd zavislost na pocatku
odstrani. Zda se, Ze nejuniverzalngj$i z nich je zavedeni atomovych orbitali z&vislych na
intenzit¢ magnetického pole (field-dependent AO, FDAO), nazyvané také Londonovy
orbitaly (LAO) nebo také gauge invariant AO (GIAQO). Pro kazdy atomovy orbital na atomu
M je zavadime jako y,(GIAO) = y,(AO)exp(—iA-r, ), kde rv je poloha jadra a A vektorovy
potencial v mist¢ jadra.

Jiné pfistupy jsou zalozeny na transformaci a lokalizaci molekulovych orbitalti, napf.
metoda IGLO nebo LORG. Jako vstup do programi (napi. Gaussian, Dalton) ovSem vzdy

volime standardni bazi AO, program se o vhodnou transformaci postara sam.

E VIII. Vibracni stavy molekul

1. Harmonicka aproximace

Pro vypocty vibracnich vlastnosti molekul se musime vratit k Born-Oppenheimerové

aproximaci a Schrodingerové rovnici pro jadra atomu. Pro jednoduchost, podobné jako jsme
separovali vibraéni pohyb od pohybu elektronti, zapomeneme na to, Ze molekula mize rotovat a
budeme uvazovat jen energie spojené se zmeénou vnitini geometrie molekuly. Tento piispévek
skutecné byva o mnoho mensi nez energie rotaci, podobné jako zmény elektronovych stavii jsou
obvykle spojeny s daleko vétsimi energiemi nez zmény ve vibra¢nich stavech (4Erot << AEvig
<< AEgL). Zopakujme si, ze celkova energie je pak soucet téchto tii ptispévkil, vinova funkce

soucin ti ¢asti. Samoziejmé, plati to jen v prvnim piiblizeni.
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Zjednodusené schéma molekularnich energii

- o

Fo----------------= 2. el excitovany stav

Foo--zzzzzzz=zzz=zz=x:x 1], el eXCitOVany stav

Dovolené enrgie molekuly

rotaéni pfechod s
rotacni roZStépeni 1.

exc. vibra¢niho st.

Ve schématu si povS§imnéme, ze pro vysoké energie se hustota stavlii zhustuje, az je
mozné ménit energii spojité, kontinualn¢. Také dodejme, ze pro mnoho piipadi toto schéma
neplati. Napf. molekula CHs-CHs je flexibilni, otaceni kolem C-C vazby je téméi tak snadné
jako otaceni cel¢ molekuly, a separace rota¢nich a vibracnich stavli vede k velké chybé.
Energetické stavy molekul je mozné studovat nepiebernym mnozstvim spektroskopickych
metod, rozstépeni energetickych hladin se zpravidla projevuje ve spektrech jako rozstépeni
spektralnich car.

Cist& vibraéni Hamiltonian pro jadra ma tvar

2

y P $h P
H= +V(r,r, .. hy)=
Zom PV f) =2 o0

+V(R) (86)

kde potencial V je obecné funkce vSech poloh jader ri, M je pocet jader. Pro jednoduchost jsme
zavedli vektor R dimenze 3M, ktery ma slozky R1 = rix, R2 = r1y, Rz = r1z, R3 = ray, etc., a stejné
tak jsme nahradili jednotlivé hybnosi p; souhrnnym vektorem P. Pokud nas zajimaji stavy
blizko rovnovazné geometrie molekuly, miizeme provést Tayloriv rozvoj potencialu V podle

rovnovaznych poloh atomi R°.
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3M aV 3M 3M
V(R):V(R°)+Z( J (R, - ZZ( j (R, —R%)(R, —R%) +..
J=1 aRJ,a RO 7 12\ OROR, RO
Prvni ¢len rozvoje V(R®) mizZeme polozit roven nule kdyZ rovnovazné geometrii pfisoudime
nulovou hodnotu; jednd se ostatné¢ o ¢isté formalni posun stupnice energie jejiz absolutni
hodnotu stejné nezname. Gradient v rovnovazném stavu, tj. v minimu energie musi byt také
nulovy. Takze prvni nenulovy ¢len v rozvoji je az kvadraticky. Pokud se s nim spokojime,
fikame Zze uvazujeme vibraéni energic molekul v harmonické aproximaci (harmonic
approximation).
Hamiltonian miZeme napsat elegantnéji v maticovém tvaru. Zadefinujeme proto vektor

AR = R — RY jehoz slozky jsou odchylky od rovnovaznych stavii, a diagonalni matici

atomovych hmotnosti M dimenze 3M x 3M, tj. M11= M22= M33 = hmotnost 1. atomu, Mas = Mss

= Mes = hmotnost 2. atomu, atd.. Operdtory hybnosti vyjadiime pomoci rychlosti, i, =v, = I\F;I_J
J

a dostadvame

H= %(R‘MR +AR'FAR) (87).
V rovnici (87) jsme zavedli matici druhych derivaci energie podle soufadnic atomd,
2
F, = as ;ER , ktera se také nazyva také silové pole (force field) nebo matice silovych konstant
J |

(force constants), nebo také (viz kapitola A I) Hessian (Hessian). F obsahuje (3xM)? konstant,
z nichz (3xM)x(3xM+1)/2 je nezavislych nebot’ matice je symetricka.

Hessian tak mé& pro molekuly velky vyznam; spocita se, podobné jako jiné druhé
derivace energie (polarizovatelnost, susceptibilita) pomoci poruchovych (coupled-perturbed)
vypoctl, kdy poruchou v neporuseném Hamiltonidnu je odchylka jader od jejich rovnovaznych
poloh. Vypocet Hessianu byva pro nejpouzivanéjsi metody (HF, MP2, DFT) implementovan
analyticky, coZ je obvykle rychlejsi a pfesnéjsi; vzdy ho ale mliZeme spocitat numerickou

O’E 0)~ G,(R +h)-G,(R, —h)

— , hebo dvojnasobnym numerickym
R, 4R, 2h

diferenciaci gradientd,

E(R, +2h) - E(0)

derivovanim z energii, tj. gradient dostaneme jako G,(R,+h)~= oh

, etc.

vvvvvv
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pomérné Casty, nebot’ analyticka implementace je velmi naro¢na. Velikost kroku h s jakym se
méni soufadnice byva okolo 0.01 A, musi byt dostate¢né mala aby se vylou¢il vliv anharmonicit

v potencidlu, avSak dost velka aby zmény energii byly vétsi nez numericka chyba vypoctu.

2. Vibraéni energie

Harmonicka aproximace vede k velice jednoduchému feSeni Schrodingerovy rovnice.

Misto Kartézskych soufadnic zavedeme #hmotnostné vaizené Souradnice (mass-weighted

coordinates), R, = AR,/M, , tj. vyraz (87) ptejde na
H =§(R R+R'FR),
kde F, =F,//M,M, , a dale souradnice normalnich vibracnich médii (vibrational normal
mode coordinates), Q, spojenych s hmotnostné-vazenymi soufadnicemi linearni transformaci
R=sQ (88)
coz nas piivadi k
H= % (Q's'sQ +Q's'FsQ).

Matici s zvolime tak, aby s's =1 byla jednotkova matice, tj. s' = s, a aby s'Fs=A byla
diagonalni matice. Transformace mezi Kartézskymi vychylkami a normalnimi mody pak bude

1
dané vztahem AR =M 25Q=SQ. Pfestoze se mize zdat, ze podminky jsou pfili§ omezujici,

neni to pravda; pro symetrickou matici F (definujici mj. kvadratickou formu) mzeme vzdy

takovou unitarni transformaci najit. Vysledkem bude

H :%(QIQ‘*‘QtAQ) - z %(sz +Aijj2) (89)

=1..3M

tj. Hamiltonian je souctem 3M ¢lent odpovidajicich 3M jednodimenzionalnim harmonickym

oscildtoriim. Pro né ale uz feSeni zname. Diagondlni prvky matice Aj= @3> odpovidaji
frekvencim «j a jednotlivé energie jsou Ej= (1/2+n;) <. Vibra¢ni energii jakékoliv molekuly v

harmonické aproximaci mizeme tedy vyjadiit jako
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E= ), (%mjjhwj (90)

Pro samostatné-stojici molekulu bude sest frekvenci @j rovno nule. Pro linearni molekuly
jich bude jen pét., Nulové frekvence odpovidaji rota¢nim a vibraénim stupnitim volnosti; pocet
»skuteCnych* vibra¢nich médu je tedy 3M - 6(5). PovSimnéme si také, ze energie nemutze byt

nulova. Pro nejniz$i moznou vibra¢ni energii M-atomové molekuly dostavame

i (91)

EZPE = 2
j=1.3M

tj. energii nulovych kmitii (zero-point energy, ZPE). Vzdy bychom ji méli pticist k elektronové

energii, nauf. pro odhad zmén energie pii chemické reakci nebo u konformacnich rovnovah.

3. Vibracni prechody

Pro interpretaci vibra¢nich spekter nas zajimaji nejcastéji fundamentalni piechody, kdy

se kvantové Cislo néjakého vibra¢niho médu méni o jednicku ze zékladniho stavu
nj=0-—>nj=1.

Ab initio metody obecné davaji pomérn¢ dobré vibracni frekvence, tj. vétSsinou mizeme
na zakladé vypoctl fict v oblasti jakych energii pfiblizn€ vibruji napt. charakteristické skupiny v
molekule. HF metoda zpravidla poskytuje harmonické frekvence vyssi nez experimentalni, ¢asto
o 10 i vice procent. To je velmi nepfijemné zejména pro vysokoenergetické vibracni mody jako
C-H, O-H nebo N-H valenéni vibrace (stretching), kdy chyba &ini i nékolik stovek cm™,
Piipominame, ze spektrometry méfi s piesnosti i na zlomky téchto jednotek. Proto se Casto
vypocétena silova pole skalovala (scaling), tj. nasobila jednim nebo vice empirickymi parametry,
aby se dosdhlo vétsSiho souhlasu s experimentem. Zpravidla se to provadi ve vnitinich
souradnicich (vazebné délky, Uhly, torzni Ghly aj.), tj. potfebujeme navic jednu transformaci
pomoci matice B mezi Kartézskymi (R) a vnitinimi (1) soufadnicemi, | = BR. Silové pole ve
vnitinich soufadnicich, Fi, dostaneme z Kartézského Hessianu jako F = B'FiB. Pomoci ladéni
Skélovacich konstant podle experimentalnich frekvenci tak ziskdme ptimo napf. silové konstanty

vazeb v molekule. Tato metoda mé4 vsak mnoha tskali. Napt. inverzni matice B umoziujici
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zpétnou transformaci nemusi existovat a proto je nutné definovat dal§i set soufadnic,
nazyvanych obcas symetricky adaptované souradnice. Ty piimo "chemickym" soufadnicim
neodpovidaji a jejich zavedeni je u vétsich molekul pracné. S velikosti molekul také roste pocet
Skalovacich faktorti, a protoze vSechny frekvence nejsou v experimentalnim spektru
rozpoznatelné metoda zacind byt znacné nespolehliva. Nastésti pokrocilejsi metody (DFT,
MP2...) poskytuji daleko piesnéjsi frekvence a Skalovani se provadi méné casto. Absolutni
shodu vypoctenych harmonickych frekvenci s experimentdlné¢ zméfenymi hodnotami ostatné

nelze vyzadovat, nebot’ v nasi aproximaci jsme zanedbali anharmonickou ¢ast potenciélu.

4. Anharmonické frekvence

Anharmonické frekvence ovsem lze také modelovat vypoctem, je to vSak daleko
naro¢néjsi nez harmonicka aproximace. Tteti, ¢tvrté a vyssi derivace energie se obvykle ziskaji
numericky, coz je pomérné zdlouhavé. U anharmonickych potenciali také nelze provést
separaci Schrodingerovy rovnice do nezavislych oscilatori a je zapotiebi pouzit bud’ variacni
pocet s obecnou vibracni vlnovou funkci, nebo zahrnout anharmonické korekce jako poruchu
k harmonickym energiim.

Anharmonické jevy ve spektrech mizeme zhruba rozdélit do dvou skupin - diagonalni
anharmonicity, kdy se napf. u valen¢ni vibrace silova konstanta odchyluje od linearni zavislosti
pro velké vychylky - ty se projevi ve spektrech vétSinou jako pouhé posunuti harmonickych
frekvenci, a anharmonické interakce mezi mody (oznacované také terminem Fermi
resonances). Fermiho rezonance se mohou vyskytnou nédhodné ve spektru a mohou zpisobit
velké zmény spektralnich intenzit a vznik neocekavanych pasi (zakazanych v ramci harmonické
aproximace). U menSich molekul je mozné u experimentdlné¢ ziskanych frekvenci
anharmonickou soucast odseparovat a ziskat tak pfimo experimentalni harmonické frekvence.
To je dilezité napt. pro piesné kalibra¢ni vypocty (benchmark calculations).

Vsimnéme si jesté analogie mezi HF a harmonickou aproximaci. Prvni se tyka elektron,
druha vibraci. V obou je pouzita jednocasticovd separace Hamiltonianu (do orbitald a do
harmonickych oscilatorl). Pro pfesnéjsi vypoéty (SR rovnice) je tfeba u obou aproximaci
provést konfiguraéni interakci, u elektronového ptipadu zahrnou do obecné vlnové funkce vice

Slaterovych determinantli, u druhé mizeme pouZit vlastni funkce harmonickych oscilatort jako
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novou bazi. Obecné mizeme povazovat harmonickou aproximaci pro vibrace jader za daleko

veérnéjsi nez Hartree-Fockovo priblizeni pro elektronové funkce.

E IX. Absorp¢ni spektra

Zopakujme si nékteré zakladni pojmy z absorp¢ni spektroskopie. Pokud na absorbujici
vzorek dopada zatfeni o intenzité lo, intenzita | vystupujiciho svétla bude mensi a pomér bude

vyhovovat Lambert-Beerovu zékonu

A =log(lo/1) = &cl. (92)

kde A je absorpce, u izotropniho umérna koncentraci latky ¢ a optické délce kyvety I; konstanta
umérnosti ¢ je absorpéni koeficient. Ten charakterizuje danou latku a zavisi na vinové délce
zateni. Pro absorpci i dal$i metody zminénych dale se budeme drzet izotropnich prostiedi, tj.
napt. roztoku, kapalin, plyni nebo praskovych polykrystalickych, ale ndhodné orientovanych
vzork.

Modelovani absorpcnich spekter byva velice cennou pomickou pro vyhodnoceni
experimentélnich dat. Kdy bude latka absorbovat? Ze zakona zachovani energie vime, Ze to
musi byt v pfipadé, kdyz je frekvence dopadajiciho zafeni @ rovna rozdilli energii né&jakych

stavli molekuly

<w=Ei-E>. (93)
Pro interakci molekul se svétlem muzeme pouzit dipdlovou aproximaci. Rozméry molekul a
chromoforti (~ Angstromy - nanometry) jsou totiz o hodné mensi nez vinova délka zéafeni (u
infraterveného svétla jsou to mikrometry) a molekulu mizeme nahradit oscilujicim dipdlem.

Potom bude plocha absorpéniho pasu odpovidajici jednomu ptrechodu |1> — |2> je imérna tzv.

dipélové sile prechodu D1

D12 = |p12f, (94)
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kde pi-2 = <1|p|2> je tranzitni (pfechodovy) dipolovy moment (integral).

Vztahy (92)-(94) jsou obecné. Pro vibraéni piechody je muZeme rozpracovat.
Piechodovy dipdlovy moment pro fundamentilni pfechod moédu k muzeme ziskat, pokud
rozvineme dipolovy moment molekuly do Taylorovy fady podle vychylek jader z rovnovaznych

poloh

0
Ps =P st Z Z anﬂ ARJ,a = Pop t+ Z ZP;ﬁARJ,a ) (95)

J=1.M a=1.3 J=1.M a=1.3

kde tenzor P udava jak se zméni dipolovy moment molekuly pfi zméné poloh jader, a oznacuje
se jako tenzor dipdlovych derivaci (dipole derivatives) nebo také atomovy polarni tenzor
(atomic polar tensor). Dip6lovy moment je totiz polarni ("pravy") vektor, tj. pfi inverzi
soufadnic se transformuje jako soufadnice. Rozvoj (95) mlzeme také napsat pomoci soufadnic

normalnich méodu

Ps = Po s+ Z Z zpa:]ﬂs.],a,iQi =Pospt Zpﬂ,iQi )

i=1.3M—6(5) J=1.M a=1.3 i=1..3M —6(5)

tj. zavést tenzor dipolovych derivaci v normélnich modech, {Pgi}, a piechodovy dipolovy

moment napsat jako

1 1
0 1)= P, {0 IQL)=.|—P,,=.|—>P.S, . .
Olpt)=  F P01 = 5P = SR,

Vidime tedy, Ze pro vypocet absorp¢nich intenzit v infracerveném spektru potfebujeme mimo
silového pole (a jim urCenou ,,S-matici®) jest¢ atomovy polarni tenzor. Ten ziskdme z

elektronové vinove funkce zakladniho elektronového stavu s,

oR R, , R, " V).

J,a

op, _olylp,lv) :2< o

80



Zménu vlnové funkce podle poloh jader spoteme znamou poruchovou (coupled-perturbed)
metodou. Podobné jako pro derivace energii, i tady bychom ho mohli také ziskat numericky z

dipélovych momenti

app' ~ pﬂ(RJ,a +h)_ pﬁ(o)
R h '

J,a

Priklad: typicky vvpocet infraerveného spektra programem Gaussian

Ptiklad uvadime proto, Ze u ostatnich kvantové-chemickych programi je postup
analogicky.

(1) Zoptimalizujeme geometrii minimalizaci energie, na stejné drovni jako budeme
pocitat silové pole. Musime zvolit spravnou konformaci nebo vice konformert a pro mnoho
systému je to ukol dost obtizny. V mnoh aptipadech tak zac¢iname "nelogicky" vysledkem
celého procesu méteni a simulace spektra, tj. strukturou studovaného systému. Viz klicové slovo
OPT v navodu k programu.

(2) Spoéteme harmonické silové pole (Hessidan, matici druhych derivaci energie) a
atomovy polarni tenzor (APT). Vypocet Gaussianu (kli¢ové slovo FREQ) pro zakladni metody
zahrnuje vy¢isleni téchto tenzor automaticky a také diagonalizaci Hessianu, tj. program vypise
rovnou harmonické frekvence. Podobné automaticky zkombinuje S-matici s APT takze ziskame
i spektralni intenzity.

(3) Pro nékteré experimenty potfebujeme spektra latek obsahujici minoritni izotopy.
Jejich elektronova struktura vSak zlstava nezménéna, a tak napt. pro zaménu CH3OH —
CH30D muzeme pouzit jiz spoctené silové pole metanolu a diagonalizaci provést se zménénymi
hmotnostmi izotopt, coz je velice rychly proces (na rozdil od nového vypoctu matice druhych
derivaci).

(4) Jak jsme uvedli, podle povahy problému se mizeme pustit do Skalovani, rafinace
silového pole, pokud mame k dispozici experimentalni frekvence.

(5) Pro posouzeni kvality vypoctu je velmi uzite¢né simulovat celé spektrum a srovnat
ho s méfenym signdlem. Zpravidla neumime spocitat Sitku spektralnich ¢ar, kterou v simulaci

nastavime uméle, podle experimentu.

81



E X. Pouziti Hessianu

Shriime si, k ¢emu mulzeme potfebovat matici druhych derivaci energie. Napi. k
interpretaci spektroskopickych metod které monitoruji vibracni ptechody, jako absorpcni
infracervend spektroskopie, Ramanova spektroskopie, ale i nepruzny rozptyl elektronii ci
neutronu (inelastic electron/neutron scattering), dale specialni vibra¢ni spektroskopické metody
jako Ramanovska optickd aktivita (Raman optical activity) a vibracni cirkularni dichroismus
(vibrational circular dichroism). Jeho vyznam pro urychlovani konvergence optimalizace
geometrii jsme jiz zminili. Je i cennym indikatorem lokalniho minima geometrie, nebot’ pro

takovy piipad musi byt vSechny jeho vlastni hodnoty nezaporné.

E XI. Ramanova spektra

V Ramanové spektroskopii nds zajima zareni rozptylené vzorkem. Zdrojem svétla byva

viditelny nebo UV laser. Nej¢astéji se setkame s vinovou délku okolo 500-800 nm.

vzorek

laser

detektor 1(w, @)

Experimentalni uspofadani miiZzeme klasifikovat podle uthlu mezi budicim a vystupnim
paprskem ¢, nejcastéji se setkame s @ — 0° (backscattering), ¢ =90° a ¢ — 180° (forward
scattering). Ve spektru mizeme pozorovat Stokesovy a anti-Stokesovy linie, podle toho jestli
zaznamenavame frekvence mensi nebo vétsi nez ma budici zafeni. Pokud je energie budiciho
zateni blizka energii néjakého elektronového piechodu ve studované molekule, <an= E*-Eo,
mluvime o rezonancnim Ramanové spektru (to nas dale zajimat nebude), béZné&jsi je ovsem
nerezonancni (obycejny) ptipad kdy <an = E*-Eo. V takovém piipad¢ se Ramantiv rozptyl

vysvétluje pomoci virtudlnich hladin v molekule (ty skute¢né¢ mohou i v souladu s kvantovou
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teorii existovat, ovSem pouze na omezeny ¢as). Po opusténi virtualni hladiny molekula vyzaii

foton jehoz energie se od budiciho lisi podle energie pocatecni a koncové vibracni hladiny.

Stokes anti-Stokes

virtualni stavy
- Wjj ot Wij
E*
o Q)
vibr. j v zakl. el. stav
hladiny 1 Eo

Vypodéty Ramanovych spekter. Podobné jako pro absorpéni spektra, i u Ramanovych
spekter simulace neobycejné usnadiiuje vyhodnoceni experimentalnich dat. Uvédomme si, ze
pfestoze v experimentu pouzivame jako primarni zafeni viditelné svétlo, ve spektrech
zaznamenavame energii vibracnich ptechodl. Proto frekvence Ramanovskych pési ziskame
stejn¢ jako pro absorpci ze silového pole molekuly. Podobné jako pro intenzity absorpce i zde
mizeme molekulu povazovat za dipdl interagujici s dopadajicim svétlem. Ramanova spektra
ovSem nezaznamenavaji jak se méni dipélovy moment pii vibracich molekuly, ale zménu jeji
polarizovatelnosti. Polarizovatelnost molekuly je obecné zavisla na frekvenci zafeni, pro

jednoduchost ji ale budeme oznacovat symbolem a, stejné jako statickou polarizovatelnost

uvedenou vyse. Intenzita Ramanova zareni zavisi na experimentalnim uspotadani a polarizaci

svétla. Uved’'me bez odvozeni vyraz pro zpétny rozptyl (backscattering)
l1so = K[7 Ve dVop + oVaa o],
kde k je konstanta (absolutni hodnota intenzity se vétsinou neméii) a

0 oo éaaﬁ 8Rf

oa

af o i
(04 = = = S.y
7oy, 4R o, Zm oR:
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je zména polarizovatelnosti zptisobena zménou souiadnice normalniho médu gi. Vidime, Ze tuto
zménu-derivaci ziskdme pomoci znamé matice S definujici transformaci mezi kartézskymi a
normalnimi soufadnicemi a kartézskymi derivacemi polarizovatelnosti. Jak se spocita staticka
polarizovatelnost jsme jiz uvedli, v nejhor§im bychom tedy jeji derivaci, zménu podle soutadnic
metody (DFT, HF, MP2) byva implementovan piimo analyticky (poruchovy, coupled-perturbed)
vypocet derivaci polarizovatelnosti. PovSimnéme si, ze derivace polarizovatelnosti je vlastné
tieti derivace molekulové energie (jsme nuceni zase pouzit stejné pismeno pro energii — bez

indexu - i intenzitu — s indexy - elektrického pole)

da,; 1 O°E
Ry e —
oR* 2 OR’OE,0E,

Program Gaussian (t.¢. verze 16) napf. pro HF metodu pocitd polarizovatelnosti a intenzity
Ramanovych spekter automaticky pii vypoctu silovych poli, podobné jako intenzity absorpcnich
spekter. Pro velké molekuly je ale vypocet derivaci polarizovatelnosti velice ndro¢ny. U
slozitych metod (CCSDT apod.) nebyva analytickd implementace k dispozici a derivace a se
ziské&vaji numerickym derivovanim. Nékteré programy umoziuji spoéitat i frekvenéné zavislou
(a ne jen statickou) polarizovatelnost; v takovych ptipadech je nutné zadat jako vstupni parametr
frekvenci/vinovou délku svétla které vyzatuje laser.

Zminme jeSté nékolik praktickych aspektl komplementarity Ramanovy a absorpcni
infracervené spektroskopie (IC). V obou piipadech ziskavame informaci o vibraénich stavech
molekul. Ramanova aparatura je "jednodussi" v tom, Ze lze pracovat s klasickou optikou pro
viditelné svétlo. IC optika je zaloZena na materialech jako NaCl, KBr, CaF; aj. které jsou ¢asto
drahé a choulostivé, podobné jsou omezena rozpoustédla ktera musi dostateéng propoustét 1C
svétlo. Voda neni s mnoha IC pokusy slugitelna. Naopak, Ramanova spektra je mozné méfit ve
vodé prakticky bez omezeni vinovych délek. Vodni prostiedi je ¢asto zadouci pro biologicke
vzorky. Na druhé stran& IC spektroskopie byva citlivéjsi a nejsou nutné tak vysoké koncentrace
méfenych latek jako pro Ramanovu spektroskopii. V praxi je ovSem nejvyhodnéjsi, kdyZz mame
k dispozici oba druhy spekter. Navic zhruba plati, Zze vibra¢ni piechody spojené s velkou

zménou dipdlového momentu intenzivni v IC spektru (C=0, O-H valené¢ni vibrace) jsou
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relativné slabé v Ramanové spektru. Tam se naopak uplatni vibra¢ni pohyby spojené s velkou
zménou polarizovatelnosti molekuly, napi. C-H ohybové vibrace. Zpravidla tak piechody
intenzivni v Ramanovych spektrech jsou slabé v IC spektrech. U malych molekul miizeme najit
dokonce mody poskytujici nulovy Ramantv signal a nenulovou absorpci, a naopak - typickym
ptikladem je oxid uhli¢ity. Mluvime pak o vybérovych pravidlech a povolenych a zakazanych

prechodech.

E XII. Vibraéni cirkularni dichroismus

Vibra¢ni cirkularni dichroismus (VCD, vibrational circular dichroism) je typicka
experimentalni metoda, jejiz rozvoj je do velké miry zavisly na ab initio vypoctech. Méii se zde

rozdil absorpci (absorpénich indextt) pro levo- a pravotociveé kruhoveé polarizované svétlo

Ae~ (a-&r).

Tento rozdil je relativné velice slaby, pomér |aL-&r|/|eL+r| (,,dissymetry factor) byva okolo 10°
® ovsem poskytuje cennou dodate¢nou informaci o struktufe molekul. Je obvykle totiz vice
ovlivnén konformaci molekul nez absorpéni signal a také dokaze rozlisit optické antipody,
enantiomery, jejichz VCD spektra jsou "zrcadlové" symetricka.

Jak vypocitat frekvence vibracnich pfechodt ze silového pole uZ vime. Poznamenejme
jen, ze pro interpretaci spekter musime Hessian znat s daleko vétsi presnosti, nebot” tvar VCD
spektra (znaménka a intenzity past) je dan jemnym rozstépenim a potfadim vibracnich ptechodi.
Napt. silové pole spoctené na HF trovni je pro interpretaci VCD spekter vétSich molekul
zpravidla neupotiebitelné a pouZzivaji se k tomu spiSe moderni DFT funkcionaly.

Veli¢ina, kterou potfebujeme znat pro modelovani spektralnich intenzit, se nazyva
rotacni sila pirechodu (optical rotatory strength) |0> — |1>, R, a je tmérna ploSe cirkularné
dichroického pasu. Znovu zdaraznéme, ze muze byt kladna i zaporna. Je definovana jako
imaginarni ¢ast skalarniho soucinu tranzitniho integralu elektrického a magnetického

dipélového momentu

R = Im <0|u|1>.<1/m|0>.
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Pro vibra¢ni pfechody zase mizeme piedchozi obecny vyraz rozpracovat. Jiz vime, ze
elektricky moment ziskame z atomového polarniho tenzoru a matice S (rovnice 95 a
nasledujici). Analogicky, magneticky vibra¢ni pfechodovy moment je mozné vyjadfit jako

souc¢in matice S a atomového axialniho tenzoru A (atomic axial tensor, AAT).
(L [mg [0, ) =y2m, D S, ALy
J,a

Jak nazev napovidd, AAT se transformuje opacné nez soufadnice pifi inverzi soufadného
systému, nebot’ obsahuje axialni ("nepravy") vektor - magneticky moment. Nejednd se o
derivace molekulového magnetického momentu podle zmény soufadnic jader, ta je
mimochodem v ramci Born-Oppenheimerovy aproximace nulova, ale AAT je mozno definovat

jako derivaci magnetického momentu molekuly podle hybnosti jader:

Vypocet AAT byl po 1éta nerozlustitelnym ofiSkem, nebot’ hybnost jader v bézném Born-
Oppenhaimerové elektronovém formalismu nefiguruje. Piesto bylo jasné, ze k VCD jevu
dochazi a elektronovy piispévek musi byt znacny. Tento paradox byl rozieSen pomoci
Stephensovy teorie (magnetic field perturbation, MFP). Elektronova ¢ast AAT se v ni ziska

pomoci obvyklé elektronoveé funkce zékladniho stavu .

Al(el) = a—‘/’a—‘/j .
oB,, |oR?

Jedna se tedy o integral derivace vinové funkce podle intenzity magnetického pole a derivace
podle zmén poloh jader. Obé derivace se daji vypocitat béznymi metodami poruchového poctu
(coupled-perturbed); ostatné seznamili jsme se s nimi jiz diive. Vypocet jaderné ¢asti AAT je

trivialni:

86



. i
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/4

Takovyto vypocet VCD intenzit ovSem trpi, podobné¢ jako mnoho ostatnich magnetickych
vlastnosti molekul, zavislosti na soufadném systému. Historicky bylo navrzeno né€kolik zptisobu
specialné pro VCD jak tuto zavislost odstranit, zmifiime napf. tzv. distributed origine gauge
(DOG) zalozeny na transformaci pocatku do poloh jader. V soucasné dobé je preferovano

pouziti GIAO orbitalt, podobné jako pro magnetickou susceptibilitu a NMR parametry.

E XI11. Ramanovska opticka aktivita (ROA)

Tato specialni spektroskopicka metoda ptedstavuje analogii VCD spektroskopie pro
Ramanova spektra, tj. méfi se rozdilny rozptyl pro pravo- a levotoc¢ivé kruhové polarizované

svétlo

Al =1r- 1L

Tento vztah je nutné chapat spiSe symbolicky, nebot” existuje mnoho variant ROA experimentu
podle toho jestli je polarizator pied nebo za vzorkem, podle geometrie vstupniho a vystupniho
paprsku apod. Na rozdil od VCD nelze zatim méfit absolutni intenzity, podobné jako u
oby¢ejnych Ramanovych spekter. Dulezity je také pomér (Ir- IL)/(Ir - 1), ktery se nazyva
pon¢kud nelogicky circular intensity difference (CID). Podobné jako dissymetry factor u
VCD, CID je obvykle maly, fadové 10,

Metoda dosud neni pfili§ rozSifena, pfesto se objevuji prvni komer¢ni spektrometry a
soucasné implementace vypocti ROA intenzit v komercnich ¢i volné dostupnych kvantoveé-
chemickych programech. Vypocet frekvenci je zaloZen na vypoctu Hessidnu stejné jako u
predchazejicich metod monitorujicich vibra¢ni stavy molekul. Pro ROA intenzity je mimo
elektrické dipol-dipdlové polarizovatelnosti a, kterou jsme jiz poznali u Ramanovy

spektroskopie, potieba jesté derivace dvou dalSich tenzort, elektrické dipol-elektrické
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kvadrupolové polarizovatelnosti A, a elektrické dipol - magnetické dipdlové polarizovatelnosti
G'. Posledni tenzor G' se n¢kdy také nazyva tenzorem optické aktivity a souvisi také s optickou
otacivosti molekul. Tyto tenzory popisuji interakci molekuly s elektromagnetickym polem - v
tomto ptipadé viditelnym svétlem - a na rozdil od "oby¢ejné polarizovatelnosti" a jsou schopné
zachytit rozdilnou odezvu izotropniho vzorku na rozdilnou kruhovou polarizaci svétla. Miizeme
je také definovat podle indukovaného elektrickeého dipélového momentu molekuly v ¢asové

proménném elektromagnetickém poli:

p=a.E+A.VE+G'B+..,

tj. tenzor A vyjadiuje vztah mezi gradientem elektrické intenzity a dipolem, tenzor G* podobné
mezi intenzitou magnetického pole a indukovanym elektrickym dipolem. Vypocet téchto
tenzort a zvlasté jejich derivaci je v mnoha programech implementovan i analyticky, v rdmci
coupled-perturbed vypoéti. Podobné jako a, i tenzory A a G* zavisi na frekvenci budiciho

zateni, coz je dulezité zejména v rezonan¢nim a pre-rezonanc¢nim piipade.
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E XIV. Interpretace NMR spekter, vvpoéty magnetického stinéni

Zopakujme si, Ze jadra atomt, podobné jako elektron, mohou mit vnitini moment
hybnosti - spin - (1) a s nim spojeny magneticky moment (mnj):
mn=n. = gno IS
konstanta umérnosti w Se nazyva gyromagneticky pomer, ktery se také nékdy vyjadiuje pomoci
pomocnych jednotek nuklearniho magnetonu s a tzv. “g-faktoru” gn. Uved'me si piiklady

téchto hodnot pro nékolik prvki:

Jadra s magnetickym momentem

atom I, ON

H! 1/2 5.585
ct 1/2 1.405
N 1/2 -0.567
F1e 1/2 5.255
oY’ 5/2

S®,CI®, CPF7 312

Vime, Ze v homogennim magnetickém poli bude energie magnetického momentu rovna
E=-mn.B,
kde vektor B udava intenzitu magnetického pole v misté jadra. Ta je rozdilna od vnéjsi
makroskopické intenzity Bo, naméfené napi. uprostied magnetické civky. Mikroskopicka
intenzita je modifikovana (muaze byt zesilend i zeslabend) elektronovym obalem. Toto chemické
stineni (chemical shielding) muzeme vyjadiit pomoci tenzoru chemického stineni ((chemical)

shielding tensor), c.

B =(1- o).Bo.

V izotropnim vzorku (napf. kapalin€, rozpoustédle) mizeme zjistit jen invariatni ¢ast tohoto

tenzoru
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o= (13)( o+ oy + oz) = (1/3) Sp o

o se také nazyva chemicky posun (chemical shift) a zpravidla se vyjadifuje relativni hodnota

(relative chemical shift) k n¢&jaké latce zvolené jako standard
Orel = Ostandard = O.

Je to bezrozmérna veli¢ina a vyjadiuje se v miliontinach (part per million, ppm). Ve vyrazu pro
3
o jsme pouzili ,,stopu‘ tenzoru, némecky Spur, anglicky Trace, Spo =Tro = ZJW .
a=1
Podobn¢ jako se zachovava jen ("z"-ovy) praimét spinu, miize mit primét magnetického
momentu jen jednu komponentu urenou. S vyhodou ho promitime do sméru vnéjsiho
magnetického pole, které po zapnuti sejme degeneraci energetickych hladin, tj. priaméty

"nahoru” a "dolu™ budou mit rozdilné energie o
AE =2 mn B = <o,

frekvence w se také oznacuje jako Larmorova frekvence (v klasické mechanice kona magneticky
moment precesni pohyb okolo sméru pole). Pii ozafovani elektromagnetickym polem ve
spektrometrech zjistujeme kdy dojde k rezonanci, tj. vnéjsi frekvence je rovna w. V takovém
pfipadé¢ dochdzi k absorpci signdlu. Magnetické energie jsou velmi malé ve srovnani s
Boltzmannovym teplotnim kvantem (AE << kT) a to zpusobuje jen maly ptebytek stavu "dolu"
nad stavy opaénymi, fadové 10°, nékdy proto pii praci s velkym signalem dojde k nasyceni
(saturaci) a vzorek piestane absorbovat.

V minulosti, na rozdil napf. od vibracnich spektroskopii, hraly vypocty NMR stinéni
vedlejsi tlohu, a interpretace byla zavisla na empirickych metodach. Ab initio vypocty se vSak
stavaji dostupnéjsi a poskytuji stale presn€jsi vysledky uzite¢né i pro NMR experimentatora. Z
vyrazu pro energii

E~-m.(1l-0).Bo
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vidime, Ze stinici tenzor mizeme vyjadfit jako druhou derivaci energie podle intenzity vnéjSiho

magnetického pole a magnetického momentu jadra

0’E
N
A0 |y—0,8,=0

Dostavame tak podobné vyrazy jako pro polarizovatelnost nebo silové pole

o (wHly) o <V/|8H| >

7 omoB,, 0By, " 'om,
| H o |oH ) o | v
_<W|amﬁasoya|w>+[<asoﬂ om, )+ om, | 3B, >}

=o,,(dia)+o,,(para)

Tenzor ma tedy dia- a paramagnetickou ¢ast; evidentné vétsi problémy pii vypoctu bude ¢init
¢ast druhé obsahujici porusenou vinovou funkci podle magnetického pole. Tu jsme poznali ale
uz pii vypoctu susceptibility nebo vibra¢niho cirkularniho dichroismu; ziskd se standardnim
poruchovym vypoctem (coupled-perturbed). Ma obvykly neduh magnetickych vlastnosti - v
kone¢né LCAO bazi je zavisla na pocatku soufadné soustavy. Existuje ovSem fada metod, které
tuto zavislost u¢inné eliminuji, nejvyhodnéji 1ze pouzit vyse zminéné GIAO orbitaly.

Pii vypoctu nesmime zapominat, Ze experimentatoii neradi méfi absolutni hodnoty, tj.
pro modelovani relativniho posunu musime spocitat i posuny u standardu na stejné ab initio
urovni (napt. HF-6-31G**) jako cilovou molekulu. Relativni vypoctené hodnoty byvaji také
ptresnéjsi nez absolutni. To se ve vypoctech €asto stava, mluvime of kompenzaci chyb (,.error
cancelation). Post-Hartree-Fockovské metody (MP2, CC, CI) poskytuji lepsi hodnoty NMR
stinéni nez HF. DFT metody vSak, mozna ptekvapiveé, zadné podstatné zlepseni HF vysledk
nepiinasi. Je to dano tim, ze teorie elektronové hustoty s ptislusnymi funkcionély byla vyvijena
pro molekuly bez magnetického pole a je zcela opominuta zavislost energie na proudové hustoté
J, E(p, J). Teprve v posledni dobé se zacinaji objevovat funkcionaly obsahujici elektronovy

proud; zatim bohuzel nejsou vibec spolehlivé.
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E XV. Dipolarni magnetické interakce

Pokud ma jadro magneticky moment, vybuzuje vlastni magnetické pole a miize
interagovat s jinym jadrem/magnetickym momentem (spinem) v molekule coz se oznacuje jako
spin-spinova interakce (spin-spin coupling). V. NMR spektru se to projevi jako rozstépeni
spektralnich car, nebot’ pole od jader v molekule se pficita k vnéjSimu magnetickému poli.

Magnetické pole od jadra N bude rovno

B= mN.%(Srr—rzl) =-m,.T

(1 je jednotkova matice a rr vektorova diada). Druhé jadro M by v tomto poli mélo energii
E=-m,.B=m ,Tm,

V 1zotropnim vzorku kdy se spiny vi¢i sobé mohou orientovat ndhodné je vSak ptispévek této
primé interakce nulovy. Magnetické pole jader vsak pusobi i na elektrony a tak neprimo
moduluje magnetické pole pro druha jadra. Tento ptispévek je obecné nenulovy i pro izotropni

vzorek. V tomto pfipadé mizeme energii napsat v analogickém tvaru

E=my.JywMy,

kde veli¢ina Jym Se nazyva tenzor spin-spinové dipolarni interakce. Jeho invariantni ¢ast
(1/3) Sp Inm zjistitelnd v NMR experimentu se oznacuje jako §tépici konstanta. Vzhledem ke

zpusobu méteni se zpravidla udava v Hz.
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Vzhledem k tomu, Ze $tépici interakce je zprostfedkovavana elektronovym obalem, je
velmi citliva na geometrii molekuly. Napi. pro konformaci peptidi nebo cukri byla
experimentalné urCena zavislost mezi hodnotami téchto konstant a torznimi Ghly v molekule
(tzv. Karplusova pravidla). Velikost §tépeni s rostouci vzdalenosti atomt velmi rychle Kklesa,
nejsndze byvaji dostupné pro atomy oddélené jednou, dvéma nebo tfemi chemickymi vazbami.

Prvni pouzitelné vypocty téchto konstant se objevily pomérné nedavno, byly ovSem
rychle implementovany do bé&Znych kvantové chemickych programi. Vidime, Ze spin-spinova
konstanta je rovna druhé derivaci energie - podobné jako NMR stinéni, ovSem podle

magnetickych dipdlovych momenti jader:

N Am om,,

. &H oy | oH oH | oy
_<W|8mNamM |W>J{<8mN 6mM| )+ |8mM amNﬂ
= Jwm (dia) + I (para) 1

a muzeme k jejimu vypoctu pouzit opét poruchové (coupled-perturbed) metody. Dosud se
objevuji také algoritmy zalozené na numerickém derivovani, nebot” zahrnuti jemné spin-
elektronové interakce do Hamiltonidnu je pomémé sloZité. Magnetické jevy lze konzistentné
popsat v Diracové relativistické rovnici; v nerelativistickém limitu se ukazuje, ze pro popis
Stépicich konstant potfebujeme zahrnout Ctyfi energetické Cleny: Fermiho kontaktni interakci
(Fermi contact, FC), paramagneticky, diamagneticky a spin-dipolarni ¢len (paramamagnetic,

PSO, diamagnetic, DSO, spin-dipolar coupling, SD).
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Vektor rin oznacuje vzdalenost mezi n-tym elektronem a jadrem N, konstanty Qe, /s @ 1o jSou
tzv. g-¢islo, Bohrim magneton a permeabilita vakua, m je gyromagneticky pomér, S, a In jsou
spiny elektronu a jadra. VSimnéme si, ze zpravidla nejdilezitéjsi ¢len, Fermiho interakce,
obsahuje Diracovu &funkci, ktera je v naSem piipadé€ nenulova jen kdyz se elektron n vyskytuje
ve stejném misté jako jadro N (ran = 0). Proto se také n€kdy nazyva kontaktni interakce.

Pro popis spin-spinové interakce se HF metoda ukazuje jako zcela nedostate¢na. DFT
teorie jiz poskytuje pomérné kvalitni vysledky. Mimo CP-DFT vypoéta je mozné se obcas setkat
I s tzv. sum over state (SOS) ptistupem, kdy se poruSena vlnova funkce zakladniho stavu

nahradi pfimo souctem obsahujicim pfiblizné excitované stavy.

E XVI. Spektroskopie ve viditelné oblasti

Pro viditelnou a UV spektroskopii potfebujeme znat excitované elektronové stavy
molekul, nebot’ jejich energie jsou v tomto piipadé srovnatelné s energiemi fotond. Zopakujme
si, ze Schrodingerova rovnice

H on=En ¢n
dovoluje stavy s riznou energii, které musi byt ortogonalni

<gnl@m> = Snm.
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Pro vysoké energie se pocet stavii zhust'uje a energie se méni spojité - ve spektru se to projevi
jako spojité spektrum. V oblasti malych energii ziskavame diskrétni spektrum slozené z
jednotlivych elektronovych piechodii, ovSsem z mnoha divodi je casto nedokdZzeme v
experimentalnim signalu rozlisit.

V piipadé¢ plné konfiguracni interakce (FCI) miizeme elektronové excitované stavy
Piibliznou pfedstavu o elektronovych excitovanych stavech (energiich, symetriich) dostaneme z
CIS nebo CISD vypocti. Ty lze zpiesiiovat za pomoci pokrocilejsich metod (MCSCF, CAS,
CASSD), jejichz pouziti je vSak pomérné narocné. Nejedna se obvykle o "Cernou skiinku"
(black box) kdy zaddme jen vstupni soufadnice, ale metody napt. vyzaduji pocate¢ni odhad
Slaterovych determinantii (konfiguraci) které se v zddaném elektronovém excitovaném stavu
nejvice vyskytuji. Casto dobrou shodu vypoétenych energii s experimentem poskytuji i
semiempirické metody, ov§em optimalizované pro excitované stavy (CNDO-S aj.), a zpravidla
jen pro uzkou tfidu molekul.

Velmi nadéjna alternativa k metodam zalozenych na vinové funkci je tzv. casoveé zavisla
teorie elektronové hustoty (time-dependent DFT, TD DFT). | za jeji rozpracovani byla ostatné
v roce 1997 udélena W. Kohnovi Nobelova cena. Jeji implementace pfipomind star$i vinovou
metodu zvanou random phase approximation (RPA). TD DFT je v8ak daleko univerzalnéjsi a
vyuziva vSech moznosti elektronové teorie, jako soustavné vylepSovani/ladéni funkcionald.
Hlavni vyhodou je pochopitelné jeji rychlost a tim 1 dostupnost pro pomérné velké molekuly.
Byla implementovdna pro vypocet absorpCnich spekter stejné tak jako pro elektronovy
(ultrafialovy) cirkularni dichroismus (ECD, UVCD). Jak bylo feceno, Ze intenzita spekter je pro
absorpéni spektrum rovna dipolové sile prechodu, Dijj = |<i|p|j>[]? = <i|p|j>.<j|p|i>, a pro
cirkularni dichroismus rotacni sile pfechodu i—j, Rjj = Im <i|p|j>.<j|m|i>, které v tomto piipadé
muzeme rovnou poéitat z elektronovych vinovych funkci.

Modelovani elektronovych piechodii je dilezité v mnoha oblastech, mimo standardnich
biomolekularnich aplikaci napf. pro porozuméni atmosférickym reakcim (ozone hole), pro
astronomické sledovani molekul v mezihvézdném prostoru, pro popis, fotochemickych

(fotosyntéza) a fotoluminiscenc¢nich jeva apod.
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E XVI. Modelovani rozpoustédla

Pfi vypoctech mame vzdy moznost zahrnout rozpoustédlo explicitne, tj. obalit
zkoumanou molekulu napf. dostate¢nym mnozstvim molekul vody. To lze v praxi délat pii ab
initio vypoctech jen omezené. Vlastné velka vétSina ab initio vypocti vliv okoli dfive
ignorovala. Skute¢né, pro mnoho vlastnosti molekul je vliv okoli malo podstatny. Pro spolehlivé
vysledky je ovsem nutné vliv rozpoustédla do vypoctu zahrnout nebo alespot odhadnout, jakou
nepiesnost by mohlo zpusobit.

Za kompromisni variantu muzeme povazovat implicitni modely, kdy se zpravidla
rozpoustédlo aproximuje kontinuem, napt. dielektrikem (izolantem). Za prvni takovy model,
dodnes pouzivany, mizeme povazovat dipolovou aproximaci ( L. Onsager, 1936) kdy molekulu
nahradime bodovym dip6lem a umistime ji do kulové dutiny v dielektriku charakterizovaném
hodnotou dielektrické konstanty (&). Tato jednoduchost umoziuje model implementovat
analyticky pro vypocet mnoha molekulovych vlastnosti. Pro vétsi nebo slozitéjs$i molekuly je
vSak jeho pouziti zcela nesmysIné.

Dokonalejsi piistupy modeluji vice realisticky tvar kavity ve které se molekula nachazi
podle molekularniho povrchu, i vzajemné pusobeni elektrostatickych poli molekuly a
dielektrika. Mluvime v takovém piipadé o self-consistent reaction field, tj. molekula na
povrchu nebo uvnitt dielektrika indukuje naboje, které zpétné¢ plsobi na rozloZeni jader a
elektronli v molekule, az se pti feSeni SR dosahne konsistence, konvergence. Zajimavy je tzv.
COSMO model, ktery okrajové podminky pro feSeni elektrostatickych (Maxwellovych) rovnic
vyhody a dielektrickou konstantu je mozné zahrnout dodate¢né. Obecné se tyto metody take
nazyvaji polarizable continuum models (PCM). Povrch dutiny se zpravidla popisuje
kone¢nym poctem elementéarnich ploSek, které nesou parcialni naboj.

Tyto modely jsou uZite¢né pii modelovani konformacnich rovnovah, rozpoustécich tepel
I spektralnich vlastnosti. Zpravidla vSak nejsou schopné popsat vliv silnych interakci mezi
molekulou a rozpoustédlem, predevsim vodikovych vazeb. V takovém piipadé se doporucuje
kombinovat implicitni a explicitni pfistup, tj. uzaviit do dielektrické dutiny klastr, komplex,

slozeny z molekul rozpoustédla 1 studované molekuly.
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Kombinovany pristup, kdy molekula (Ala-Ala) je obklopend molekulami rozpoustedla (vody) a

cely komplex uvazovan v dielektrickém prostredi.
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F. KONTROLNI OTAZKY

1) Napiste a vyfeSte Newtonovu pohybovou rovnici pro jednodimenzionalni harmonicky
oscilator.

2) Navrhnéte vyraz pro energii vody, pouzitelny pro molekulovou dynamiku. (Ve vzorci
vysvétlete symboly).

3) Cim se lisi metoda Monte Carlo od molekulové dynamiku a co maji spole¢ného?

4) Cim se lisi molekulova dynamika od molekulové mechaniky?

5) Jaka jsou omezeni molekulové dynamiky ve srovnani s kvantovou mechanikou? V ¢em jsou
piednosti MD?

6) Napiste a vyfeste Schr dingerovu rovnici pro volnou &astici v jednodimenzionalni jamé.

7) Napiste a Schr dingerovu rovnici pro harmonicky oscilator a naznaéte feseni.

8) Napiste Slatertiv determinant (D) pro dva elektrony ve dvou orbitalech ¢1 a ¢».

9) Co je Born-Oppenheimerova aproximace?

10) Co je spin elektronu?

11) Napiste Schr dingerovu rovnici pro molekulu vodiku, vysvétlete symboly.

12) Co zanedbavaji Hartree-Fockovy rovnice ve srovnani se Schr dingerovou rovnici?

13) Pro¢ je feseni HF rovnic obtizné?

14) Kompletni MP2 vypocet je delsi nebo kratsi nez HF vypocet? Jak zavisi doba vypoctu na
poctu atomovych orbitalt?

15) Co je to konfiguraéni interakce?

16) Ceho se tyka Hellmanniiv-Feynmaniv teorém?

17) V Hamiltonianu molekuly vystupuji jen vyrazy s elektronovou hustotou a jejim gradientem.
Jedna se v takovém ptipadé o metodu LDA?

18) Co fika Kohn-Hohenberglv teorém?

19) Jaky je rozdil mezi Kohn-Shamovymi a Hartree-Fockovymi rovnicemi? Které vedou blize k
Schrodingerové rovnici?

20) Srovnejte obecnou kvalitu vypocti metodami HF, MP2, MP4, Becke3LYP, LDA, BPWO1.

21) Srovnejte obecnou kvalitu bazi pro ab initio vypocty: 3-21G, 6-31G, 4-31G, 6-31G**, 6-
31G*.

22) Jak je definovan u molekuly elektricky a magneticky dipélovy moment?
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23) Co je multipdlovy rozvoj, v jakych ptipadech ma smysl?

24) Co je elektricka polarizovatelnost a jak ji spocteme ze znalosti vinové funkce?

25) Co je tenzor chemického stinéni (NMR) a jak ho spoéteme ze znalosti vinové funkce?

26) Jaké sily pusobi na jadra v molekule kterou vlozime do magnetického pole? Odhadnéte
jejich relativni velikost.

27) Cim je zptsobeno §tépeni ¢ar ve spektrech NMR?

28) Napiste vibra¢ni Hamiltonian molekuly v harmonické aproximaci.

29) Co jsou soufadnice normalnich vibraci (modi)?

30) Cim je dana intenzita absorpce v IC spektru? Bude intenzivngjsi valenéni vibrace C-H nebo
C=07?

31) Napiste v bodech postup vypoétu IC spektra napf. etanolu.

32) Jaké jsou teoretické a praktické ptednosti IC spektroskopie ve srovnani s Ramanovou
spektroskopii?

33) Jaké jsou pednosti VCD spektroskopie ve srovnani s IC spektroskopii?

34) Co a jakym zptisobem byste mohli zjistit z VCD spektra latky, jejiz chemickou strukturu uz
znate?

35) Co je atomovy polarni tenzor a atomovy axialni tenzor? Jak se spocte?

36) Jaky je princip ROA spektroskopie, co ma spoleéné IC a ROA spektrum stejné molekuly?
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Apendix: Zaklady vektorového pocétu

Ve fyzice a fyzikalni chemii (a v téchto skriptech) se ¢asto pouzivaji nékteré konvence a
triky pii nakladani s vektory. Vektorem rozumime veli¢inu, ktera ma smér, obecnéji je to

tabulka tfi Cisel (jesté obecnéji tabulka N cisel),

Vx, Vy, Vz jsou jednotlivé slozky vektoru v. To, Ze jsme je napsali do tabulky (matice) ,,3 x 1*
(pocet tadka x pocet sloupcli) ndm umoziuje pii pocitani pouzit maticovou algebru, neni to ale
pro vyznam vektoru podstatné, ¢asto vidime i zapis ,,1 x 3* na fadek (vx vy V7)) apod. V literatuie
se n¢kdy déla nad vektory Sipka V, pohodInéjsi je ale tisknout je tlustym pismem.

Dulezita operace je skaldarni soucin dvou vektorii U a V,
3
t
U-v=u'v=> UV, =U,V, =UV, +U\V, +U,V, =UV, +U,V, +UyV;.
=1

Uvedli jsme pét ekvivalentnich znadeni, které je mozné potkat: pomoci teky, matic (U' je
transponovand matice, v tomto piipad¢ je znaceni tucnym pismem ponckud nadbytecné),
znameni sumy, Einsteinovu séitaci konvenci (index, ktery se v produktu vyskytne pravé dvakrat
se vysCitd pres vSechny hodnoty) a explicitni vyjadieni (koordinaty mizeme vypsat nebo
ocislovat). Skalarni soucin tedy jiz neni vektor, je to Cislo, skalar. Pochopitelné také plati
u-v=v-u. Také fikame, ze pomoci tecky provadime kontrakci indexu (v tomto ptipadé @), a
vysledek je o dimenzi mensi, tj. z vektoru je skalar.

Velikost, délka vektoru r=|r| je pak r=+r-r akvadrét r’=r +r? +r mizeme psat
i jako r2.

Vektorovy soucin vektoru je zase vektor, konven¢éné€ ho zna¢ime pomoci “x”:

W=UxV

Jeho slozky jsou w,=uVv,-uyv,, W, =uUV,—-UV, a W,=UV, —UV,. VSimnéme si, Ze

UxV=-VxU. Také¢ mizeme napsat W, =¢,,U,V, . Zde jsme opét pouzili Einsteinovu s¢itaci

apy

konvenci a Levi-Civititv antisymetricky tenzor sik. &k je 1 pro sudé a -1 pro liché permutace
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indexu ijk, a 0 pro ptipad, Ze se alespon dva indexy rovnaji. Napiiklad &123 = 1, €132 = &321 = -1,
&133 = a111 = 0.

Casto se vyskytne vektorovy souéin nasobeny vektorem, coz musi byt zase vektor; pii

uprave vyrazl se pak mize hodit identita

ax(bxc)=ba-c—ca-b,
Ktera se da zapamatovat jako “bac - cab” nebo “prvni v zavorce krat skalarné ostatni dva minus
druhy v zavorce krat skalarné ostatni dva”.

Dalsi vyraz, ktery miZzeme Casto potkat napf. pii popisu elektromagnetickych vlastnosti
molekul je sloZzeny produkt axb-c. Vidime, Ze vysledkem musi byt ¢islo, nebot’ vektor axb
skalarné nasobime vektorem c. Pfi Gpravach vyrazii mizeme pouzit pravidlo “kiizek a tecka
zustanou na misté a vektory cyklicky permutujeme®. Tedy

axb-c=bxc-a=cxa-b, apod.

Obecné mize dva vektory U a v spojovat linearni vztah, ve slozkach u, =a, v, . Soubor

deviti koeficientli {aqss} mizeme nazyvat matici “3x3” nebo také tenzorem druhého radu, nebot
je zase takové objekty tisknout tu¢né, a. Analogicky jako pro vektory miazeme onu linedrni
zavislost i maticové, u=av nebo u=av, a nebo pomoci “skalarni” te¢ky, u=a-v.

Zde vidime mensi nedlslednost, nebot’ vyraz av miizeme pochopit jako nasobeni matic,
ale také jako tenzor druhého fadu a stojiciho vedle vektoru v. V druhém piipadé by byl vysledek
tenzor tretiho fadu s 27 slozkami, tj. (aV)asy = aepVy. Podobné mize byt produkt dvou vektort ab
vektorova didda, tj. tenzor druhého fadu, (ab)es = adbp, a nebo tim mizeme myslet ndsobeni
matic, tedy ab = a.b, skalarni souc¢in. Ve druhém piipadé by bylo jasn&jsi napsat a'b, ale to se u
vSech textli nedd zarucit. V praxi ovSem pii konzistentnim znaceni na podobné nejasnosti
nenarazime, uvadime je zde spiSe pro pobaveni a procviceni vektorové symboliky.

Konecné je uziteéné znat vektorové diferencialni operatory. Jejich nazvy ¢asto pochazeji
z19. stoleti a mechaniky kontinua. Gradient nééeho zavislého na soufadnicich r piidava

dimenzi navic, napt. gradient skalaru, skalarniho potencialu, ¢(r) je vektor G:

G=grad ¢p=Vop, 1. G, _ %

or,

Laplaceuv operator je formalné¢ skalarni soucin dvou gradientt, a je to tedy operator skalarni,
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o ¢ 9 ¢ ¢
rad.grad o=V -Vp=A :2 = = + + .
grad.grad ¢ =29 —or; oror, or; or] or

X

Operator divergence je také skalar, tj. skalarni soucin gradientu a vektoru

: da, o0a, 0a, 0a, oa
dlva:V-a:Zar = T +— .

a X y z

Vsimnéme si, ze Va (bez tecky) by znamenalo néco upln¢ jiného, gradient vektoru, tj. tenzor
druhého tadu.

Operator rotace je vektorovy soucin gradientu a vektoru, vysledek je tedy vektor

rota=Vxa
0 0
se slozkami (an)x=%—i, (an)y:aax—aaZ a (an)zzi_@, neboli
0z oz  OX OX
oa
(an)azgaﬁya—r;.

V operacich s diferencialnimi operatory muzeme pouzit vektorové symboliky, ale
souCasn¢ musime mit na paméti, ze piisobi na funkce smérem doprava. Typickym ptikladem je
vyraz Vx(bxc) ktery bychom pomoci pravidla ,,bac-cab“ napsali jako bV.c—cV-b, coz
vystihuje transformaci vektor. OvSem gradient navic diferencialné ptisobi na vektory b i c, a
abychom uskutecnili i jeho diferencidlni puasobeni, musime vysledek napsat jako
V.cb-V-bc.

Nékdy miizeme vySe uvedenou symboliku pouzit i pro komplikovangjsi vyrazy, napf.

sumu z;znﬂyaabﬂcy mizeme psat jako T---abc, tj. tenzor tietiho fadu T si predstavime
a 7

jako vektor stifemi Sipkami, a kazdou kontrakci s vektory a, b a c, tj. sumaci pfes index,
vyznacime teCkou. To uZ je ale pon¢kud neobvyklé, a béZné tomu ani odborna vetfejnost nemusi
rozumét. V kazdé piipadé€ je dobrym zvykem v odbornych textech pouZitou symboliky dobie

vysvétlit.
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1
Priklad: Ukazte, ze Vr=1, kde 1=|0
0

o . O

0
0| je jednotkovy tenzor, zZe V-r=3 a ze
1

0

Vxr=0, kde 0=| 0 |. Mimochodem, jednotkovy tenzor ma slozky dap, tj. tzv. Kroneckerovo
0

delta (dap=1 pro a = p, jinak dus = 0).

Priklad: Konstatni magnetické pole popiSeme vektorem magnetické indukce B,. Ukazte, Ze

odpovidajici vektorovy potenciél je A= —% rxB, (vzpomenme si, ze B=VxA).
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