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Abstrakt

Bc. Lucia RiSpanova; Simuldcia EPR parametrov pouzitim ab-initio pristupov; Slovenska
technicka univerzita v Bratislave; Fakulta chemickej a potravinarskej technologie; Oddelenie
chemickej fyziky; Bakalarska praca, 35 stran

Ciel'om tejto prace je nastudovat si tedriu potrebnii na vypocet EPR parametrov
pristupmi kvantovej chémie a aplikovat ju na vypocet danych parametrov jednoduche;j
molekuly v dostupnych programovacich balikoch. Dalej opisuje spdsoby vypoétu
spektroskopicko-Struktarnych vlastnosti molekul, pomocou ktorych je mozné blizSie urcit
elektrénovu Struktiru molekuly. Praca zahfiia potrebné teoretické poznatky z nerelativisticke;j
kvantovej chémie, zdkladné postupy rieSenia Schrddingerovej rovnice, aproximacie na
hl'adanie vinovej funkcie a z relativistickej kvantovej mechaniky, kde je definovand najma
vlnova funkcia cCastic z relativistického hl'adiska. Tieto teoretické poznatky su aplikované v
praktickej Casti na operator hyperjemnej interakcie a st urcené Struktirne a spektroskopické
vlastnosti organickej molekuly dichlérindofenolu.

Kracove slova: vinova funkcia; EPR; spektroskopia; operator hyperjemne;j interakcie

Abstract
Bc. Lucia RiSpanova; Simulation of the EPR parameters using ab-initio approaches ; Slovak
University of Technology in Bratislava; Faculty of Chemical and Food Technology;
Department of Chemical Physics; Bachelor work, 35 pages,

The aim of this thesis is to study theory needed to calculate the EPR parameters by
quantum chemistry approaches and to calculate properties of simple molecules in available
programming packages. Furthermore, methods of calculating spectroscopic-structural
properties of molecules are descibed, which determine the electronic structure of a molecule.
This thesis accounts for the necessary theoretical knowledge of non-relativistic quantum
chemistry, basic procedures for solving the Schrodinger equation, approximations to find the
wave function and relativistic quantum mechanics. These theoretical findings are applied in
the practical part on the hyperfine coupling tensor. In addition, the structural and
spektroscopic properties of the organic molecule dichlorindophenol are determined.

Key words: wave function; EPR; spectroscopy; hyperfine coupling tensor
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Uvod

Latinsky termin ab-initio znamend ,,0d pociatku“. Vypocty tohto typu vychadzaju
priamo z teoretickych principov, bez pouZitia empirickych dat. Aproximacie pouzivané v ab-
initio metédach su vedu k zjednoduseniu vlnovej funkcie a k ndjdeniu aproximativneho
rieSenia diferencidlnych rovnic v konecnej béaze funkcii. NajbeznejSim typom ab-initio
vypo¢tov je metdda Hatreehoho-Focka (HF), ktord zanedbdva okamziti Coulombicku
elektronovu repulziu vo vypocte, teda nezahriiuje vzajomnu elektronova koreléciu. Vacsina
ab-initio vypoctov zacina vypoctom HF metodou, ktort nasleduju tzv. post HF metddy, ktoré
v rdznej miere zavadzaji korekciu pre explicitnu elektronova korelaciu. K post HF metdédam
patri napriklad Moller-Plessetovda poruchova tedria, Generalized Valence Bond,
multikonfigura¢na metdda selfkonzistentného pol'a, metéda konfiguracnej interakcie a metdda
spriahnutych klastrov [1]. Ab-initio vypocty poskytuju vel'mi dobré vysledky, avSak maju
vysoku naro¢nost’ na vypoctovu techniku, ako pocet a vykon procesorov, vel'kost’ operacnej
pamite a velkost' pevného disku, ¢o su limitujice faktory. Tymi najlepSimi ab-initio

metddami je mozné v sucasnej dobe pocitat’ systémy vo vel'kosti radovo v desiatkach atomov.
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Obr. 1 Simulované EPR spektrum CHj; radikalu.

EPR (z angl. Electron Pararmagnetic Resonance) je forma spektroskopie na Stadium molektl



alebo atomov, pricom podmienkou pre ziskanie EPR spektra je existencia nesparovaného
elektronu. Medzi latky, ktoré obsahuji nesparené elektrony patria volné elektrony a
koordina¢né zliceniny, ktoré obsahuju prechodné prvky s netplne obsadenymi d-orbitalmi.
EPR spektrometre meraju absorbciu elektromagnetického ziarenia. Bezné spektrometre
pouzivaju hodnotu indukcie magnetického pol'a okolo By = 0,34 T. Jadra atdbmov v molekule
alebo komplexe zvyCajne maju svoje vlastné jemné magnetické momenty. Vyskyt tychto
magnetickych momentov méze vyvolat’ magnetické pole, ktoré je dostatocne intenzivne aby
ovplyvnilo energiu nesparené¢ho elektronu. Takato interakcia medzi elektronom a jadrom
vytvara hyperjemnu Strukturu v EPR spektre, tzv. hyperjemnt interakciu (vid Obr.1). V
radikaly CH; tri vodiky rozstiepia signal podl'a vzorca 2NI+1, kde N je pocet ekvivalentnych
jadier a I je spin. Spin jadra vodika je 2, a z toho vyplyva: 2NI+1=2.3. 2+1=4. Intenzita
Stiepenia sa da urcit’ podl'a Pascalovho trojuholnika, v tomto pripade podl'a treticho riadku,

teda 1:3:3:1.

Bakalarska praca je rozdelend na tri hlavné kapitoly. Prva Cast’ sa zaobera uvodom do
nerelativistickej kvantovej mechaniky, definuje zdkladné pojmy a problém hl'adania vinovej
funkcie elektronov v molekule. Opisuje metédu Hartreeho-Focka a moznosti rieSenia HF
rovnic. Je tu zavedend teodria funkciondlu hustoty a rézne moZnosti urenia vymenno-
korelaéného funkcionalu. Dalej su v tejto &asti opisané metody, pomocou ktorych sa da uréit
Struktira molekuly a jej spektroskopické vlastnosti.

V druhej casti prace je definovany relativisticky vztah pre Diracov hamiltonidn a
stvorkomponentny tvar vinovej funkcie volnej Gastice. Dalsie dve podkapitoly sii venované
dvom kvazirelativistickym metoédam, metéde DKH a IOTC, pomocou ktorych sa daju oddelit’
komponenty S a L Stvorkomponentnej vinovej funkcie. V tretej podkapitole je opisany
Stvorkomponentny operator hyperjemnej interakcie.

Poslednd, praktickd, cast je zamerand na implementiciu teoretickych poznatkov
prezentovanych v prvych dvoch kapitoldch. V prvej podkapitole je opisana FWO
transforméacia Stvorkomponentného operatora hyperjemnej interakcie a jej implementéacia do
programového balika Tonto. V druhej podkapitole st Studované spektroskopické vlastnosti
molekuly dichlérindofenolu, jeho elektrénova Struktira, nerelativisticky vypocet hyperjemnej
interakcie (Fermiho kontaktny c¢len Ar) v dvoch rozpustadlach, metanole a DMSO,

vypocitané hodnoty st porovnané s dostupnymi experimentalne ziskanymi hodnotami.
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1. NERELATIVISTICKA KVANTOVA MECHANIKA

1.1 Schrodingerova rovnica
Schrédingerova rovnica je pohybova rovnica nerelativistickej kvantovej tedrie [1,2].
Popisuje Casovy a priestorovy vyvoj vinovej funkcie:

N .. 0
H¥Y=—-1r-W¥, 1.1.1
in53 (L.1.D)

kde je hamiltonian systému, ¥(r,t) je vlnova funkcia (vid’ nasledujucu kapitolu) a h je
Plackova konstanta vydelena 2.
Shrodingerova rovnica umoziuje separovat’ priestorové suradnice Castice od ¢asu, ¢o vedie k
statickej reformulacii:

HY(T)=E¥(T) . (1.1.2)
Hamiltonidn systému (pre jeden elektron v externom potencialy) sa da vyjadrit ako sucet

operatora kinetickej energie (T) a operatora potencialnej energie (\A/) interakcie medzi

Casticami:
N A A 2 2 2 2 N
A=fr¥=-t| 4 0 4 0 |1, (1.1.3)
2m\ox® 0y’ 0z
Kinetickd energia hamiltonidnu vyplyva z klasického vztahu:
2
T=2_ (1.1.4)

" 2m’
kde p je hybnost’ a m je hmotnost’ Castice. Z Eulerovej-Lagrangeovej rovnice v spojeni s
Hamiltonovym variaénym principom mozeme vyjadrit’ operator hybnosti:

~ _h{ o0 = - 0
=—|=i+—=—j+>k 1.1.5
P=7lax" 8yJ oz |’ ( )

ktory vedie k vyrazu pre operator kinetickej energie vo vztahu (1.1.3).

1.2 VInova funkcia
Vinové funkcia opisuje stav fyzikdlneho systému [1,2,3]. Je to funkcia stradnic
vSetkych Castic systému a Casu:
Y=¥Y(1,,i,,..) (1.2.1)
VInova funkcia musi byt’ jednoznacnd, spojitad a konecna, vsetky jej prvé derivacie musia byt

spojité, az na konecny pocet bodov nespojitosti a musi byt’ kvadraticky integrovatelna.



Vyraz

dP="(f,1,,...) ¥(T,,55,...,)d(F},T5,...) (1.2.3)
je umerny pravdepodobnosti, Ze sa vSetky Ccastice systému nachadzaji v okoli bodov
(F.5)..).

Ak povazujeme elektrony za navzajom nezavislé Castice, potom sa viacelektronova
vlnova funkcia da vyjadrit ako stc¢in jednocasticovych vlnovych funkcii A, priCom na
nerelativistickej urovni je treba vziat' do tivahy vlastny vnitorny moment hybnosti elektronu,
spin o:

W (T}, Tys s Tns0 150y, Oy ) =F( A (T1,0,) 0y (55,0, ) Ay (T, 00) ). (1.2.4)
Jednocasticova vlnova funkcia A (spinorbitdl) je sucin funkcie zavislej od priestorovych
stradnic, orbitalu ,(T), a spinovej funkcie elektronu E(o): A(F)=¢(F)E(o). I-ty
elektron sa moze nachadzat v stave o alebo P a j-ty spinorbitdl ma potom tvar
)\j(Fi):(pj(Fi)a(Oi) alebo )\j(Fi):(Pj(Fi)f’(Gi) , pricom a=(1 O)T a B=(0 l)T-

VInova funkcia ststavy castic s poloCiselnym spinom, teda elektronu (ako aj proténu a
neutrénu) musi byt antisymetricka, teda znamienko vinovej funkcie sa pri vzdjomnej vymene
Catic meni na opacné:

v (f,.1,,0,,0,)=—W,_ (1,,T,,0,,0,). (1.2.5)

asym ( asym (

Viacelektronova vlnova funkcia sa v najjednoduchSom priblizeni zapisuje vo forme jedného
Slaterovho determinantu, ktory spifia podmienku antisymetrickosti, teda pri vzijomnej

vymene dvoch riadkov alebo stlpcov sa meni znamienko determinantu:

A (T,0,) AT, 0)) Ay (T, 04)
lp(ﬂaIT’Z"";rN:Ol’OZa“'ON):\l/_W 7:1(172#52) hy(Th,0,) A (13,0)
XI(FN’ON) A (1,0y) Ay (1, 0y)

(1.2.6)

1 . : y . o
kde ﬁ je normovacia konstanta a N je pocet Castic.

1.3  Molekulovy Hamiltonian
Mame molekulu, ktord mé Nj.q jadier s atomovymi ¢islami Z, a N elektronov. Celkova
mechanickd energia molekuly Eje sucet kinetickych energii jadier Eyinju, kinetickych energii

elektronov Eie, potencidlnej energie pritahovania jadier a elektronov E,qjua-c, potencialnej



energie repulzie elektronov E,q... a potencialnej energie repulzie jadier Eojadjaa[ 1,2,3] :

Etot :Ekin,jad+ Ekin,e+ Epot,,jad—e+Epot,e—e+ Epot,jad—jad (1 3. 1)

Celkovy hamiltonov operator pre stacionarny stav molekuly ma tvar:

Htot:Tjad+Te+V +V +V]ad jad » (132)
kde:

hR 1 <
T'ad:__z _vizz T‘ad(A) (133)
: 25 my Acl

je operator kinetickej energie jadier a m, je hmotnost’ A-teho jadra,

Tez——Z Vi= ZT (1.3.4)

ell

je operator kinetickej energie elektronov, kde m, je hmotnost’ elektronu, m.=9,109.10 >' kg,

N, N N, N R
e jad T Z Z AZ Zve jad 1 A (135)

i= 7[80|r A|
je operator potencialnej energie elektronov v elektrickom poli jadier, kde e je elementarny

2

elektricky naboj, e=1,602.10" C, &, je permitivita vakua, £,=8,854.10"* Fm™, T, je poloha i-

teho elektronu a R A je poloha A-teho jadra,

7=ZZ ' %ZIZ i) (3.6

je operator coulomblcke_] repulzie elektronov,

. AT A | = <
Vjadijad:AZ::l B§+lm Az:lBZA:-H Vjad Jad A B _EAZ:“IB ILA#B VJad Jad A B)
(1.3.7)
je operator coulombickej repulzie jadier.
Dosadenim molekulového hamiltonidnu do Schrédingerovej rovnice
H,¥,=E, ¥, (1.3.8)

je mozné formdalne vypocitat’ 'ubovol'né energetické hladiny E, a im prisluchajiuce vinové
funkcie W, bez ohl'adu na to, ¢i sa jednd o energie, ktorych zdroj pévodu je prevazne v
pohyboch jadier alebo v pohyboch elektronov. Priame rieSenie tohto problému v sucasnej
dobe nie je mozné uskutocnit’ (okrem systémov s jednym elektronom H, He" alebo H,").
Problém by sa zjednodusil po oddeleni pohybov jadier od pohybov elektronov. Ked'Zze pohyby
elektronov su radovo 10% az 10° krat rychlejSie ako vibraéné pohyby jadier a 10* krat
rychlejSie ako rotaéné pohyby molekuly, mézeme predpokladat’, Ze pri zmene polohy jadier

nedojde k zmene elektronového stavu molekuly, teda elektrony okamzite sleduju pohyby



jadier. Pomocou tohto predpokladu moézeme pohyby jadier separovat’ od pohybov elektronov.
Zjednoduseny molekulovy hamiltonian, ktory popisuje pohyby elektronov v poli
konstantnych suradnic jadier sa dé vyjadrit’ vyrazom:

H=T, 4V, +V.., (1.3.9)

a uplny hamiltonian ma tvar:

A

H,, H+H]ad , kde H;,, T]ad—i- VJald jad - (1.3.9)
Uplné vinova funkcia molekuly W, sa da vyjadrit' v tvare su¢inu:
V=YW, (1.3.10)

kde ¥ je vlastnd funkcia elektronového operatoru H, ktora obsahuje suradnice jadier ako
parametre a Wi, je funkcia stiradnic jadier a méze sa rozlozit’ na dve rovnice:
H, ¥, =E,Y,
(H o+ E) ¥, =E ¥ s - (1.3.11)
Prva z tychto rovnic popisuje pohyby elektronov pri zvolenych fixnych suradniciach jadier.
Druha popisuje pohyby jadier. V uvedenej Bornovej-Oppenheimerovej aproximacii vyraz pre
celkoviu energiu molekuly E. neobsahuje Cleny vyjadrujuce okamziti interakciu medzi

pohybmi elektronov a pohybmi jadier [1,2,3].

1.4  Hartree-Fockové rovnice

Po separacii pohybu elektronov a jadier sa hl'adanie vlnovej funkcie elektronov v
molekule redukuje na rieSenie Schrodingerovej rovnice s pevnymi polohami jadier. Celkova
vlnova funkcia je funkcia suradnic kazdého elektronu a stradnice jadier sa bert ako
parametre. V najjednoduchSom pripade je elektronovy stav systému vyjadreny jednym
Slaterovym determinantom. Predpokladame, Ze jednoelektronové spinorbitdly tvoriace

Slaterov determinant su ortonormalne, teda plati [1]:
S(UM:J;O X;Xj dt:<7\i|7\j>:6ijzs(j?>:io }\}‘ Ad T:<7\’j|}\‘i>:6ji . (140

Pri formulécii HF rovnic budeme vychéadzat’ z vyrazu pre elektr(')novy hamiltonian:

I I ) )
m, = = S 4ne|T-R,| 2047 4T[€0|1‘— i

. (14.2)

ktory mozno vyjadrit’ v tvare suctu jednoelektronovych a dvojelektronovych operatorov:
=3 ALY
=1 i=1j

Clen elektrostatickej repulzie jadier sa pripoéitava az na koniec z dovodu nehybnych stiradnic

N
V. (i.3). (14.3)
Li#j

l\.)|»—~



jadier [1,2,3]. Jednoelektronovy operator ﬁ(l) obsahuje kineticky ¢len a jednoelektronovy

coulombicky ¢len pritahovania jadier elektrénmi:

N hZ ) Njad ezzA
h(i)=—V; =) ————. 1.4.4
( ) 2m, AZ:; 47 |T,—R,| ( )

Z dovodu vyskytu dvojdasticového &lena pre vzajomnu repulziu elektronov V,_(i,j) nie je
Schrédingerova rovnica riesSite'na analyticky (v pripade dvoch a viacerych elektronov). V HF

metdde sa neskor sucet dvojelektronovych operdtorov ,,nahradi* sictom jednoelektronovych

efektivnych operatorov Vef( ) pre kazdy elektron:

IZ li (i,))=V_.(i) (1.4.5)

Tymto predpokladame, Ze kazdy elektron sa pohybuje v efektivnom elektrickom poli

N

ostatnych elektronov a jadier. Po aplikacii variatného poc¢tu dostavame explicitné rovnice pre
efektivny elektronovy potencidl a ak predpokladdme ortonormalitu spinorbitdlov dostdvame

vyraz pre elektronovl energiu [1,2]:

N N N N
A 1 A 1
E=(®[H |®,)=2, h£?>+522<J§}>—K£?>>=Z<xi|h|xi>+52Z(<xixj|xixj>—<xixj|xjxi>>
i=1 i=1 j=1 i=1 i=1 j=1
(1.4.6)
kde
© o0 2
=[] f)»f(?l))\f(r”z)ﬁxi(ﬁ)k(r_’)drldrzdo do,
*©=*(0,)(0,) &I T
(1.4.7)
© 2
K(M |}\, 7\. :J‘J f f }"T(Fl)}\;<?2)mxj(¥1)7\i(¥2)drldTzd(jldGz
© 7 (o) (a,) olf1— I
(1.4.8)

Coulombicky integral J Ejm a vymenny integral K(UM sa rovnaju v pripade rovnosti indexov
i=j. Coulombicky ¢len J i(jk) predstavuje energiu elektrostatického odpudzovania dvojic
elektrénov a K(Uk ) vyjadruje vymenné integraly (antisymetrickost’ vinovej funkcie).

Pri odvodeni HF rovnic vyuzivame podmienku pre extrém elektronovej energie danej
rovnicou (1.4.6). Sticasne musi byt’ splnend podmienka ortonormality molekulovych orbitalov
(1.4.1). Pri variacii energie s okrajovymi podmienkami aplikujeme metédu Lagrangeovych

multiplikatorov. H'addme optimalne jednoelektronové spinorbitaly, ktoré vyplyna z extrému



~

pre funkciondl energie J, teda spinorbitély, pre ktoré je variacia funkciondlu rovna nule[1,2]

N
0I=0E.— D &, 0(AJh,)=0, (1.4.9)

ij=1

kde
=i6<xi|ﬁ|xj> %i i (8(M A M A =0 (A A))  (14.10)

a ¢;=¢; je hermitovska matica Lagrangeovych multiplikatorov.

Po postupne;j variacii vSetkych vyrazov (spinorbitalov) a ich sumacii dostdvame vyraz:

N
+ 2 [1,(F,,0,) =K (T),0, )]} Zsﬂ J(F.0) i=1,...,N,

(1.4.11)
kde J ia K]. je efektivny coulombicky a vymenny operator.

Pre tuto rovnicu mozno zaviest’ vztah pre jednoelektronovy Fockov operator:
ﬁ(?l):ﬁ(ﬁ)+g[3j(F,)—Kj(?l)]. (14.12)
Podmienku extrému funkcionalu energie spifiaju molekulové orbitaly, pre ktoré plati:
F(T)) Zeﬁ J i=1,...,N. (1.4.13)

Tento vztah predstavuje ststavu N algebraickych rovnic, pricom pocet Lagrangeovych
multiplikatorov g; je N?, teda vietky multiplikatory nie su jednoznacne uréené. Tento problém
sa da vyrieSit' pouzitim unitdrnej transformacie spinorbitdlov {A;} maticou U, ktorou sa

diagonalizuje pévodna matica multiplikatorov:

N
=> 2 U,. (1.4.14)
k=1

Potom sa da rovnica (1.4.13) transformovat’ nasledovne:

F ()0 (F,,0,)=¢ 0 (F,0),) i=1,....N (1.4.15)
amatica £=U"e U je diagonalna.
Rovnica (1.4.15) je vyjadrenim Hartreeho-Fockovych rovnic a novy Fockov operator F

vytvoreny trasformaciou orbitélov je ekvivalentny predchadzajiicemu operatoru F [1].

1.5 MO-LCAO
Predpokladajme, Ze na kazdom atdme mame urcity subor atomovych orbitdlov y, ,

ktorych analyticky tvar pozname, a to angularnu Cast’ z analytického rieSenia atomu vodika a



tvar radialnej Casti sa da vyjadrit pomocou gaussovskych funkcii (exp(-ar®)) alebo
slaterovskych funkcii (exp(-or)) s réznymi exponentami o [1,2]. Potom méZeme priestorova
Cast’ jednoelektrénovej funkcie v molekule, teda molekulovy orbitdl Wy, vyjadrit’ v tvare
linearnej kombinacie atdbmovych orbitalov. Ide o rozvoj vinovej funkcie do bazy inych funkcii

v tom istom vektorovom priestore
W= %.C,. k=1,...,N (1.5.1)

Pre maticovy zéapis je potrebné uréit’ stipcovia alebo riadkova konvenciu:

Y=yC (1.5.2)
Rozmer matice rozvojovych koeficientov je N XN, kde N je rozmer pouzitej bazy funkcii.
Pouzitie rozvoja s koneCnym poctom bazovych funkcii umoznuje ziskat’ presné rieSenie iba
asymptoticky, a to v limite M—oo, ktord sa nazyva HF limita. V praxi sa vyuziva baza
atomovych funkcii koneéného rozmeru. Baza atomovych orbitdlov gaussovho alebo
slaterovho typu vo vSeobecnosti nie je ortonormalna, medzi atdmovymi orbitdlmi st nenulové
prekryvoveé integraly

Suv={u| %) > (1.5.3)
tvoriace prekryvova maticu S={S,,}. V ramci HF rovnic predpokladame, ze molekulové
orbitaly su ortonormalne, teda:

(W)W ,)=9,, (1.5.4)
a maticovy zapis ortonormality ma tvar:

Cc'SCc=1I (1.5.5)
Pri metode MO-LCAO sa vlastné rieSenie HF rovnic redukuje na najdenie optimalnych

rozvojovych koeficientov {C,, ] , ktoré minimalizuju enegiu molekuly.

Pristupy zalozené na HF rovniciach v MO-LCAOQO pristupe, v ktorych sa neuvazuji
ziadne zjednodusenie, sa radia medzi metddy ab-initio. Pri ab-initio vypoctoch sa pouzivaju
len zakladné fyzikalne konStanty, do vypoctu nevstupuju ziadne empirické parametre.

Vypocet koeficientov LCAO pre systémy s uzavretymi elektronovymi hladinami, teda
pre systémy s parnym poc¢tom elektronov, je podobny metéde HF. Pomocou celkovej energie
vyjadrenej cez LCAO rozvoj sa daju odvodit’ Roothanove rovnice (pre stru¢nost’ sa neudava

kompletné odvodenie) v nasledovnom tvare [2]:

M M n
ZFquvi:zSuvZ Cngji izl,l’l; MZI,M (156)
v=1 v=1 j=1
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a maticovy zapis tychto rovnic ma tvar:

FC=SCe¢, (1.5.7)
kde € je matica lagrangeovych multiplikatorov. Ako pri HF rovniciach, aj v tomoto pripade je
mozné najst’ unitarnu maticu, ktora transformuje molekulové orbitaly tak, ze v priestore
novych atomovych orbitdlov bude matica lagrangeovych multiplikdtorov € diagondlna a jej
diagondlne prvky reprezentuju orbitdlne energie. Tento pseudocharakteristicky problém s
prekryvovou maticou S sa da previest na charakteristicky problém. Ak je matica S
nesingularna, je mozné k nej najst matice $"” a §™"? a uskuto¢nit’ nasledujuce operacie:
FC=SCe, FC=S$"’8""Ce, STFC=8""Ce, ST"FS'’$7"C=5""Ce = FC=Ce

(1.5.8)

teda vznikol bezny charakteristicky problém.

V pripade systémov s otvorenymi hladinami existuju dva pristupy. V prvom pristupe
su elektrony rozdelené na dva stibory, na sparené a nesparené elektrony, pricom sparené
elektrony obsadzuju rovnaké priestorové molekulové orbitaly ako v pripade systémov s
uzavretymi hladinami. Tato metdéda sa nazyva HF metdoda s obmedzenim pre systémy s
otvorenymi elektronovymi hladinami, ROHF. Druhd metoda sa nazyva HF metdda bez
obmedzenia, UHF, a v tomto pristupe elektrony s réznymi spinmi, teda o a B elektrony
obsadzuju rézne priestorové orbitaly. Podobnym spoésobom ako pre systémy s uzavretymi
hladinami, je moZzné odvodit spriahnuté maticové rovnice, ktoré sa ale pre stru¢nost’
neodvadzaji a ktorych rieSenim su optimalne priestorové molekulové orbitdly pre obidva
spiny a pre ich orbitalne energie [2]:

F“C“=SC“¢" F'C’'=SC’s". (1.5.9)

1.6 DFT
Metoda DFT je zaloZena na tom, Ze vSetky vlastnosti zdkladného stavu kvantovaného

systému je mozné ziskat’ z elektronovej hustoty[2]:

p(r)=w(r)f, (1.6.1)
teda nie je potrebné poznat komplexni vlnovu funkciu systému. Elektronové hustota
zékladného stavu p(r) minimalizuje Kohnov-Shamov potencial, ktory je formalne

analogicky s Hartree-Fockovou energiou (1.4.6):
2Z< Ihli >+1ﬂ p o) 4B (], (162)

kde Ei[p] je vymenno-korelacny funkcional. Pokial je presne znamy vymenno-korelacny
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funkcional, KS rovnice poskytuji exaktnu elektronovu hustotu.
Pokial’ mdme N-elektronovy systém, mozeme ho popisat’ hamiltonidnom:

H=T+V_+V (1.6.3)

ext

A

kde T je operator kinetickej energie, V. je operator medzielektronovej interakcie a \A/ext je

externy potencial.

P. Hohenberg a W. Kohn sformulovali dve teorémy, ktoré su zaklad metody
funkciondlu hustoty. Prvéa teoréma ukazuje, ze externy potencial \A/m je az na elementarnu

aditivnu konstantu jednoznacne definovany elektronovou hustotou. Pomocou tejto teorémy sa

da definovat univerzalny funkciondl elektronovej hustoty v tvare:

Flpl= T[p]+J[p]+ENC[p] > (1.6.4)

kde Exc[p] je neklasickd medzielektronova interakcia, J[p] je klasickd coulombickd energia a
T[p] je kineticka energia. Druhé teoréma hovori, Ze pre skigobnu hustotu p(r), ktora spina
podmienky p(r)=0 a f p(r)dr=N, kde N je pocet elektronov, vzdy plati E,<E,(p), kde
Ev je energia funkciondlu hustoty v externom potenciali V. Variacny princip
E,=min,{E,[p]] plati iba pre V-reprezentovatelné elektronové hustoty, teda pre elektronové

hustoty so zodpovedajucim potencidlom. Pomocou HK teorém je teda mozné vypocitat

elektronovu hustotu zakladného stavu systému N neinteragujtcich elektronov.

A

Pokial' mame N interagujicich elektronov v externom potencidli V,, popisanych
hamiltonianom flsz T+ \75 , da sa funkcional energie vyjadrit’ v tvare [2]:
Ey,=T,[p]+ [ V,(r)p(r)dr+i[p]+Ex[p], (1.6.5)

kde vymenno-korela¢ny potencial ma tvar:

Exc[pl=Tlp]-T,[p]+Ex[p]. (1.6.6)
Zodpovedajuci potencial V,.[p](r) sa vyjadruje ako derivacia funkcionalu (1.6.6). Ak je
optiméalna elektrénova hustota neinteragujucich castic p, V-reprezentovatelna, mozeme

pomocou nej definovat’ potencial \A/ a z neho sa da odvodit’ definicia KS potencialu:

()]

V ramci LDA sa vymenno-korelacny funkcional aproximuje vzt'ahom:

|r . | dr'+Vyelp)(r) (1.67)

Exc[p]~Ex[p]=] p(r (1.6.8)
kde &, [p(r)]=f(p(r)) je funkcia elektronovej hustoty a LDA potencial ma potom tvar:
¢ LDA 8E>L<2A(p(r)) dexclp(r)]
== —_— . 1.6.9
Ve (r) op(r) exclp(r)]+p(r) op(r) ( )
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LDA priblizenie ukazuje, ze hustota energie v kazdom bode priestoru sa rovnad lokélnej
hustote homogénneho elektronového plynu.

V praxi sa vyuzivaju pribliZzenia, ktoré ida za rdmec LDA. V nich sa predpoklada, Ze
Exc méze v danom bode zavisiet' od hustoty, ako aj od gradientu hustoty. Medzi gradientove
korekcie patri vymenny funkcional typu Becke, korelacné funkciondly Perdewa a korelacny
funkcional typu LYP a pod.[2]
V dnesnej dobe st vSak najCastejSie vyuzivané tzv. hybridné funkcionaly, ako B3LYP a PBEO
funkcional. Pricom hybridné funkciondly obsahuju urciti vahu vymennej interakcie z HF
rovnic. B3LYP funkcional je zloZeny z piatich funkcionalov a ma tvar:

BB (1 —a) B a4 bEP 4 oBLYP 4 (1—c) B (1.6.10)

kde EY”* je vymenny funkcional v ramci LDA, EY je vymenny funkcional HE, EY* je

Beckeho vymenny funkcional, E¢"" je korelaény funkcional typpu LYP a E¢™ je korelaény

funkcional LDA [2]. Hodnoty parametrov a, b, ¢ predstavuju ich percentudlne zastipenie v

celkovom funkcionali, su optimalizované aby minimalizovali Statistickil chybu zvolenej sady

molekul a maji hodnoty: a = 0,20; b= 0,72 a c = 0,81. PBEO funkcional mé nasledovny tvar:
Eye '=Eye +0,25(EX —EY"), (1.6.11)

kde E32" je vymenno-korela¢ny fukciondl Perdewaa Ey = je vymenny funkcional Perdewa,

priCom tento funkciondl obsahuje zvoleny parameter 0,25, ktory nebol fitovany na ziadne

experimentalne udaje [2].

1.7 Mullikenova populacna analyza
Vysledok MO-LCAO vypoctov je matica koeficientov LCAO, ktora transformuje bazu
atomovych orbitadlov na kanonické ortonormalne molekulové orbitaly. R. Mulliken navrhol

kvantitatinu populacnu analyzu s nasledovnymi ¢lenmi [2,3]:

Cista orbitalna populécia: n; =P,
Cista atdmova populacia: n,= z n;
iA
Cisty atdbmovy naboj: q'\=Z,—n,
medziorbitalova prekryvova populacia: n; ; =2P, . S, .
medziatomova prekryvova populécia: n,p= Z Z n,
iA iB

N N
hrub4 orbitalna populécia: NiAzniA—i-% Z Z n, ., =P + Z Z P, .S, .

B#A jg B#A jg
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hruba atdbmova populacia: N, = Z N;

hruby atomovy naboj: q.=2Z,—N,, (1.7.1)
kde S;su prvky prekryvovej matice a P; je matica vidzbovych poriadkov, kde sucet prebieha

cez obsadené molekulové orbitaly:

ocCcC
PIJ:2Z Cvicvja (172)
v pripade systémov s otvorenymi hladinami sa definuje osobitne pre a a § spiny:
0CC(a) ; ocC(p) .
o__ o o _ i F
Pyj=2 Z; C.iC, Py=2 Z: CC,- (1.7.3)

Nedostatok Mullikenovej popula¢nej analyzy je v tom, Ze niekedy su orbitalne populécie
vacsie ako 2, alebo sa vyskytuju zaporné prekryvové populacie. Kriticky bod je definicia
hrubej orbitdlnej populédcie, kde sa prekryvova populdcia prisudzuje obidvom centram
rovnakym dielom. V tomto pripade sa na kvantitativnu analyzu vyuzivaji alternativne
populacné analyzy, zaloZzené na inych kritériach delenia molekulového priestoru na atomové

oblasti [2,3].

1.8 Metéda AIM

Pri metéde AIM sa molekula rozcleni na jednotlivé atdmy, priCom je zalozend na
numerickej analyze elektronove;j hustoty.
Tato metdda na HF a DFT turovniach vypoctu vychadza z jednoelektronovej matice
hustoty[4]:

F(l)(r,r'):NId'c"P*(xl’xz’...,xN)‘P*(xl',xz',...,xN') , (1.8.1)

ktord zachovéava informaciu o suradniciach elektronu z priamej aj konjugovanej vinovej
funkcie. Funkcia sa da separovat’ na prirodzené orbitaly, pricom obsadzovacie cisla A

nadobudaju hodnoty v intervale (0,1):
F(l)(r,r')zi A (r)n(r') . (1.8.2)
Nabojova hustota je definovana ako diagonalny element jednoelektronovej matice hustoty:
MﬂﬂwhﬂziNMﬁw. (1.8.3)

V priestore, na mieste kde je gradient nabojovej hustoty nulovy, vykazuje nadbojova hustota
kritické body, teda minima, maxima alebo sedlové body. Pricom pre hranicu medzi dvoma

atbmami plati, Zze je dand nulovym tokom gradientu hustoty plochou. Hessidn ndbojove;j
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hustoty p, teda matica druhych derivacii, je redlna symetricka matica, po diagonalizacii ma

rozmer 3x3 a dava tri realne vlastné hodnoty, ktoré mozu byt’ kladné, zaporné alebo nulové.
Vsetky kritické body nabojovej hustoty je mozné klasifikovat’ parom (o, o), kde ®

vyjadruje rad kritického bodu, teda pocet nenulovych vlastnych hodndét hessianu a ¢ oznacuje

signataru kritického bodu, teda sucet znamienok vlastnych hodnét.

Pre kritické body hodnoty 3 su Styri moznosti kritickych parov (o, ¢):

(-3, 3) - vSetky zakrivenia st zaporné a ndbojova hustota p ma lokalne maximum na r.

(3, -1) - dve zakrivenia s zaporné a p ma maximum na r v rovine definovanej dvoma
hlavnymi poloosami a sti¢asne ma p minimum pozdiZ tretej osi kolmej na rovinu,

(3, +1) - dve zakrivenia su kladné a p vykazuje minimum na r v rovine definovanej dvomi

poloosami, a zdroven méa p maximum na tretej poloosi kolmej na rovinu,

(3, +3) - vSetky zakrivenia st kladné a p ma lokdlne maximum na r [4].

1.9 Vibracné prechody
Pri skimani dvojatomovej molekuly sa da jej vibracné sprdvanie aproximovat

harmonickym oscilatorom. Energia harmonického oscilatora je v tvare [5]:

h [k, 1 1
=—|— —)= — 1.9.1
SO ST (19.)

kde n je nula alebo celé kladné ¢islo a vyraz 2L\/£ ma vyznam frekvencie v. Z toho je
T \im

zrejmé, ze vibrujuca molekula nadobuda energiu %h v, %h v, %h Vv,.... Dovolené prechody

medzi stavmi su len tie, ktorych kvantové Cislo sa 1iSi o 1, teda vzdialenost’ hladin energie,
medzi ktorymi mdze nastat’ prechod, je konStantnd. Zakladné veliina pre vypocet intenzity
prechodu je tranzitny moment. Pri vibracii molekuly sa meni dipélovy moment p

dvojatémovej molekuly, ktory sa d& vyjadrit’ pomocou Taylorového rozvoja:

n=u,+

ou
=4, 1.9.2
oq )Oq (1.9.2)

kde po predstavuje permanentny dipélovy moment a q je koordinata, podl'a ktorej nastava

vibracia. Potom sa pravdepodobnost’ excitacie zo stavu i do stavu j d4 vyjadrit’ v tvare:

o

Qi—vj:flpj aq

Wyt

* * a
q]‘dequ‘I’i w, W dq+ [ mi(ﬁ) qW,dq. (1.9.3)
0 0

KedZe p je konStanta a '¥; a '¥; su ortogonalne, je nutnou podmienkou dovolenosti prechodu

nenulovd zmena dipdlového momentu. V pripade, ze vibracie v redlnych molekulach su
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skuto¢ne harmonické, kazdému charakteristickému vibracnému pohybu prislicha prave jeden
pas spektra. V skutocnosti sa vedla tychto fundamentdlnych pasov vyskytuju d’alSie pasy s
mensou intezitou a vySSou frekvenciou, tzv. vysSie harmonické prechody. Teda st dovolené aj
niektoré¢ prechody, v ktorych nie je zmena vibra¢ného kvantového ¢isla rovna £1.

Frekvenciu fundamentalnych a vySSich harmonickych vibrécii pre dvojatomovi molekulu je

mozné vypocitat’ zo vztahu pre vlastné hodnoty:

E. = n+% hcw,— n+% hcw X+E', (1.9.4)

kde o, predstavuje rovnovaznu frekvenciu dvojatomovej molekuly, X je konStanta
anharmonicity a E' je energia vyssich ¢lenov.
V pripade molekuly, ktora obsahuje N atdmov sa fundamentalne frekvencie v pocitaja podl'a
vztahu:

A=410CV, (1.9.5)

kde A sa ziska z rovnice:

ZGliFil_k ZGliFiz ZGliFin

sziFn zG.ziFiz_x ZQ2iFin =0. (1.9.6)

ZGMFH zdeiz ZGm.Fin—X

Sumaécie sa tykaju vnatornych indexov, Fja Gj st elementy matice potencialnej a kineticke;j

energie F a G jadrovych pohybov:

F=UfU" G=UgU", (1.9.7)
kde U je matica koeficientov symetrickych koordinat, U" je trasponovand matica U, f je
matica silovych kons$tant a g je matica, ktorej elementy zahffiaju kineticku energiu. Matica U
je unitarna, teda vycislenie elementov matic F a G nie je obtiazne. Diagonalne elementy
matice f su silové konStanty vidzieb a uhlov v molekule a nediagondlne su tzv. interakéné

konStanty [5].

1.10 Elektronové prechody

Prechody medzi r6znymi elektronovymi stavmi v molekule vedu k absorpcii alebo
emisii ziarenia v infraCervenej, viditelnej alebo ultrafialovej oblasti elektromagnetického
spektra. Elektronové prechody su povacSine sprevadzané prechodmi medzi rdéznymi
vibraénymi a rota¢nymi stavmi molektl. Rozdiel medzi energetickymi hladinami réznych
elektronovych stavov je vacsi ako medzi vibracnymi hladinami a rotanymi stavmi,

elektronovy prechod z jedného elektronového stavu do druhého je sprevadzany prechodmi
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medzi tymito stavmi, preto su elektronové spektra zlozené z velkého mnozstva Ciar a

vytvaraju jeden Siroky elektronovy pas.

O teoretickej dovolenosti prechodu rozhoduje hodnota tranzitného momentu Qi_;[5]:
Q_=[Ww_u¥dr, (1.9.8)

kde W, . a'¥,je vinova funkcia excitovaného a zakladného stavu a p je dipdlovy moment.

]
Smer tranzitného momentu predstavuje smer polarizacie elektronového prechodu i—j. Pre
porovnanie tedrie s experimentom sa zavadza sila oscilatora, ktora je priamo imerna Stvorcu

tranzitného momentu:
S (1Q |
fiﬁj:1,085.10 v fL , (1.9.9)

kde ¥ je frekvencia absorpéného maxima v cm™ a vyraz Q/e je v nm.

Pri excitacii zo zakladného do excitované¢ho elektronového stavu moézu nastat’ Styri
moznosti. Prvd mozZnost je, ze sa elektronovy prechod uskuto¢ni do vyssieho elektronového
stabilného stavu. Pri elektronovom prechode do vysSieho nestabilného stavu moéze dojst’ k
disociacii molekuly. K vibrac¢nej disociacii molekuly moéze dojst’ pri prechode do stabilného
elektronového stavu, ale vel'mi vysokého vibra¢ného stavu. Stvrta moznost’ je, Ze elektronovy
prechod spdsobi ionizaciu molekuly.

Proces excitacie sa da popisat’ viacerymi spdsobmi, okrem inych, je mozné pouZit
metédy TD HF, CIS alebo TD DFT [6]. Metoda CIS je najzakladnejSia dostupna metoda,
elektronova  excitdciu povazuje za linearnu kombinaciu jednotlivo excitovanych
determinantov s minimalnou energiou. Tato metéda nepocita s elektronovou korelaciou, teda
pri vypoctoch mdze kvalitativne zlyhat. Metdda TD HF vnima elektronova exciticiu ako
poruchu. Je odvodend z metoddy linedrnej odozvy. Kombinuje metédu CIS s nediagonalnymi
¢lenmi HF vinovej funkcie. Tato metdda je presnejSia a na vypocet vhodnejSia ako metoda
CIS. Metoda TD DFT sa namiesto HF vinovej funkcie odvolava na metodu DFT, pricom

zahina elektrénovl koreldciu v rdmci vymenno-korelaéného ¢lena (Exc).
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2. RELATIVISTICKA KVANTOVA MECHANIKA

2.1 Diracov Hamiltonian

V nerelativistickej tedrii ma kineticka energia tvar [7] :
2
T=2. 2.1.1)
2m
V S$pecidlnej tedrie relativity je energia volnej Castice, ktord pozostiva z kinetickej a
pokojovej energie, dana vztahom:
T’=myc'+c’p, (2.1.2)
kde c je rychlost’ svetla, p je hybnost’ Castice a m, je pokojova hmotnost’ Castice. Ak do tohto

vyrazu dosadime vyraz pre operator hybnosti, ziskame:

2 2 2 2
T2=m304—02h—( o , 0 0 ) (2.1.3)

2m\ox*> oy’ 07
Pouzitie tohto vyrazu v Schrédingerovej rovnici nie je uplne jednoznacné. Napr., Klein a

Gordon (KG) umocnili celu Schrodingerova rovnicu na druhu:

2
TPy—_p 0y 2.1.4
o1 ( )

Vo formulacii KG hamiltonianu sa zistili poCetné nedostatky, v pripade Castic s polo¢iselnym

spinom.

P. A. M. Dirac vyjadril relativisticky hamiltonién v linearizovanom tvare:
T=c.(Bmec+a,p,+a,p,+a,p,)=c.(Bmc+a.p). (2.1.5)

0 a B st matice rozmeru 4x4 a su zvolené tak, aby po umocneni vyrazu (2.1.5) ostala v

platnosti rovnica (2.1.2), Cize:

T’=m’c’+¢’p °=(c.(Bme+a.p))=c’.(Bmec+a,p,+o, p,+a,p,) . (2.1.6)

Po dosadeni hamiltonianu v tvare (2.1.5) do Schrddingerovej rovnice, ziskame Diracovu

rovnicu pre volnu Casticu:

c.(Bmc-i—a.f))‘P:ih%‘P. (2.1.7)
RieSenie W tejto rovnice su Stvorkomponentné vektory:
lIJl
W= $z a W=(W W oWt g (2.1.8)
3
v,
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kde ¥, i=1,2,3,4 su skalarne funkcie a vlastné hodnoty z rieSenia vlnovej funkcie majt tvar:

E=xcV(m>c+p’)=+E (2.1.9)

b
V pripade, Ze rieSenie patri do kladnej energetickej ¢asti, dva zo Styroch komponentov vinove;j
funkcie ovela viac prispievaju k elektronovej hustote a vinovej funkcii a zvy$né dva

komponenty st viacmenej zanedbatel'né. To sa d& vyjadrit pomocou L a S komponentov:

_[Y,
lp_(qjs) , (2.1.10)

pricom medzi L a S komponentmi pre vol'ny elektron je vztah:

1 A
Wszﬁﬂ.pqﬂ‘. (2111)

Diracov hamiltonidn presne definuje relativisticky operator kinetickej energie vol'nej Castice.
V Diracovom-Coulombovom hamiltonidne (DCH) sa predpokladd platnost Coulombovho

zakona pre opis interakcie nabitych Castic:

2
o 4m gy qy ©
Xy € rxy ’

2.1.12)

kde qx, qy je celociselny ndboj Castice. Viacelektronovy DCH sa dé zapisat’ ako suma jedno a

dvojelektronovych operatorov:
A n A
:Z HD 1)+
i=1

kde g(i,]j) predstavuje interakciu medzi elektronmi. Jedno elektronovy operator ma tvar [7]:

n n

> s(i,j), (2.1.13)

i=1 j=1

l\)l»—‘

fID(i)z(Bmchrcoci.f)i—mczl)JrViA(riA) . (2.1.14)

22 DKH

Skalarny DKH hamiltonian je zndma kvéazirelativistickd aproximacia DCH [4]. Pri
DKH pristupe sa DCH deli na parny (oznacenie E, z angl. even) a neparny (oznacenie O, z
angl. odd) blok, pricom parne matice E nespéjaju maticové elementy L a S a komutuju s
maticou 3 a neparne matice O spajaji maticové elementy L a S a antikomutuji s maticou 3.
Hlavny princip DKH hamiltonidanu spociva v blokovej diagonalizacii Diracovho-
Coulombovho hamiltonianu tym, ze sa neparne bloky zrusia, oddelia sa L a S komponenty,

postupnostou unitarnych transformacii:

A . . h, 0
HDKH:UHDU+=...U2U1U0HDU§UTU§...=(0+ h), (22.1)

kde
U=...U,U,U,. (2.2.2)
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Uy je tzv. Foldyho-Wouthuysenova transformécia vol'nej ¢astice (FWO0), ktora Gplne rozdel'uje
len DCH volnej Castice:

U,=A,(1+BR) a Uj=A (1+R B), (2.2.3)
kde

E_+mc’ 0 N
A =2 R,=—>FP =0 P, E =cVp’+m’c’. (2.2.4)

P 2E, ~ " E,+mc’
U, sa da zapisat’ aj pomocou dvoch matic sigma:

Up=A, (2.2.5)

1 0.13
—0o.P 1

Trasformovany Diracov-Coulombov hamiltonian ﬁl pomocou FWO (2.3.3) ma tvar:
H,=U,H,U;=E,+E,+0,, (2.2.6)
kde
E,=BE,—mc’, E,=A VA +A R VR A ,O0=AB[R VIA . (227

Operator fIl vyjadreny pomocou sigma matic:

fi = Ep—mc2+ApVApJ:Apo.f)Vo.13Ap Alo.P,V]A, —t
—A,[0.P,VIA, —E,~mc’+A VA +A 0.PVo.PA,
(2.2.8)
Po FWO transformacii sa aplikuje prva DK transformadcia:
H,=U,H,U/ =U,(E,+E,+0,)U;, (2.2.9)

kde U,=f(W,) a W, je neparny a antihermitovsky maticovy operator: W, =—W .
Unitarne matice mézu byt vyjadrené pomocou réznych parametrizacii, napriklad pomocou
odmocniny, exponencialnej funkcie a d’alSich, v§eobecny tvar je nasledovny:

U=a, l+a,,W;+a,,Wi+..., (2.2.10)
pri¢om musi byt’ splnend podmienka: U, U, =UU,=1 a koeficienty maju tvar:

2
i1

a;,=*1, ai,z:%ai,oa ai,4:ai,0(ai,lai,3_é a?,1) yeees (2.2.11)
Originalna formulacia DK transformécie je Ulz\/ (1+W?)+W, . Odmocnina \/ (1+W?) sa

da rozviest pomocou Taylorovho radu a potom U, a U, maju nasledovny tvar:

U1=1+W]+%Wf+... a U,+=1—W1+%Wf+.... (2.2.12)
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Hamiltonian druhého radu je v tvare:

f,=U A, U =(1 +W1+%Wf+...)(EO+E1+Ol)(I—W]—i-%Wf-l—...) -
1 1
=E+E +0,+[W,BE J+[W,.E J+[W,,0,]-W,BE, W + - WiBE, + B E, W,
(2.2.13).

Zakladnym principom DK transformécie je odstranenie neparnych ¢lenov O; aplikovanim DK
transformécie i-t¢ho radu. V pripade prvej DK transformacie sa ¢len O, vynuluje ndjdenim
vhodného tvaru maticového operatora Wy, ktory sa ziska rieSenim operatorovej rovnice:

O,+[W,,BE,]=0 alebo [BE,,W,]=0,. (2.2.15)
Operator W, je potrebny na vypocet poslednych Styroch ¢lenov vo vyraze (2.2.13). Douglas a
Kroll definovali tvar operatora W, nasledovne [5]:

0,(i.j)

Wl:W]<iaj):Bm :
p1 p.t

(2.2.16)

23  10TC

Pomocou IOTC hamiltonianu sa daju exaktne oddelit’ L a S komponenty DCH [8].
Podstata IOTC pristupu je podobnd ako v pripade DK transformacie, teda blokova
diagonalizdcia Diracovho-Coulombovho hamiltonianu. V prvom kroku sa pouziva FWO
transformacia Uy, potom nasleduje druha transformacia maticou U,, ktora je v podstate
exaktnad Foldy-Wouthuysenova transformacia:

i § i §
(I+R'R)* (1+R'R)*R"
U= -1 -1 . (2.3.1)
—(1+RR")* R (1+RR")?
Najdenie matice R, ktora vynuluje nediagonalne elementy transformovaného DCH pomocou

FWO vedie k IOTC hamiltonidnu, kde je matica R obsiahnuta v bloku h. :

HIOTC=U1+UO+111DUOU1=(12)+ 1(1) ) . 23.2)

Prvy krok IOTC pristupu navrhnuty Baryszovou a Sadlejom je FWO transformacia. Baryszova

a Sadlej zaviedli nasledovnu notaciu pre U :

A aAB
U,= 233
0 (OLAB —A ) ’ ( )

kde

N . 1 .
ApzA,o.PzaBzabo.pzamo.p,Ep=c2ep, (2.3.4)
P
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c je rychlost svetla a OLZ% .

DCH hamiltonian transformovany pomocou FW0, s pouzitim U, mé tvar:

~ [T, +A(V+a’BVB)A aA[V,BJA _(Hi Hp
: aA[B,V]A —T,—2a *+A(V+a’BVB)A| \H, H,,
(2.3.5)
Baryszové a Sadlej predstavili nasledujucu notaciu pre maticu Uj:
Q. RQ Q. -RIQ
U.= + -S| = + oo 2.3.6
: (R+Q+ Q. ) (R+Q+ Q. ) (23.6)
kde R_=—R] . Normaliza¢né faktory maju tvar:
-1 -1 -1
Q.=(1+R[R,)?, Q =—(1+R'R_)*=—(1+R,R})* . (23.9)

Potom Styri komponenty IOTC hamiltonidnu su:

Horo(1,1)=Q,H,, Q. +Q,RIH, Q,+Q, H,R,Q,+Q R;H,R,Q,=h,

(2.3.9)
Aby bol hamiltonian blokovo diagonalny, musia byt elementy Hiorc(2,1) a Hiore(1,2) rovné
nule. Na ndjdenie R,, ktoré sa bude odteraz oznacovat’ R, treba vyriesit’ maticovli rovnicu[9]:
(H,},,R=—{H,},,+R{H,},,+R{H,],R, (2.3.10)
ktora sa d4 pomocou vzt'ahov (2.3.4) a (2.3.5) zapisat’ nasledovne:
2R+0’T,R+a’RT,=¢,R+Re, =
= o’ A[B,V]A+d’[AVA,R]+0'[ABVAB,R |+ a’'R[B,AVA R .
(2.3.11)
Tato reprezentacia obsahuje integraly pV a Vp, teda je vhodné pouzit’ substiticiu:
Y=p '0.pR alebo R=0.pp 'Y . (2.3.13)
Po zavedeni substitucie a d’alSich Upravéach, sa pomocou matice Y, ktort je potrebné najst

numericky podl’a modifikovanej rovnice (2.3.11), d4 vyjadrit’ IOTC hamiltonidn h.:
h=Q[T,+AVA+a'Abo.p Vbo.pA+aY pABVA—aY p 'Ac.pVo.pAb-
- AVpbAY —aAbo.pVo.pp AY+YIT,Y,- Y 20 Y, +
+Y'Ap'o.pVo.pp 'AY+Y 'a’p 'o.pAbo.pVbO.pAp '0.DY, ]Q..
(2.3.15)
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24 Operator hyperjemnej interakcie
Operator hyperjemnej interakcie je neparny, a na Svorkomponentnej Grovni vyzera

nasledovne [10]:

- —

OXTy
A -2 -1 1'3
A=—=g (S) fy| . . N ) (24.1)
c OXTrIy
3 0
I'n

kde kde [iy je jadrovy magneton, gy je jadrovy g-faktor, T =T — ﬁN , Rx je pozicia jadra, c
jerychlost’ svetlaa G je vektor zlozeny z Pauliho matic.

Aby sa ziskal zhodny tvar operatora hyperjemnej interakcie A s DKH/IOTC vlnovou
funkciou, ako je tomu v pripade DCH vinovej funkcie, je potrebné na dany operator aplikovat’

DKH/IOTC transformaciu. Pri IOTC pristupe, s pouzitim tzv. PCE korekcie, bude operator

A

A v tvare:
Ao e=UTU AU, U, (2.4.2)

Alternativne je mozné pouzit namiesto aplikovania DKH/IOTC transformacie na
Stvorkomponentny operator A spatnu transformaciu samotnej vlnovej funkcie:

(Wl AW =((U, Ug) "ol Al(U,U)) " y) (2:4.3)
kde W, je neexcitovana vinova funkcia ziskana zo skalarneho relativistického DKH/IOTC
hamiltonianu, U, je Foldy-Wouthuysenova transformacia (2.2.7) a U, je DKH alebo IOTC
transformacia.
Na nerelativistickej Grovni je mozné operator hyperjemnej interakcie aproximovat” Fermiho

kontaktnym ¢lenom, ktory mé nasledovny tvar [11]:
4 _
Arsol N) =3 BBrgean(Sy) ™ (W[d(ry)S, W) . (2.4.4)

kde B. je Bohrov magneton, By je jadrovy magneton, g. je elektronovy g-faktor, gy je jadrovy
g-faktor, (S,)”" oznaluje oakdvanii hodnotu z-zlozky celkového elektronového spinu,

hodnota integralu (W|8(r)S,|¥) udava spinovi1 hustotu na jadre.
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3. PRAKTICKA CAST

3.1 Implementacia FW0 tranformacie na operator hyperjemnej interakcie

Transformacia FW0 ma tvar [10]:

E +c’ ¢5.p L [E4e —cE.p
U,=Q| % 9P au=C TP, 3.1.1)
—co.p E +c co.p E +c
kde
E =3 pP+c, p=—iV, Qb (3.1.2)
p ) ’ A,

V2E, (E,+¢)

Prva transformécia ,,jadra hyperjemného operatora (2.4.1) maticou Uy:

OXTy
2 = = 0 3 2 - -
E +c” co.p|. ry ||E,¥¢ —cO.p|_
Q o5 o 2 luN - - - - 2 Q_
—co.p E,+c OXTy 0 co.p E,+c
'
:Q Al A2 Q: All AIZ (313)
A3 A4 A2l A22
Prvy ¢len A, ktory nas zaujima ma tvar :
" .\ . ,OXT, . OXTy. . .
Qled By (= NE+c)+(Et )iy (57 )(ed.3))Q,  (.14)
N N
pre skratenie:
f=—. (3.1.5)
I'n

Roznasobenie vektorového ¢lena:
(5.§)ﬁ.(6><f) =

~

=(o,p,+ O, py+ o,p,)(u,l o,f,~ ozfy)+uy (0,f,—0,F,)+u,lo, F,—o, i) =

:prxtuxo—yrz_cxpxluxozry+0xpxMyozrx_oxpxxuyoxrz+0xpru20xry_0xpxu o,Ir,+...

Yy x

(3.1.6)

Pre Pauliho matice plati:
0,0,=9;. I+i¢gy 0;, (3.1.7)

kde ¢;, je Levi-Civitov symbol, §; je Kroneckerova delta a I je jednotkova matica.
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S pozitim vztahu (3.1.7) sa da ¢len (3.1.6) upravit’ nasledovne:
io ((=u)p, Ty +p,F,)+ 1, (p,F) +u,(p, ) +
+io,((uy)(p E+p,E) + (=0 ) (p B )+(=u,)(p, 7)) +
+io,((=u,)(p E+p, F )+ 0, (p, F)+u, (pyF,)) +
+u(pyE,—p, B )+, (p, T, —p,F,)+ 1, (p,F, =, T, (3.1.8)
Podobne ako ¢len na l'avej strane stctu sa da upravit’ aj ¢len na pravej strane. Na obidvoch
stranach vyrazu sa nachddzaju ¢leny, ktoré nie st vynasobené jednou z Pauliho matic. Pre

tieto ¢leny plati nasledujtica rovnost”:

9 z
Py =Sy ) 2y =y (P4 ) 20,
(3.1.9)
S pouzitim rovnosti (3.1.9) sa tieto ¢leny vykratia a dostdvame konecny vyraz pre vektorové
Cleny:
(6.5) . (6xF)+7.(5xF)(5.p) =
=i0,((=u)(p, 7, 0,5, )+, (p, 7 ) + 10, (p, )+, (F, 0y +E,0,)+ (—u, ) (Fopy )+ (-0, ) (F, p,))
+i0,(u, (pFtp,T,) +u, (piFy )+ 00, (p, By +(= ) (oo +E,p,)+ 0, (7, p)+ 14, (5, ) +
+i0, (=, )(p F+p, B+ 10, (p F) +aay (py B, )+ 10, (B Pyt By py )+ (= 1) (F, Py ) +(= w0, ) (F,py))

(3.1.10)
Uprava vyrazu (3.1.4) na tvar (3.1.10) je mozna len v pripade, Ze je mozné vhodne umiestnit
prefaktor hybnosti. V tomto pripade bol ¢len E,+c* z vyrazu (3.1.4) vyhaty pred zatvorku a po
roznasobeni s Q (3.1.2) vznikol vyraz R:

R—\/EP+C2 3.1.11)
TE 1.

¢im sa osamostatnili vektorové ¢leny na pravej a 'avej strane vyrazu (3.1.4). Inou moznost'ou

je ponechat’ vyraz (3.1.4) v nezmenenom tvare a vy¢islit’ obidva jeho ¢leny samostatne.
Vysledky boli ndsledne implementované do programu Tonto v nasledovnom poradi:

1. Pre implementéciu je potrebné pouzit’ a vypocitat’ integraly, respektive maticova

- -

L e o, , . , r . o T .
reprezentaciu X, v primitivnej baze gaussovkych funkcii operatorov. —.p a p.—, ktoré

o]
-

-

sa ziskavaju derivaciami zl'ava a zprava integralov — , nachadzajucich sa vo vyraze (3.1.4).
r

Toto prebehlo v routinach make primitive pX integrals a make primitive Xp integrals,
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ktoré¢ odkazujii na routiny v subore gaussian2.foo make normalised hfc px ints a
make normalised hfc xp_ints, kde prebiehaju tieto derivécie.

2. Routina make hfc DKO PCE off pouZzije maticovu reprezentaciu integralov pX, a
Xqp (bod 1) na ziskanie jednolivych ¢lenov tenzoru hyperjemnej interakcie v (3.1.10) podla
indexov sigma matic a kvantovania jadrového magnetonu do osi x,y,z. [5].

K tomu je potrebné transformovat’ maticu X, do matice X, v priestore hybnosti. V primitivnej
baze sa zostavi prekryvova matica S a je potrebné najst’ maticu Y, pre ktoru plati: YSY=1, kde
Y =Y. Pomocou matice Y sa matica kinetickej energie T transformuje z primitivnej bazy do
ortonormalnej a nasledne bude diagonalizovana maticou U. Potom sa baza priestoru hybnosti
{1} d& vyjadrit’ ako {i}= {@}YU. Matica X, bude mat’ v priestore hybnosti tvar:
X,=(YU)'Xg(YU). Matica Xp sa pouzije pri konstrukcii prvého ¢lena maticovej reprezentacie
X4 podl'a (3.1.4). Spitna transformacia do primitivnej bazy sa uskuto¢ni pouzitim matice

YSU : X=(YSU)X,(YSU)". V samotnej implementacii je eSte nutné maticu X transformovat’ z
minimalneho primitivneho AO priestoru do redlneho primitivneho AO priestoru a zaviest
kontrakciu do povodnej gaussovskej bazy.

3. Routina make 1c¢ PCEc hfc vola routinu z bodu 2. Tu sa vytvaraju matice Y, U, T a S,
ako aj prefaktory (3.1.2), potrebné na vycislenie jednotlivych prispevkov v ramci priestoru
momentu hybnosti.

4. Nakoniec je potrebné najst’ stredni hodnotu daného opratora, samotni konStantu
hyperjemne;j interakcie A vyrieSenim stopy matic C*XC jednotlivych ¢lenov tenzora Ay, kde C
je matica rozvojovych koeficientov obsadenych orbitalov. V routine put uhf hfc sa riesia iba
systémy, v ramci UHF metddy Tu sa vytvara matica rozmeru 3x3 podl'a roznasobeného ¢lena
(3.1.10)

Implementécia do programu Tonto prebehla iba na jednokomponentnej trovni. Ukazala sa
vSak ako problematickd, z dovodu nesymetricity Ar a vyskytu komplexnych ¢isel. Pre lepSie
vycislenie je vhodné roz$irit’ implementaciu na dvojkomponentna GCHF (general komplex

HF) troven. Ked’ze samotny operator Ar je nesymetricky, je mozné pouzit’ spriemernenie.

3.2 Teoreticka, EPR a UV-VIS §tudia dichlérindofenolu

Dichlorindofenol je chemicka zlu¢enina, ktord sa vyuziva ako redoxné farbivo.
Oxidovana forma DCIP je modrého zafarbenia s maximalnou absorpciou pri vinovej dizke
600 nm, redukovana forma je bezfarebna.

Pri skimani tejto molekuly boli Studované Styri redoxné formy a to deprotonizovana
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forma, teda anion (DCIP"), radikalovy anion (DCIP*"), radikal (DCIP®) a dianién (DCIP™).
Na nasledujiicom obrazku je Struktura deprotonizovanej formy DCIP, spolu s ¢islovanim

atomov:

Cl20
e c17 c6 N
C14 Cs5
C2
C15 2 R4
@/ C173 W’ 2 C1

Cl19
-

Obr. 2: molekula DCIP", ¢islovanie atdbmov konstantné v celom texte

Vsetky vypocty boli uskuto¢nené pomocou vypoctového baliku Gaussian03 [12].
Pocas vypoctu bola optimalizovana geometria pre kazdd formu, a nasledne uskuto¢nena
vibra¢na analyza, pri¢om boli vylucené tranzitné stavy. Vypocty boli uskutocnené pomocou
metody DFT, B3LYP [13-15], bola pouzita baza 6-31g* [16-17]. VSetky vypocty pre vsetky
Struktary boli uskuto¢nené vo vakuu a v dvoch rozpustadlach, v metanole a DMSO, pricom
ako model rozpustadla bol pouzity SCRF-PCM [18]. Vypocet elektronovych prechodov
(UV/VIS) bol uskuto¢neny pomocou metdody TD DFT [19] pre 30 najnizsich stavov. Fermiho
kontaktné interakcie boli pocitané klasickym nerelativistickym pristupom, pricom s priamo
umerné spinovej hustote na jadre. Pre vidzbové kritické body (BCP) bola uskuto¢nend AIM
analyza.

V tabulkach 1, 2 st uvedené Fermiho kontaktné ¢leny pre Struktiry s nesparenym
elektronom, teda DCIP*" a DCIP®, vypocitané pomocou B3LYP/6-31g*/SCRF-PCM metody,
pricom ako rozpustadlo boli pouzit¢é SCRF-PCM modely metanolu a DMSO. Pre $truktiru
DCIP* boli k dispozicii aj experimentalne namerané udaje [20], vid’ tab. 1. V tomto pripade
pri porovnani vypocitanych hodndt s nameranymi nastala dobra zhoda. Pre atom dusika sa
vypocitana a namerana hodnota vel'mi neliSila pri obidvoch rozpustadlach, pre vodiky H10,
HI11, H21 a H22 boli namerané a vypocitané hodnoty blizke pre obidve pouzité rozpustadla,

hodnoty pre atomy vodika H8 a H9 boli od seba viac odchylené, ako pre ostatné atomy v
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molekule, o mbze byt spdsobené relativne malymi hodnotami Fermiho kontaktnych ¢lenov,
spriemernenim danych hodndt v ramci experimentu (ekvivalencia vodikov), alebo volbou
vypoctovej metddy, ¢i zanedbanou dynamikou systému.

Pre Struktaru DCIP® bol experiment a jeho interpretacia problematicka (signal by napriklad
mohol pochadzat’ z produktov naslednych reakcii DCIP®). Experimentalne hodnoty konstant
hyperjemnej interakcie pre jednotlivé atdmy, ktoré st momentalne k dispozicii nesuhlasia s
vypocitanymi hodnotami Fermiho kontaktnych ¢lenov, odchylky nie st dalej diskutované.

(Rovnako odchylky mohli byt spdsobené zlyhanim vypocetovej metddy.)

Tab. 1 Fermiho kontaktné ¢leny [gauss] pre DCIP*", rozpustadlo: metanol (dmso)

atom Vypocitané hodnoty Experimentalne hodnoty
HS8 -0,73 (-0,87) -0,35 (-0,16)

H9 -0,32 (-0,22) -0,35 (-0,16)

H10 -2,67 (-2,69) -2,58 (-2,83)

H11 -2,58 (-2,54) -2,37 (-2,63)

H21 -2,75 (-2,95) -2,58 (-2,83)

H22 -2,51 (-2,61) -2,37 (-2,63)

N23 8,59 (8,42) 7,88 (7,43)

Tab. 2 Fermiho kontaktné ¢leny [gauss] pre DCIP®, rozptstadlo: metanol (dmso)

atom Vypocitané hodnoty
HS8 -3,10 (-3,10)
H9 -3,34 (-3,33)
H10 1,70 (1,71)
HI11 1,8 (1,8)
H21 1,95 (1,95)
H22 1,95 (1,95)
N23 2,59 (2,62)

V nasledujtcich tabul’kach su pre kazdu Struktiru uvedené vypocitané UV-VIS spektra
(TD DFT prechody), pri ktorych sila oscilatora, ktora je umerna absorbcii, prekrocila hodnotu
0,08. Pre zakladnu deprotonizovanu formu DCIP™ rozpustenti v metanole bolo k dispozicii aj
experimentalne namerané UV-VIS spektrum, ktoré je spolu s vypocitanymi prechodmi
zobrazené na obrazku ¢.3. Hodnoty vypocitanych elektronovych prechodov kopiruja tvar

nameranych spektier DCIP™ , odchylky st spdsobené predovsetkym bazou pouzitou pri
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vypocte. V pripade, ked bola na vypocet pouzitd baza 6-311++g**, bola odchylka

vypocitanych hodnot od nameranych mensia [21].

Tab. 3.: UV/VIS spektra (TD DFT prechody) pre DCIP*", rozpustadlo: metanol (DMSO)

A [nm]

f

Tab. 4: UV/VIS spektra (TD DFT prechody) pre DCIP®, rozpustadlo: metanol (DMSO)

697,93 (705,52)
350,55 (352,30)
323,97 (324,27)
304,20 (304,78)

0,2551 (0,2750)
0,4717 (0,4949)
0,0859 (0,0834)
0,1106 (0,0941)

A [nm]

f

Tab. 4: UV/VIS spektrd (TD DFT prechody) pre DCIP™, rozpustadlo: metanol (DMSO)

493,77 (498,09)
385,09 (385,54)
332,34 (332,80)
329,16 (329,45)
306,16 (306,57)
289,22 (289,82)

0,4096 (0,4305)
0,0823 (0,0819)
0,1252 (0,1598)
0,0962 (0,0739)
0,0925 (0,0999)
0,1582 (0,1624)

A [nm]

f

531,71 (542,73)
361,16 (361,75)
355,60 (356,17)
296,03 (296,87)

0,8162 (0,8689)
0,1072 (0,1317)
0,1467 (0,1202)
0,1847 (0,1932)

Tab. 5: UV/VIS spektra (TD DFT prechody) pre DCIP*", rozpustadlo: metanol (DMSO)

A [nm]

f

335,61 (335,62)
330,21 (329,64)
322,50 (322,31)
319,38 (319,22)

0,1605 (0,0786)
0,4152 (0,2849)
0,3286 (0,4490)
0,1185 (0,1525)
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Lhevis spektrum DCIP, rozpdétadlo: metanol
1""1’ T T T T T T
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Obr.3:Porovnanie nameranych a experimentalne ziskanych udajov UV/VIS spektier DCIP~

V tabulke 6 st uvedené hodnoty elipticity v QTAIM kritickom bode vézieb medzi
jednotlivymi atémami vo vSetkych Struktirach, pri¢om boli vynechané vizby medzi vodikmi
a uhlikmi. Elipticity su porovnané s elipticitami etanu (0), eténu (0,376) a benzénu (0,208),
vypocitanymi pomocou B3LYP/6-31g*. Na obrazku ¢. 4 je zakreslené rozlozenie elipticit
vézieb na Struktire DCIP™ a formdalna predstava dvoch rezonan¢nych Struktar DCIP".
Elipticity pre niektoré vizby, najméd pre vdzbu medzi ulikmi C4 a C5, C15 a C16, C16 a C17,
medzi uhlikom a kyslikom O7 a C2 a uhlikom a dusikom C5 a N23, sa vyrazne menia s
pridanim alebo odobranim elektronu. DetailnejSiemu zobrazeniu elektronovej Struktiry
vsetkych Studovanych foriem DCIP sa pre strucnost’ nezaoberame, aj ked’ zmeny elipticity
vizieb indikuji vyrazné zmeny formadlnej elektronovej Struktiry jednotlivych foriem. V
pripade Struktiry DCIP™ na obrazku ¢.4 je mozné identifikovat’ silu m interakcie, teda aj
delokalizaciu, pre jednotlivé vézby, priCom niektoré vdzby maju vyssiu elipticitu, ako je
elipticita v benzéne. Pri urCeni Struktiry nenastala zhoda medzi ziskanou a predpokladanou
elektronovou Struktarou DCIP™, teda vypoctom uréend forma nezodpovedd formadlnej
predstave jedného chindénového a jedného aromatického kruhu v struktre DCIP™. V prvom aj
druhom kruhu st dve vézby s vysokou elipticitou, jej hodnota je blizka elipticite vizby medzi

uhlikmi v eténe. V prvom kruhu maju ostatné vizby mensiu hodnotu elipticity ako v benzéne,
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tato hodnota je medzi hodnotami eliticity jednoduchej a delokalizovanej vazby. Druhy kruh je
Struktirou vézieb viac podobny benzénovému kruhu. Dusik naviazany medzi kruhmi
vykazuje hodnoty blizke k m védzbe, na rozdiel od kyslikov, ktorych vézby maju nizku hodnotu
elipticity, blizku elipticite etanu.

V tabulke ¢. 7 st uvedené ndboje na jednotlivych atomoch vsetkych Studovanych foriem
DCIP a v pripade DCIP* a DCIP* s uvedené aj spinové hustoty na atomoch, vypocitané
pomocou metddy QTAIM, priCom st vynechané naboje na vodikoch. Pocas redoxnych dejov
sa naboje na jednotlivych atomoch DCIP S$truktir vyrazne nemenia. Naboje na atémoch
kyslika a dusika su pre vSetky formy prakticky rovné -1, pricom naboje na uhlikoch priamo
viazanych na tieto atdbmy st okolo 1 a v pripade dusika, na ktory su viazané dva uhliky, je
stucet nabojov tychto uhlikov priblizne rovny 1. Priblizné rozlozenie formalneho naboja
zakladnej deprotonizovanej formy DCIP™ na zdklade QTAIM analyzy spolu s formalnou

predstavou DCIP™ je znazornené na obrazku €. 4.

Tab. 6.: Vypocitané hodnoty elipticity vizieb vsetkych Studovanych foriem

viizba DCIP* DCIP DCIP* DCIP*
c2cl 0,096 0,124 0,182 0,229
Cc2C3 0,100 0,131 0,179 0,224
Cl1C4 0,279 0,282 0,267 0,257
C4Cs 0,107 0,135 0,030 0,228
C6C5 0,112 0,146 0,184 0,264
C3C6 0,281 0,284 0,273 0,030
07C2 0,162 0,028 0,190 0,023
C5N23 0,010 0,179 0,017 0,031
Cl13 14 0,150 0,183 0,215 0,300
C13Cl13 0,300 0,308 0,297 0,079
Cl19 C12 0,051 0,062 0,072 0,108
N23 Cl14 0,143 0,165 0,238 0,284
Cl2C15 0,144 0,185 0,233 0,274
C15C16 0,304 0,190 0,303 0,314
C17C16 0,089 0,308 0,123 0,150
Cl4C17 0,151 0,192 0,221 0,223
C16 CI20 0,051 0,063 0,071 0,077
C15018 0,066 0,055 0,057 0,065
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Tab. 7.: Vypocitané naboje na jednotlivych atdbmoch (elektonové hustoty)

atém DCIP* DCIP DCIP* DCIP>
ct 20,044 (0,111) -0,077 -0,116 (0,031) -0,154
Cc2 0,988 (-0,005) 0,948 0,859 (0,074) 0,791
C3 -0,049 (0,102) -0,083 -0,118 (0,013) -0,154
C4 -0,044 (-0,054) -0,066 -0,096 (0,082) -0,126
Cs 0,653 (0,143) 0,602 0,495 (0,004) 0,389
C6 -0,028 (-0,055) -0,054 -0,087 (0,079) -0,123
o7 -1,148 (0,137) -1,223 -1,287(0,147) -1,360
Cl12 0,038 (0,151) -0,013 -0,054 (-0,004) -0,091
C13 0,007 (-0,061) -0,018 -0,044 (0,080) -0,084
Cl4 0,590 (0,195) 0,544 0,463 (-0,037) 0,476
C15 1,052 (0,016) 1,021 0,964 (0,051) 0,903
Clé6 0,033 (0,134) -0,018 -0,054 (-0,011) -0,089
C17 0,022 (-0,059) 20,007 20,037 (0,075) 20,075
018 -1,141 (0,205) -1,239 -1,291 (0,078) -1,332
Cl19 -0,168 (0,027) -0,249 -0,304 (-0,001) -0,354
CI120 -0,172 (0,024) -0,253 -0,302 (-0,002) -0,347
N23 -1,283 (-0,013) -1,280 -1,218 (0,342) -1,256
(o o}
N _— N
i ‘ o /<:j\
Cl Cl Cl | Cl CI Cl
o~ o} o
a) b)

Obr. 4. a) elipticita a rozlozenie naboja na molekule DCIP™, b) rezonan¢na Struktira formalnej

predstavy Struktary DCIP~
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Zaver

V praci bolo cielom vyuzit’ teoretické poznatky, prezentované v prvych dvoch kapitolach na
dva pripady.

V prvom pripade i8lo o aplikdciu FWO transformacie na operator hyperjemnej interakcie a
naslednu implementéaciu do dostupnych programovych balikov, v tomto pripade do balika
Tonto. Po trasformacii (3.1.1) operatora (2.1.4) bol prvy maticovy ¢len upraveny do vhodného
tvaru (3.1.10), priCom bol prefaktor hybnosti vynaty pred vyraz (3.1.10). Vysledky boli
nasledne implementované do programu Tonto na UHF urovni. Tato implementéacia sa zatial
ukazuje ako problematickd. Problémom bolo aj to, Ze tenzor Ar je nesymetricky a pri vypocte
sa vyskytovali komplexné c¢isla. Teda pri tejto implementacii sa nepodarilo dosiahnut’
uspokojivé vysledky, porovnatel'né s referenénymi hodnotami.

V duhej casti prace bola skimané elektronova Struktira a spektroskopické vlastnosti
dichlérindofenolu. Boli zoptimalizované geometrie roznych foriem molekuly DCIP. Pomocou
B3LYP/6-31g*/SCRF-PCM metddy boli vypocitané Fermiho kontaktné ¢leny na jednotlivych
atomoch pre Struktury DCIP® a DCIP®™ pre rozpustadla metanol a DMSO. V pripade DCIP*~
boli vypocitané udaje porovnané s experimentilnymi hodnotami pre obidve rozpustadla.
Metddou TD DEFT boli ur¢ené UV-VIS spektra (TD prechody) pre vSetky Struktary, spektra
pre Struktiru DCIP™ boli porovnané s experimentalne zistenymi hodnotami. V tychto dvoch
pripadoch boli dosiahnuté dobré zhody vypocitanych hodnét s experimentalne nameranymi.
Na zédklade QTAIM metddy bola analyzovana elektronova Struktira, uréené spinové hustoty
na jednotlivych atdémoch vo vSetkych Strukturach a vypocitané elipticity v kritickych bodoch
jednotlivych vézieb. Pri urCeni Struktury nenastala zhoda medzi ziskanou a predpokladanou
elektronovou Struktarou DCIP™, teda vypoctom uréend forma nezodpovedd formaélnej

predstave jedného chindnového a jedného aromatického kruhu v Struktire DCIP.
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