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Abstrakt

Tato praca je vyvrcholenim niekolkoro¢ného usilia o vytvorenie platformovo nezavislého
staticky kompilovaného pocitacového programu na vypocet a vizualizaciu elektronovych hustot
v kryStdloch a molekulach. Umoznuje vytvarat rezy elektronovych hustdt aj ich grafické
znazornenie pozdiZ spojnice 2 bodov alebo v zadefinovanej rovine, v oboch pripadoch sa
grafické reprezentacie daji aj exportovat’ do réznych obrazkovych formatov. Pracuje s réznymi
forméatmi suborov ako napr. priestorové 3D gridy hodndt elektronovych hustdt ziskanych
vypoc¢tom v kvantovo-chemickych programoch Gaussian [1], Crystal [2] a VASP [3]. Dokaze
tiez pouzivat’ vinové funkcie (.wfn subory), z ktorych poéita nielen elektronové hustoty, ale aj
ich laplacian ako sucet druhych parcialnych derivacii elektronovej hustoty. Vd’aka spolupraci s
autorom programu Jana2006 [4] Vaclavom Petiickom dokaze pocitat’ elektronové hustoty aj z
multipdlov z experimentidlneho merania na difraktometri. Umoziiuje tiez porovnavat a
vizualizovat’ rozdiely pri pouziti rovnakej Struktiry, z réznych zdrojov, napriklad numericky
porovnat’ teoretickym vypoctom ziskany grid z kvantovo-chemického programu s vysledkami
merania zaznamenanymi v podobe multipdlov.

Kruacové slova: clektronova hustota; porovnavanie; vizualizacia; Gaussian; Crystal; VASP;

Jana2006




Abstract

This thesis is the culmination of a multi-year work to create a platform independent
statically compiled computer program for calculation and visualization of electron charge
densities in crystals and molecules. It can create a 2D plane of charge densities or create a 1D
representation of the charge densities along a given line, in both cases it can also export the
graphical representations to various image formats. The program can import various file
formats such as space 3D grids of charge density values, created in a quantum chemistry
programs Gaussian [1], Crystal [2] and VASP [3]. Wave functions in the form of .wfn files are
also supported and serve, not only to compute the charge densities, but also Laplacian as the
sum of second partial derivatives of charge density. Thanks to the cooperation with the autor of
Jana2006 [4] Vaclav Petricek, the program supports also multipoles obtained by measurements
on a diffractometer. With all those file formats available to it, it can compare and visualize the
differences between various sources describing the same chemical structure, for example
numerically compare the theoretically calculated grid from a quantum chemistry program with
the results of a measurement saved in the form of multipoles.

Key words: charge density; comparing; visualization; Gaussian; Crystal; VASP; Jana2006
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Zoznam skratiek a znaciek

A dngstrom (angl. angstrom), 10"° m

Bohr Bohr, 5.2917721092 x 10" "' m
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Slovnik terminov

Meter (m) je vzdialenost, ktora svetlo vo vakuu prejde za ¢asovy interval 1/299 792 458
sekundy.
Bohrov polomer (Bohr) je priblizna vzdialenost’ protonu a elektronu v atome vodika v

zakladnom stave.
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Uvod

Krystalografia, zaoberajuca sa Stidiom krystalov vSetkych latok, bola doménou mineralégov
az do roku 1912, ked Max von Laue s doktorandmi Friedrichom a Knippingom objavili
difrakciu rontgenovych lucov na krystaloch [5]. Tym polozili zdklady novej vedy — rontgenove;j
Struktarnej analyzy. RTG Struktirna analyza je metédou uréovania vzajomnych poloh atomov v
krystali, pomocou rontgenového luca, ktory po prechode krystalom sa vd’aka difrakcii rozptyli
do réznych smerov v roznej intenzite. Z uhlov a intenzit tychto difraktovanych lucov pocitac na
zaklade vhodného matematického modelu vytvori 3D grid (3D tabul’ku) elektronovych hustdt v
krystali. Z tohto 3D gridu sa d’al$im spracovanim udajov daji urCit’ napr. vzdjomné polohy
atbmovych jadier, alebo aj druhy vézieb medzi nimi. PokrocilejSou metodou reprezentacie
elektronovych hustét su Gaussove funkcie, ktoré umoznuji vypocet elektrénovej hustoty v
I'ubovol'nom bode priestoru presnejSie ako z 3D gridu a dokonca umoziuju vypocet laplacianu
ako suctu druhych parcidlnych derivacii elektronovej hustoty v danom bode. Vypocet
elektronovej hustoty z multipdlov ziskanych z experimentdlneho merania na difraktometri
umoziuje zasa porovnavanie s rdznymi teoretickymi modelmi, ziskanymi vypoftom v

kvantovo-chemickych programoch.
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1 Ciel prace

Ciel'om prace bolo vytvorit’ pocitacovy program umoziujuci porovnavanie udajov z réznych
formatov stborov pouzivanych na ukladanie udajov o elektronovych hustotach, v krystaloch a
molekulach. Samotné poropvnania sa daji graficky vyjadrit’ ako rozdiely elektronovych hustot
pozdiz spojnice 2 bodov, alebo aj ako rovina rezu vyjadrujuca rézne elektronové hustoty

roznymi farbami.
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2 Metodika prace a metody skumania

2.1 Krystalograficka bunka

Kazdy krystal je vytvoreny pravidelnym trojrozmernym translaénym opakovanim urc¢itého
Struktirneho motivu. Tento motiv sa skladd z jedného alebo viacerych atomov, idnov alebo
molekul. Toto periodické usporiadanie nazyvame $truktira krystalu. [5]

Pravidelné opakovanie je charakterizované systémom bodov, ktory nazyvame krystalova
mriezka. Krystadlova mriezka je konvoluciou motivu a krysStalovej mriezky, t.j. pravidelnym
opakovanim motivu v poziciach bodov krystalovej mriezky. Krystalova mriezka je nekone¢na
mnozina bodov, ktora mdze byt generovand z jedného Startovaciecho bodu pouzitim
nekonecného poctu translacii vyjadrenych pomocou troch zakladnych vektorov, ktoré
charakterizuji mriezku. Tieto tri nekoplanarne zakladné vektory sa obycajne oznacuju tl, t2, t3
alebo a, b, ¢. Body, ktoré vytvaraji mriezku sa nazyvaji uzlové alebo mriezkové body, a ich
polohové vektory st dané rovnicou: [5]

t mp=ma+nb+ pc (1)

kde m, n, p je mnozina celych Cisel. Polohovy vektor l'ubovolného bodu v krystali je dany

rovnicou:
r=xa+yb+zc )

kde x, y, z st redlne ¢isla, ktoré nazyvame frakéné siradnice.

Krystalovt Struktiru si mézeme vytvorit’ aj poskladanim z trojrozmernych rovnobeznikov.
Hrany tohto rovnobeznika st dané zakladnymi vektormi a, b, ¢. Tento rovnobeznik sa nazyva
zakladna bunka. Bunka s najmen$im moznym objemom sa nazyva primitivna bunka a obsahuje
jeden uzlovy bod. Bunka, ktora obsahuje viac uzlovych bodov sa nazyva centrovana bunka.
Objem centrovanej bunky je celoCiselnym nasobkom objemu primitivnej bunky. Okrem trojice
vektorov a, b, ¢ je zékladna bunka jednoznaéne uréena dizkami tychto vektorov a uhlami medzi
nimi. Dostavame mnozinu parametrov a, b, ¢, a, B, y, ktori nazyvame mrieZkové parametre.
Uhol a je uhlom medzi vektormi b a ¢ atd. Na vyber zakladnej bunky je v kryStalografii
zavedeny rad konvencii. Triklinickdl bunku konvenéne vyberame tak, aby vsetky uhly boli v

intervale 60° — 90° alebo 90° — 120° (vSetky uhly tupé alebo vsetky ostré) aa <b <c. [5]

14
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Obr. 1 Znazornenie primitivnej bunky [5]

2.2 VInové funkcie

Stav mikrocastice v kvantovej mechanike nie je mozné opisat’ jej polohou a hybnost'ou ako
v klasickej fyzike, ale vinovou funkciou. Vinova funkcia vol'nej ¢astice ma formalne vlastnosti

klasickej vlny, preto dostala nazov vlnova funkcia. Predstavuje funkciu suradnic a Casu, napr.
pre jednu casticu l//[x, y,z,t) . Castici prirad'uje amplitidu pravdepodobnosti, pri¢om
pravdepodobnost,, toho Ze sa Castica nachadza v Case t, v bode X, y, z je imerna vyrazu
, 2 , — y . . . ,

|l/J( X, y,z’t]‘ . Vlnova funkcia je vo vSeobecnosti komplexna funkcia, preto sa musi

uvazovat’ druhd mocnina absolutnej hodnoty. V klasickej fyzike predstavuje vinova funkcia

experimentalne meratelna veli¢inu, ale v kvantovej fyzike amplitida vlnovej funkcie

Y (X,y,z,t ) nepredstavuje  zZiadnu meratelnu  veli¢éinu. S realitou suvisi iba

[ \[2 Ay N 5 (. ‘s e . .
|1p ( X,Y, z,t’]‘ . Ak mdze ur€ity jav nastat dvoma navzijom sa vyluCujucimi cestami,
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potom amplitida pravdepodobnosti javu je stictom jednotlivych amplitdd pravdepodobnosti.
Tento princip nazyvame princip superpozicie pre amplitidy pravdepodobnosti.

Ak ma castica vinové vlastnosti, potom druha mocnina vinovej funkcie vyjadrujicej stav
Castice je mozné spojit’ s pravdepodobnostou vyskytu ¢astice v danom mieste. Toto spojenie

vyustilo do pravdepodobnostnej interpretacie vinovej funkcie [6].

2.3 Gaussove funkcie

Gaussove funkcie (GTO, angl. Gaussian Type Orbital) na rozdiel od funkcii vodikového
typu (napr. Slaterove), st jednoduchSie integrovatelné, ¢o je dévodom ich pouzitia vo
vypoctovych programoch.

Vyjadrenim GTO v kartezianskej stiradnicovej sustave je:

1/2

2i=1)112j =112k =1)11{ " . .
( 1 ) ( J ) ( ) xzyjzke ar (3)

2)i+ j+k| _li+j+k|
27 gt

GTO __

LS
20

kde o je orbitdlny exponent, r je velkost polohového vektora, x, y, z su stradnice
polohového vektora, typ orbitadlu vyjadruju kladné celé Cisla i, j, k. Ich uhlova zavislost je
ur¢end mocninami kartezianskych stiradnic. Napr. i = j = k = 0 zodpoveda funkciam typu s, i =
1, j =k = 0 zasa zodpoveda funkciam typu px ai=1, j= 1, k = 0 zodpoveda funkciam typu dxy.
[6]

GTO v porovnani so Slaterovymi funkciami maju niektoré Specifické vlastnosti:

Spravanie sa GTO je nefyzikalne v tesnom okoli jadra a pre velké vzdialenosti od jadra. V
asymptotickej oblasti (r—) je pokles GTO funkcie prili§ prudky. Tento problém sa da
minimalizovat’ tak, ze do rozvoja orbitdlov sa berie vacsi pocet GTF funkcii (primitivnych

funkcii GTO), ako v pripade STO.

A=M
XETO:XIy]Zkz dle"oe—og r (4)
A=1
kde M je pocet primitivnych funkcii.[45]
Integraly obsahujuce GTO sa daji vypocitat’ ovela rychlejsie a efektivnejSie. Viaccentrové

integraly mozno tiez jednoduchymi upravami transformovat’ na integraly jedno- a dvojcentrové.

(6]
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2.3.1 Ziskavanie baz GTO

Baza funkcii GTO sa zvycajne ziskava podl'a jednej z troch alternativ:
1. Atémové orbitaly XgTO sa vyjadria v tvare rozvoja (4) Pri vypoctoch

atomov st predmetom optimalizacie rozvojové koeficienty primitivnych

funkcii dfyTO (linearne parametre) a orbitdlne exponenty (XAGTO

(nelinearne parametre). Optimalizécia tychto parametrov sa méze uskutocnit
vzhl'adom na energiu atdomu alebo aj iné vlastnosti, napr. elektrické
polarizovatelnosti. Ziskana hodnota energie atomu sa zvyCajne testuje na
splnenie viridlovej teorémy. Pre ststavy s otvorenymi elektronovymi

hladinami sa pouziva vyhradne verzia Hartreeho-Fockovej metddy s
obmedzenim (ROHF). Ziskan¢ funkcie X, sa pouziju d’alej ako baza pre

vypoCty molekulovych orbitdlov v rozSirenej alebo nekontrahovanej baze

GTO. Na najdenie GTO boli navrhnuté rézne postupy. V jednom z nich sa
o GTO - .
orbitdlne exponenty « urcuji geometrickym radom

GTO 2
a, =fw (%)
kde A =1, 2, ... M", pricom M" je pocet pozadovanych primitivnych Gaussovych funkcii.
Tymto sa pre dany typ funkcie (s, p, d, ...) optimalizuju iba dva parametre  a . Takto ziskané

bazy sa nazyvaju vyrovnané bazy (angl. Even-tempered Basis Sets).

Iny trochu komplikovanej$i postup hladania orbitdlnych exponentov aAGTO bol

vypracovany Huzinagom a spolupracovnikmi, ktori pouzili vyraz:

_ 6
o '=po" 1+v(—?w 1) ©)

kde A =1, 2, ... M", pricom M" je pocet pozadovanych primitivnych Gaussovych funkcii.

Tymto sa pre dany typ funkcie optimalizuji az 4 parametre f, ®, v a §. Bazy ziskané takymto

postupom, sa nazyvaju optimalne nastavené bazy (angl. Well-tempered Basis Sets) a boli
zostavené pre atomy od vodika az po radon.

2. Nekontrahované bazy atomovych orbitadlov ziskané predoslou alternativou

maju jednu nevyhodu — napriek pouzitiu gaussovskych funkcii dochadza k

obrovskému narastu vypoctového casu, ked rozvoje obsahuju velké

mnozstvo Clenov. Isté rieSenie mozno najst’ v obmedzeni rozvojov funkecii.

Toto sa robi na zdklade SCF vypoctov pre atomy, ¢o umozni vytvorit skupinu
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kontrahovanych Gaussovych funkcii (CGTO, angl. Contracted Gaussian-type
Orbitals). Pod tymto pojmom sa rozumie obmedzenie pévodného rozvoja
kazdého atomového orbitdlu na fixovani kombinaciu dominantnych
primitivnych funkcii s najvacsimi exponentmi. Rozvojové koeficienty

cfio vnutri kazdej CGTO sa do molekuly prenasaji nezmenené.

Predmetom d’al’Sicho vypoctu molekulovych orbitdlov si LCAO koeficienty

Ci, - Pocet variatnych parametrov sa vyrazne znizuje , rovnako ako pocet
dvojelektronovych integralov potrebnych v kazdej iteracii SCF procediry. Na
kvalitu vysledku to ma vSak minimalny vplyv. Kontrakcia bazy sa zvykne
oznacovat’ v hranatych zatvorkach, napr. (7s3 p ) — [4 s 2 p] (7 s funkcii sa
zmensi na 4 s funkcie a 3 p na 2 p). Ak kazda primitivna funkcia prispieva iba
do jedného orbitalu, ide o segmentovi bazu CGTO. Pri kontrakcii sa ¢asto
pouzivajui dve empirické pravidla:

a) Primitivne funkcie zasahujuce do valencnej oblasti (zvycajne
najdifiznejsie ¢leny orbitalov s, p, d, tj. s najmensimi exponentmi) sa
nechavaji nekontrahované.

b) Primitivna funkcia davajuca vyznamnej$i prispevok do rozliénych
atbmovych orbitalov s podstatne odliSnymi vahami vzhladom na iné
primitivne funkcie sa nechdva nekontrahovana. Vo vseobecnej

kontrakénej schéme moze urcitd primitivna funkcia prispievat’ do

viacerych CGTO.
3. STO sa simuluju v tvare rozvoja cez niekol’ko GTO, ¢o sa oznacuje ako STO-
nG baza:
A=M" v
XiTO: z d)\yr”_1xiyjzke_a‘rz (7
A=1

Koeficienty rozvoja  d sa vyhl'adavaji metodou najmensich Stvorcov a do molekuly sa

Ap
prenasaju ako konstanty. Pocet ¢lenov rozvoja sa pohybuje od 3 do 6. Niekedy sa valencné
orbitdly podrobujii dekontrakcii, t.j. najdifuznejSia primitivna funkcia (s najmensim

koeficientom) sa necha nekontrahovana [6].
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2.3.2 Oznacovanie baz GTO

V sucasnej dobe je k dispozicii Siroka paleta baz GTO. St dostupné v mnohych databazach
na webovych strankach alebo priamo v knizniciach kvantovo-chemickych programov. Na
pouziti Gaussovych funkcii je zaloZeny aj program Gaussian [1]. Tieto Siroké moznosti vSak
komplikuju situaciu s ozna¢ovanim baz.

Ak su Slaterove funkcie nahradené Gaussovymi funkciami, pouziva sa vo vypoctovej praxi
znacenie STO-nG. Tymto sa naznacuje, ze kazda Slaterova funkcia STO je rozvinuta do n
Gaussovych funkcii. Kazda zo Slaterovych funkcii je mozné aproximovat' niekolkymi
Gaussovymi funkciami, pricom niekol’ko tychto funkcii s takmer rovnakymi exponentmi mozno
zIt¢it do jednej. Napriklad, pre bazu STO-3G je kazdy atdmovy orbital minimalnej bazy
nahradeny kontrakciou troch Gaussovych funkcii. Podobne STO-4-31G naznacuje, ze 4 GTO
pre vnutorné a valenc¢né funkcie su linearnou kombinaciou dvoch STO, kde jedna je rozvinuta
do 3 GTO a druha je tvorena iba jednym GTO.

Pri ab initio vypoctoch molekul sa spravidla pridavaji aj tzv. difizne, polariza¢né alebo
viazbové funkcie. Ich pouzitie si tieZ vynucuje skutocnost, ze funkcie GTO nedostatocne
opisuju situaciu v blizkosti jadra, resp. vel'mi d’aleko od neho. Nemaju priamu védzbu na atémy,
svojou pritomnostou zlepSuju kvalitu vypoctu z pohladu geometrie, alebo inych fyzikalnych
velicin.

Difuzne funkcie (angl. Diffusion Functions) st také, ktorych hlavné kvantové cislo je
vacsie, ako pre obsadené atomové orbitaly v zakladnom stave atomu. Napriklad difuznou
funkciou pre atom medi je atdbmovy orbital 4p. Poloha maxima radialnej Casti diftiznej funkcie
Casto presahuje kovalentny polomer atomu. Hodnota exponentu takychto funkcii byva velmi
mala. Napr. pri atdéme vodika je to 0,18 bohr ™% (2s). Béazy s difiznymi funkciami sa
Standardne oznacuju znakom ,+“, napr. 6-31+G. Difuzne funkcie st potrebné na
charakterizovanie slabych medzimolekulovych interakcii, alebo pri vypoctoch optimalnych
geometrii katiénov alebo aniénov.

Polarizacné funkcie (angl. Polarisation Functions) zodpovedaju takym primitivnym
funkciam, ktorych vedl'ajsie kvantové Cislo 1 je vécsie, ako pre obsadené atomové orbitaly v
zakladnom stave atomu. Napriklad polarizacné funkcie pre atom vodika su 2p, 3p, 3d.
Polariza¢né i difizne funkcie v pripade HF (Haartre-Fock) vypoctov nemenia hodnotu energie
vol'ného atomu, preto nemézu byt urCované z vypoctov atdbmu. Vyznamne vSak ovplyviuju

kvalitu vypoctu pre molekuly. Preto sa hodnoty exponentov vacs§inou stanovuji z optimalizacie
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vlastnosti daného typu molekul, napriklad na hodnotu polarizovatel'nosti. Hodnota exponentu
polarizacnej funkcie je niekolkondsobne vicsia ako pri difuznych funkciach. Napriklad pre
atom vodika je 1,8 bohr (2p). Pridavanie polarizacnych funkcii sa v praxi oznacuje
hviezdi¢kou, napr. STO-3G*, 3-21G*, alebo so zatvorkami 6-31G(d, p). Polarizacné funkcie
vyznamne zlepSuju kvalitu ab initio vypoctov optimalnych geometrii molektll, najmé uhly
natoc¢enia medzi aromatickymi fragmentmi.

Viazbové funkcie (BF, angl. Bond Functions) nie s centrované na atomovych jadrach, ale
napriklad v strede chemickej vézby, alebo medzi interagujucimi atomami (He...He, Hg...Hg) ¢i
molekulami (H2...H2). Zlep$uji vysledky pre molekulové charakteristiky rovnovaznych
geometrii, alebo slabych Van der Waalsovych komplexov. Na druhej strane vSak mézu byt
zdrojom problémov pri vypoctoch disociaénych energii védzby, alebo parcialnych nabojov na
atdmoch. V odbornej literatire sa zvykntl nazyvat’ aj ako centrovo-véazbové funkcie (angl. Mid-
bond Functions).

Pri vel'mi presnych vypoctoch elektrickych vlastnosti malych molekul nasli svoje uplatnenie
korela¢ne konzistentné bazy kontrahovanych GTO funkcii (angl. Correlation Consistent Basis
Sets). Tieto bazy boli pdvodne navrhnuté Dunningom tak, aby bolo mozné so zvacSujucou sa
bazou extrapolovat’ studované veli¢iny na kompletni bazu. Pre prvé dve periédy prvkov maju
tvar cc-pVnZ, kde cc-p znamena korelacne konzistentné — polarizované, V — valenéné a nZ
znamena zeta bazu, pricom n = D (double), T (triple), Q (quadruple), 5 (kvintuple), ... atd’. Aj
tento typ baz moéze byt rozsSireny o diftizne funkcie (angl. Augmented), ¢o sa d’alej oznacuje
skratkou ,,aug®, napr. aug-cc-pVnZ.

Vyber bazy atdomovych orbitalov predstavuje v kvantovo-chemickych vypoctoch kriticky
krok, ktory uréuje kvalitu i cenu (vypoétovii naro¢nost) vypoétu. Zdihavost vypodtu je
sposobend vypoctom integralov a samotnou manipulaciou s dvojelektronovymi integralmi,
ktorych pocet enormne narasta s velkostou bazy. Pri vybere bazy je potrebné najst’ spravny
kompromis medzi kvalitou vypoétu a ¢asovou naro¢nostou. Ako kritérium kvality vypoétu
mozno volit’ splnenie viridlovej teorémy, porovnanie rozdielu vypocitanej HF energie vzhl'adom
na HF limitu alebo priame porovnanie vypocitanej fyzikalnej veliiny s experimentalnou
hodnotou. Vel'mi Casto sa vol'ba bazy realizuje na zaklade osobnych skiisenosti vzhl'adom na

Studovant vlastnost’ [6].
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2.4 Meranie a vysledky merania

Vztah medzi Struktirou a chemickymi vlastnost’ami latok je znamy od pociatkov §trukttrnej
chémie. Davnym snom chemikov je schopnost’ vediet' zmenou Strukriry tieto vlastnosti cielene
ovplyvitovat. Vobec sa nejednd o trividlnu zalezZitost, ked’ze vysledna struktira molekuly je
kompromisom medzi elektronegativitami vsetkych atomov a ich vdzbovymi moznostami.
Tvorbou chemickej vdzby dochadza k prerozdeleniu elektronovej hustoty. Na vyslednu
Struktiiru sa mézeme pozerat’ ako na urcité usporiadanie atbmov v priestore a na elektronova
hustotu tvoriacu urcitu obalku tohto geometrického usporiadania. Pritom elektronovu hustotu
mobzeme rozdelit’ na vdzbovu (jednoduchd, dvojita, trojita, delokalizovana kovalentna vézba,
koordinaénéd vézba, i6nova védzba) a nevédzbovu (volny elektronovy par). Takto definovanu
Struktiru nazyvame elektronovou Struktarou.

Aby sme mohli chemické, fyzikalne a fyzikalno-chemické vlastnosti latok ovplyviiovat
zmenou elektronovej Struktiry (napr. zavedenim funkéného substituenta, alebo cielenou
syntézou, pri ktorej vznika pozadovany konformér), musime mat’ nastroje ako elektronovu
Struktiru urCit. K teoretickym nastrojom Stidia elektronovej Struktary patria hlavne
kvantovochemické vypocty. Takéto Stidia mdzu prebiehat’ vo vakuu na jednej molekule pri
teplote absolutnej nuly, ale st mozné aj pristupy, ktoré zohladnuji okolie molekuly,
rozpustadlo a dokonca Stidia v tuhej faze.

Experimentalne metody Stidia elektronovej Struktiry st zalozené na difrakceii rontgenového
ziarenia na monokryStale. V naSom pripade sa na ziskanie experimentalnych dat pouzil
stvorkruhovy difraktometer s CCD detektorom GEMINI R. Experiment prebiehal pri 100 K.
Optimalna velkost monokrystalu je do 0.5 mm a kvalita kryStalu musi byt ¢o najlepsia.
Monokrystal musi byt homogénny, musi mat’ dobre vyvinuté plochy, aby sa mohla vykonat
korekcia na absorpciu. S nameranym stborom difrakcii sa uskuto¢ni 3D integracia, ¢im sa
ziskaji Braggove difrakcie. Samozrejme, Ze sa meria cela reflexnd gula a aby sa eleminovali
nahodné chyby, je potrebna velka redundancia (niekol’ko nasobné meranie tych istych difrakcii
pri réznom uhle psi). Délezitym parametrom je maximalne rozliSenie (uhol theta po ktory ma
merat’). Difrakénd mohutnost’ pri rontgenovej difrakcii vyrazne klesa s uhlom theta, preto je
potrebné zvolit' kompromis aky uhol theta je eSte prinosom pre experiment. Po korekcii na
absorpciu mozno subor Braggovych difrakcii pouzit' na vyrieSenie krystalovej Struktury a
nasledne pre multipolarne spresnenie.

Vysledkom multipolarneho spresnenia je rozdelenie elektronovej hustoty, teda elektronova

Struktara. Tieto vysledky sa podrobia Baderovej AIM analyze, ¢im sa ziskaju kvantitativne
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informacie o povahe vézby ako elektronova hustota v kritickom bode, hodnota Laplacianu
(druha derivacia elektronovej hustoty) a elipticita (charakteristika, ktora hovori o rozdiele medzi

jednoduchou a dvojitou vézbou, popr. o pnuti na vizbe).

2.5 Multipoly

Elektronovéa hustota k-teho atému pk(r) sa da zapisat ako sucet dvoch sféricky

symetrickych prispevkov pkcore(r) a pkvalence(Kr ) a jeden asféricky vyraz [4]:

1
pk(r]:Pkcpkcore(r)+kaK3pkvalence(Kr)+z KISRkI(«K'r) Z Pklmylm(r/r)
1

m=-1

Vyraz Py core (r] opisuje elektronovi hustotu na nizsich ako valen¢nych orbitaloch. Tato

¢ast’ je koncentrovanejSia ako druhy sféricky vyraz pkva]ence( Kr| opisujici valentné
elektrony. Parameter k predstavuje kontrakciu (k>1) alebo expanziu (k<1) valen¢nej hustoty.
Asféricka cast’ hustoty v danom bode je vyjadrend ako kombindcia sférickej harmonicity

ylm(r/ r) upravena radialnou funkciou Rkl(K'r) . Ako radialna funkcia je pouzita

funkcia Slaterovho typu:

n

¢
n+2)!

Stbor hodnét n; a & je definovany pre kazdy druh atomu.

R,lr|= rexp|—{r|
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3 Vysledky prace

3.1 Pouzité nastroje a kniznice

g++ (v. 4.6.3) ako kompilator jazyka C++ na samotntl kompilaciu programu,

Irrlicht Engine (v. 1.8.1) ako 3D zobrazovacia kniznica [7],

Qt (v. 5.4.1) ako platformovo nezavisly framework pre vyvojarov pouzivajicich C++ na
vytvaranie GUI (Graphical User Interface), t.j. uzivatel'ského rozhrania [8],

Qt Creator (v. 3.3.1) ako IDE (Integrated Development Environment), ako vyvojarske
prostredie pre programy vyuzivajuce Qt [9],

QCustomPlot pre manipuléciu s grafickym znézornenim elektréonovych hustét pozdiz

spojnice 2 bodov [10]

3.2 Nacitanie suborov

Na zobrazenie bunky z 3D gridu treba nacitat’:

- v pripade ze sa jednd o subory z programu CRYSTAL: 2 subory, gridovy subor s
koncovkou .dat a vystupny stibor z programu CRYSTAL s koncovkou .outp,

- pri gridovych stboroch z programov VASP alebo Gaussian je potrebné nacitat, len jeden
subor, a to pre VASP subor typu CHGCAR s koncovkou .bonding, alebo .diff a pre Gaussian s
koncovkou .cube,

- pri suboroch obsahujtcich tdaje o Gaussovych funkciach vo formate ,,AIM Wavefunction
File“ [11] s koncovkou .wfn (jednoduchsia verzia .wfx suborov) je postacujice nacitat’ tiez len

jeden subor.

Okrem nich program pouziva aj 2 textové konfiguracné siibory s nazvami ,,config_el.txt“ s
udajmi na vyfarbovanie atomov pri ich zobrazovani a ,primitive types.txt“ s Udajmi o

geometrickej orientacii jednotlivych typov primitivnych funkcii GTO.
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3.2.1 Format konfigura¢ného stiboru ,,config_el.txt“

1. riadok obsahuje celé ¢Cislo vyjadrujice pocet atdmov, ktoré program rozpoznava, ak
nejaky atdom nerozpozna zobrazi sa zelenou farbou.

Zvysok stiboru obsahuje riadky vo formate (bez zatvoriek):

(protonové Cislo) (znacka) (tri celé Cisla v rozsahu 0 — 255 oddelené medzerou

predstavujuce RGB farebné zlozky 24-bitovej reprezentacie farby)
3.2.2 Format konfigura¢ného suboru ,,primitive types.txt*

1. riadok obsahuje celé ¢islo vyjadrujiice pocet typov primitivnych funkcii, ktoré program
rozpoznava, zoznam je prebraty zo zdroja [11].

Zvysok suboru obsahuje riadky vo formate (bez zatvoriek):

(poradové cislo typu primitivnej funkcie) (oznacenie primitivnej funkcie napr. S, PX, PY,

DXX, FYXZ)
3.2.3 Format gridového suboru pre program CRYSTAL (.dat)

1. riadok: tri celé ¢isla oddelené medzerou predstavujuce pocty gridovych bodov v
primitivnej bunke pozdiz vektorov a, b, c.

2. riadok: tri realne ¢&isla predstavujuce polohu zaciatku kartézskej sustavy suradnic
vzhl'adom na roh bunky, z ktorého vychadzaju vektory a, b, c. (v jednotkach Bohr)

3., 4. a 5. riadok obsahuju zlozky vektorov a, b, ¢ v kartézskych suradniciach, vydelené
poétami gridovych bodov pozdiz nich. (v jednotkéch Bohr)

6. riadok obsahuje slova ,,Charge density®, ale prakticky mdze obsahovat’ ¢okol'vek a
programu to nebude prekazat’.

Zvysok suboru tvoria zapisy elektronovej hustoty v podobe realnych Cisel a v jednotkach (
e-bohr™> ).
Vietky udaje v jednotkach Bohr program prepocita na jednotku Angstrom (10 °m ),
podl'a prevodového vztahu (hodnota) * (0.52917720858). A elektronové hustoty zasa prepocita
podla vztahu (hodnota) * (0.52917720858)’.

Vzor zadiatku gridového siiboru:
100 100 100

0.000000  0.000000  0.000000
0.095441  0.000000  0.000000
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0.000000  0.095441 0.000000

0.000000  0.000000  0.095441
Charge density
2.907182083593E+02 6.861214064373E+01 1.600574511625E+01 4.268220052277E+00 1.626217919268E+00
1.015337426545E+00 8.399096691091E-01 7.379743339170E-01 6.465618446858E-01 5.632234052918E-01
4.927736860710E-01 4.372388736881E-01 3.958350506165E-01 3.664851326525E-01 3.469043745682E-01
3.355893736066E-01 3.334462947340E-01 3.442590082916E-01 3.679792415927E-01 3.873698127161E-01

3.2.4 Vystupny subor z CRYSTALu (.outp)

Z neho program nacitava iba udaje o pozicii atbmov v bunke. Ako zachytny bod sluzia slova
»LATTICE PARAMETERS®, nasleduji 3 lubovolné riadky, riadok obsahujici retazec
»~ATOMS PER CELL* celé ¢islo (ktoré nacita ako pocet atdbmov) a retazec ,,COULOMB®.
Dalsich 8 P'ubovolnych riadkov a nasleduji tdaje o atbmoch vo formate (bez zatvoriek):

(celé cislo) (protonové Cislo) (znacka) (celé ¢islo) (3 redlne Cisla obsahujuce kartézske
sturadnice atomu v jednotkach Angstrém vzhladom na roh bunky z ktorého vychadzaji vektory
a,b,c)

Samotné polohy atémov v stbore CRYSTALu [2] sa nemusia nachadzat’ priamo v
primitivnej bunke ich polohy program upravi nasledovnym algoritmom:

1. Najprv prevedie polohové vektory atomov z kartézskych suradnic na frakéné (tri
redlne Cisla predstavujuce nasobky vektorov a, b, ¢) rieSenim sustavy linearnych
rovnic:

a,f+b,f,+c,f;=k,pren=1,2,3 ()

, kde a, b, ¢ st zakladné vektory v kartézskej ststave suradnic, k je polohovy vektor atomu v
kartézskej sustave stradnic a f je polohovy vektor atbmu v parcialnych stradniciach.

2. Frakéné suradnice upravi podla algoritmu frakéné — nadol zaokrthlené frakéné
stradnice, ¢im sa dostane do priestoru primitivnej bunky s frakénymi stiradnicami v
intervale <0; 1).

3. Frak¢né stradnice spétne prevedie na kartézske podla vzorca:

kn:anf1+bnf2+cnf3pren:1’2’3 (9)
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Vzor pouzitej ¢asti vystupného suboru (.outp) z CRYSTALu:
LATTICE PARAMETERS (BOHR AND DEGREES) - PRIMITIVE CELL
A B C ALPHA BETA GAMMA VOLUME

9.44863 9.44863 9.44863  90.0000 90.0000 90.0000 843.54182
sk sfe she sk sk sk sk st sk sk sk st sk st sk sk sfe she sk ske sk sie s sk sk sk sk st sk sk sk sk sk sk sk sk sk st sk sk sk ste sk st sk sk sk sk sk ske sk sie st sk sk sk sk sk ske sk sk skoskoskoskoskokoskok ok
N. OF ATOMS PER CELL 3 COULOMB OVERLAP TOL (T1) 10** -6
NUMBER OF SHELLS 10 COULOMB PENETRATION TOL  (T2) 10** -6
NUMBER OF AO 24 EXCHANGE OVERLAP TOL (T3) 10** -6
N. OF ELECTRONS PER CELL 10 EXCHANGE PSEUDO OVP (F(G)) (T4) 10** -6
CORE ELECTRONS PER CELL 2 EXCHANGE PSEUDO OVP (P(G)) (TS) 10**-12
N. OF SYMMETRY OPERATORS 1 POLE ORDER IN MONO ZONE 4

sk sk sfe sk sk sk sk st sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sie s sk sk sk sk st sk sk sk sk sk sk sk sk sk sl sk sk sk ste sk sk sk sk sk sk sk ske sk sie st sk sk sk sk sk ske sk sk skoskeoskoskoskokoskok ok

ATOM N.AT. SHELL X(A) Y(A) Z(A) EXAD N.ELECT.

SR R A ok
1 1H 3 1.000 0.000 0.000 1.100E+00  0.683

2 1H 3 -0259 0965 0.000 1.100E+00  0.683

3 80 4 0.000 0000 0.000 8000E-01  8.634

Formaty ostatnych gridovych suborov sa odlisuji len v detailoch a daje o atomovych

jadrach st uvedené uz v nich, ale popiSeme si eSte podrobne format .wfn siiborov:

3.2.5 Format Wavefunction File (.wfn)

1. riadok: nazov, alebo akékol'vek jednoriadkova poznamka k obsahu stboru,

2. riadok: pocet molekulovych orbitadlov, pocet primitivnych funkcii, pocet centier
primitivnych funkcii v molekule,

od 3. riadku: na kazdy riadok pripada nazov centra, poradové Cislo centra, poloha v
kartezianskej ststave v Bohroch, naboj centra,

po popise centier: priradenia primitivnych funkcii k centrdam pomocou poradovych ¢isel
centier, po maximalne 20 v kazdom riadku

po priradeniach funkcii k centram: priradenia typov primitivnych funkcii, pomocou
¢islovania typov z konfiguracného stiiboru ,,primitive types.txt“, uvadzané po maximalne 20 v

kazdom riadku
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po priradeniach typov funkci: nasleduju exponenty primitivnych funkcii uvadzané po piatich
na riadok vo formate redlnych ¢isel pouzivanom v jazyku FORTRAN,

po exponentoch: riadok popisujici molekulovy orbital: jeho poradové ¢islo, obsadenost’
elektronmi, orbitalovh energiu,

po popise molekulového orbitalu: rozvojové koeficienty primitivnych funkcii na danom
molekulovom orbitale uvadzané po 5 na riadok vo formate realnych ¢isel pouzivanom v jazyku
FORTRAN,

az do konca suboru nasleduju popisy jednotlivych molekulovych orbitalov a ich

rozvojovych koeficientov.

Vzor ¢asti Wavefunction File (.wfn):

H20

GAUSSIAN 5 MOL ORBITALS 21 PRIMITIVES 3 NUCLEI

H 1 (CENTRE 1) 1.88972613 0.00000000 0.00000000 CHARGE = 1.0

H 2 (CENTRE 2) 0.00000000 1.88972613 0.00000000 CHARGE = 1.0

O 3 (CENTRE 3) 0.00000000 0.00000000 0.00000000 CHARGE = 8.0

CENTRE ASSIGNMENTS 11122233333333333333

CENTRE ASSIGNMENTS 3

TYPEASSIGNMENTS 11111111111122233344

TYPE ASSIGNMENTS 4

EXPONENTS 0.3425251D+01 0.6239137D+00 0.1688554D+00 0.3425251D+01 0.6239137D+00
EXPONENTS 0.1688554D+00 0.1307093D+03 0.2380887D+02 0.6443608D+01 0.5033151D+01
EXPONENTS 0.1169596D+01 0.3803890D+00 0.5033151D+01 0.1169596D+01 0.3803890D+00
EXPONENTS 0.5033151D+01 0.1169596D+01 0.3803890D+00 0.5033151D+01 0.1169596D+01
EXPONENTS 0.3803890D+00

MO 1 MOO0.0 OCCNO= 2.0000000 ORB. ENERGY = 0.000000

0.13964639D+00 0.13505991D+00 0.42092275D-01 -0.57089520D-01 -0.55214498D-01
-0.17207947D-01 0.15633323D+00 0.15119869D+00 0.47122029D-01 -0.89143745D-01
0.11923696D+00 0.89989913D-01 0.84532879D+00 0.53156543D+00 0.84208894D-01
-0.32809410D+00 -0.20631438D+00 -0.32683664D-01 0.47598108D-01 0.29930967D-01
0.47415681D-02
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3.2.6 Subory potrebné pre vypocty z multipdolov (.m50, .m40 a

vinové koeficienty)

Vzor ¢asti .m50 stiboru, ktory obsahuje najmé opis primitivnej bunky a pouZzitych druhov
atémov:

Version Jana2006

title OXA.NON

cell 6.1085 3.5052 11.966 90 105.765 90

z riadku zadinajuceho cell sa nacitaju dizky hran bunky a b ¢ a uhly medzi nimi a
stupfioch)

esdcell 0.0004 0.0003 0.0007 0 0.003 0

spgroup P21/n 14 22

lattice P

symmetry X y z
symmetry -x+1/2 y+1/2 -z+1/2
symmetry -X -y -z
symmetry x+1/2 -y+1/2 z+1/2
nacitaju sa udaje o jednotlivych symetridch
unitsnumb 4
chemform O3 C H3
formtab 40
atom O atradius 0 color 255000000
FFBasic
8.0000 7.7990 7.2490 6.4788 5.6308 4.8146 4.0934 3.4914
3.0078 2.6291 2.3374 2.1147 1.9448 1.8145 1.7131 1.6326
1.5668 1.5110 1.4620 1.4175 1.3757 1.3357 1.2966 1.2581
1.2199 1.1819 1.1440 1.1064 1.0691 1.0321 0.9955 0.9596
0.9242 0.8896 0.8558 0.8228 0.7907 0.7596 0.7294 0.7001
FFCore 2
nacitaju sa Cisla z riadku s vyrazom FFCore
2.0000 1.9981 1.9922 1.9825 1.9691 1.9520 1.9314 1.9076
1.8806 1.8507 1.8182 1.7833 1.7462 1.7073 1.6667 1.6248
1.5818 1.5379 1.4933 1.4484 1.4032 1.3580 1.3130 1.2683
1.2241 1.1805 1.1376 1.0954 1.0542 1.0140 0.9747 0.9365

28



0.8995 0.8635 0.8287 0.7951 0.7626 0.7312 0.7010 0.6720
FFVal 02 4
nacitaju sa Cisla z riadku s vyrazom FFVal

1.0000 0.9668 0.8761 0.7494 0.6103 0.4771 0.3603 0.2640
0.1879 0.1297 0.0865 0.0552 0.0331 0.0179 0.0077 0.0013
-0.0025 -0.0045 -0.0052 -0.0051 -0.0046 -0.0037 -0.0027 -0.0017
-0.0007 0.0002 0.0011 0.0018 0.0025 0.0030 0.0035 0.0038
0.0041 0.0044 0.0045 0.0046 0.0047 0.0047 0.0047 0.0047
nslater 22234000

nadita sa 8 celych Cisel n

ZSlater 4.469 4.469 4.469 4.469 4.469 00 0

nacita sa 8 redlnych Cisel z
Subory vinovych koeficientov obsahuji hodnoty n, a § pre kazdy druh atému aj s

oznaceniami orbitalov. Ukazka siboru vinovych koeficientov s popisom ¢o sa nacita pre
vypocet elektronovej hustoty:
Li

1s 7
nacita sa nazov orbitalu a pocet koeficientov

0.14134000  4.3069 1 0.87421000  2.4573 1-0.00221000  7.4527 2 0.00693000
1.8504 2

-0.00030000  0.7667 2 0.00077000  0.6364 2 -0.00529000  6.7850 3

nacitaju sa jednotlivé trojice koeficientov (2 redlne ¢isla, 1 celé &islo

2s 7

-0.02248000  4.3069 1 -0.13579001  2.4573 1 -0.00003000  7.4527 2 -0.07647000
1.8504 2

0.34053001  0.7667 2 0.71569002  0.63652 0.00039000 6.7850 3

Subory .m40 obsahuju udaje o polohe jednotlivych atomov v Struktire a jednotlivé
lokalne suradnicové systémy jednotlivych atomov. Ukazka stiboru s popisom ¢o sa nacita

pre vypocet elektrénovej hustoty:

7 0 0 0
22.35689 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 100000
0.000000 0.000000 00

0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 000000
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0.811816 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 100000
Cl 2 2 5 1.000000-0.044869 0.058652 0.051959

nizov atému, typ atdmu (ako index z .m50 stboru), ADP popis. najvy$si stupefi pouzitych

multipélov, obsadenost’, frakéné siradnice atému
0.010336 0.011863 0.008210 0.002010 0.002671 0.000177 0111111111

2.000000 3.979192 0.995179 0.934448 0111

Pcore, Pval, kappa, kappa’ su prvé Styri redlne Cisla
02 Ol Xy m

nazvy atémov opisujuce 2 z 3 osi lokalnej sustavy suradnic daného atému, nazvy danych 2 osiv
rovnakom poradi ako nazvy atémov, ktoré ich opisuju

0.000000 0.000000 0.103108 0.024047-0.282446 0.000000 001110

0.000000 0.090842-0.023030 0.000000 0.019425-0.012292 011011

0.000000 0.000000 0.390081 0.023745 0011

3.3 3D Vizualizacia

Priestorové zobrazenie jednotlivych atdomov slizi na ich volbu pre spresnenie oblasti v
ktorej ma program vypocitat' elektronové hustoty. Mozné je zvolit' 3 atomy pre definovanie
roviny rezu, alebo si zvolit' 2 atémy pre zobrazenie elektronovych hustét pozdiz spojnice 2
bodov. V titulku okna vzdy vypisuje ndzvy aktudlne nacitanych stiborov.

Ovladanie v priestorovom zobrazeni je: otacanie okolo 3D kurzora pohybom mysi, ked je
zaroven stlacené l'avé tlacidlo mysi, klavesy pismen WASD, umoziuju zasa pohyb 3D kurzora
v priestore nasledovne:

W — pohyb od pozorovatel'a smerom k 3D kurzoru

A — pohyb vl'avo

S — pohyb od 3D kurzora smerom k pozorovatel'ovi

D — pohyb vpravo

Ostatné moznosti v 3D zobrazeni zahfiaji zobrazenie moznych vézieb ,,Show bonds®, ktora
prepoji Cervenymi Ciarami vSetky atomy so vzajomnou vzdialenostou mensou ako 1.8
angstromu.

Zobrazenie primitivnej bunky ,,Show cell“, zobrazi bielymi ¢iarami 1 primitivau bunku, ak

ju dany format obsahoval (napr. .wfn subory ich neobsahuju ani nepouzivaji).
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Zobrazenie osi ,,.Show axes“, zobrazi 3 Ciary predstavujuce 3 priestorové osi (X, y, z),
pretinajuce sa v bode (0,0,0), pricom os x je ¢ervena Ciara, os y je zelena Ciara, os z je modra
Ciara.

Zobrazenie atémov ,,Show atoms“ zobrazi atdmy znazornené gul6ckami rdéznych
polomerov (podla protéonového cCisla) s farbami podla nastavenia z konfiguracného suboru

»config_el.txt” (3.2.1)

Crygr Oxa-Multipole.m50 Oxa-Multipole.m40

File Calculate

3D Options | 2D Options | Lit<|*»
& Show bonds
& Show cell

Show axes
& Show atoms

Reset camera position
Multiplier
Reduction
Min. dens.

along vector a
along vector b

along vector c

Obr. 2 Ukazka 3D vizualizacie

3.4 2D Vizualizacia

Kliknutim 'avym tlacidlom mys$i na gul'6¢ku reprezentujucu atém je mozné ho oznadit’
(gul'ocka sa stane mierne priesvitnou a modrou). Kliknutim 'avym tlac¢idlom mysi do priestoru

mimo atémov je mozné ,,odznacit™ vsetky oznacené atémy.
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3.4.1 Urcenie roviny rezu

Ked’ st oznagené prave 3 atomy je mozné z hlavného menu zvolit’ moznost ,,Calculate” —
,.Cross section with a plane defined by 3 atoms“. Cim sa spusti samotné uréenie roviny rezu a
vypocet elektronovych hustot.
Vypocita normalu roviny z 3 zadanych bodov (A, B, C) podla vzorca:
n=(B-A|x(C-A] (10)

kde n je vektor normaly na rovinu. Este dopocita d pre vSeobecny tvar rovnice roviny:
n,x+n,y+n,z+d=0 (11)

podl'a vzorca:
d=-n-'p (12)

kde n je vektor normaly na rovinu a p je (kartézsky) polohovy vektor prvého oznaceného
atdmu, pricom prvy oznaceny atom sa stava nulovym bodom 2D sustavy stradnic.

Program d’alej ur¢i 2 na seba navzajom kolmé jednotkové vektory leziace v rovine rezu,
ktoré budu sluzit’ na urovanie polohy v 2D rovine. Prvy vektor bude jednotkovym vektorom
spojnice nulového bodu s druhym oznacenym atéomom v poradi (ktory z trojice oznaci uzivatel

ako druhy) a druhy vektor vytvori ako jednotkovy vektor z vektorového sucinu prvého vektora

a normaly roviny.
3.4.2 Sposob konverzie z 3D do 2D

Konverzia suradnic z 3D do 2D prebieha nasledovne:
1. od 3D vektora v, najprv odpocita 3D polohu nulového bodu roviny
2. vypocita realne ¢islo r, podla vzorca:
r:(j11°j22)_(j21'j12) (13)
kde jl1 je prvy jednotkovy vektor, j2 je druhy jednotkovy vektor (oba su trojzlozkové) a ich
dolné indexy oznacuju index jednej z 2 osi, ktoré sa v danej rovine menia najviac
3. urc¢i 2D suaradnice podl'a vzorca:
(Vl' j22) _(j21' Vz)
r

coord =

(14)

coordzz(vz.jll)_(jlz'vl)

(15)

r
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kde coord s dolnym indexom su zlozky 2D vektora.

Konverziu stradnic z 2D do 3D program nepouziva.
3.4.3 Vypocet elektronovych hustot na rovine rezu z 3D gridu

Program bude postupne zistovat' elektronové hustoty v ohrani¢enom Stvorci so stranou
dizky dvojnasobku priestorovej diagondly primitivnej bunky na danej rovine, pri¢om ako
pociatocny bod sluzi nulovy bod roviny.

1. Ur¢i 2 na seba kolmé 3D ,krokové“ vektory leziace v rovine rezu, udavajice v
vektorovy posun k najbliz§iemu bodu v riadku alebo stipci $tvorca pocitanych
elektronové hustoty v zavislosti od pouzitého rozliSenia podl’a vzorca:

21 jn
krok,=———— =1,2
Fo%n rozlisenie, pren (16)

kde 1 je dizka priestorovej diagonaly bunky, jn je n-ty jednotkovy vektor roviny a rozlisenie
je pouzité rozliSenie v danom smere
2. Od nulového bodu roviny postupne iteruje cez vSetky body pocitaného pravouhlého
rovnobeznika a v kazdom bode vypocita elektronovi hustotu. Pomocou vytvorenej 3D
interpolacnej funkcie, ktord vypocita elektronova hustotu v akomkol'vek bode
priestoru z danych kartézskych stradnic, priestorovou interpolaciou medzi 8
gridovymi bodmi obklopujiicimi bod priestoru v ,,minibunke®, ktora ma objem rovny
(dizka vektora a / poget gridovych bodov pozdiz neho) * (dizka b / poget gridovych
bodov pozdiz neho) * (dizka ¢ / pocet gridovych bodov pozdiz neho). Program
paralelne pocita hodnoty v tolkych riadkoch bodov, kolko fyzickych jadier ma
procesor pocitaca, na ktorom je spusteny. Interpolacnd funkcia postupuje podla
nasledovného algoritmu:
1. preberie trojzlozkovy vektor v kartézskych stradniciach v
2. prevedie ho na frakéné stradnice, ktoré podobne ako pri nacitani poléh atomov
upravi, tak aby lezali v primitivnej bunke, ale zapamita si aj povodné frakéné
stradnice
3. vypoéita polohu (v po¢toch minibuniek) jedného z rohov minibunky, v ktorej dany
bod lezi, priCom roh voli, tak aby priestor v danej minibunke mal vo¢i nemu len
kladné kartézske stiradnice

4. ur¢i polohu gridového bodu v opa¢nom priestorovom rohu danej minibunky
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5. uréi polohu bodu voci prvému zvolenému rohu minibunky, nazveme ich ,,vnutro-
minibunkové frakéné suradnice®, zlozky tohto vektora si potom koeficientami pre
interpolacie pozdiz vektorov minibunky

6. na zaver uz len postupne interpoluje v smere zakladnych vektorov, 4 interpolacie v
smere vektora a, 2 interpolacie v smere vektora b a jedna interpolacia v smere

vektora ¢

3.4.4 Vypocet hodnét na rovine rezu z GTO

Prvy krok je zhodny s vypoctom z 3D gridu, teda program si urc¢i krokové vektory a zacne
po nich krokovat, po celej rovine. TieZ je proces vypoctu jednotlivych bodov paralelizovany a
program naraz pocita tol'’ko riadkov bodov, kol'ko ma pocitac fyzickych jadier procesora.
Postup vypoctu elektronovej hustoty v l'ubovol'nom bode priestoru:
1. Pre vSetky primitivne funkcie vypocita hodnoty x podla vzorca:

GTO . . k _ GTO‘: Z+ 2+ Z:‘
X, =xyze®™ " (17)

kde x, y, z su relativne kartezianske suradnice voci centru danej primitivnej funkcie a a je
exponent funkcie.

2. Pre vsetky molekulové orbitaly vypocita y podl'a vzorca:
i=p
GTO GTO _,GTO
=2, d7" )] (1)
i=1

kde P je pocet primitivnych funkcii a d je rozvojovy koeficient danej primitivnej funkcie pre
dany molekulovy orbital.
3. Zaroven s predchadzajicim krokom po dopocitani daného v ho pripocita k celkovému

p (elektronovej hustote) podl'a vzorca:

i=M
P:Z Oilljiz (19)
i=1

kde M je pocet molekulovych orbitalov a o je obsadenost’ orbitalu.

Postup vypoctu laplacianu elektronovej hustoty v F'ubovol'nom bode priestoru:
1. Pre vSetky primitivne funkcie vypocita vSetky prvé parcialne derivacie y podlax,y,z a
druhé derivacie podl'a xx, yy, zz, lebo len tieto potrebuje program pre urcenie prvkov

na diagonale Hessovej matice.
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Pre vsetky molekulové orbitadly vypocita v a koeficienty gx, gy, gz, gxx, gyy, g2z
analogicky ako vy, teda s¢itanim sGéinov prislusnych derivacii y a rozvojovych
koeficientov za celé molekulové orbitaly.

Zaroven s predchadzajucim krokom po dopocitani daného y a koeficientov g

pripocéitava k celkovej sume prvkov Hessovej matice na diagonale podla vzorca:

Hs:iz [(201‘ lljigxxi+20igxl'2)+(2Oilpigyyi+2oi gyiz)"'(z 0y, gzz,;+20, gziz)]

i=1

(20)

kde M je pocet molekulovych orbitalov a o je obsadenost’ orbitalu.

Pre urcenie a overenie spravneho vypoctu laplacianu boli pouzité vzorce z programu [12].

3.4.5 Zobrazenie roviny rezu

VoliteI'né moznosti:

Resolution: rozlisenie v poétoch bodov v danom priestore, predvolené je 50 x 50, ¢im
vacsie rozliSenie, tym dlhsie trva vypocet, resp. zobrazovanie pri pohybe obrazom
Size: rozmery pravouhlého rovnobeznika v angstromoch

GS: grayscale, ak je policko oznacené vykresl'uje ciernobielo, ak nie vykresluje
farebne

Laplacian: ak je policko oznafené a naclitany je .wfn subor, tak pocita hodnoty
laplacianov v danej rovine

Laplacian isolines: ak je toto policko zaznacené pouZije prednastavené vrstevnice pre
vykreslenie laplacianu v .svg obrazku

invert GS colors: invertuje farby ¢iernobieleho zobrazenia .png stibore

Save image: exportuje aktualnu podobu rezu do .png stboru ako rastrovy obrazok
(zlozeny z pixelov), alebo .svg stboru ako vektorovy obrazok, priCom sa riadi
nasledovnymi nastaveniami

Compare with ... : ponukne moznost nacitat’ iny subor, kde po oznaceni tej istej trojice
atbmov ziskame numerické porovnanie na danej rovine rezu (zelend farba bude
predstavovat’ priblizne rovnaké hodnoty, Cervend predstavuje vysSie hodnoty v
povodnom stbore a modra predstavuje vyssie hodnoty v novom subore)

Min: hodnota najnizsej iso-Ciary, vykreslenej pri ukladani do .svg stiboru
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P

File

Max: hodnota najvyssej iso-Ciary, vykreslenej pri ukladani do .svg suboru

Step: hodnota kroku v aritmetickom rade predstavujucom hodnoty jednolivych
vykreslenych iso-Ciar v .svg subore

Numbering: po kolkych iso-Ciarach bude pripisovat’ k Ciare aj ¢iselnti hodnotu, ak je
hodnota = 0, tak v obrazku nevypisuje hodnoty iso-Ciar

Max. atom distance: maximalna vzdialenost’” atdémov od roviny, pri ktorej ich eSte

zaznaci do .svg obrazka

Crygr Oxa-Multipole.m50 Oxa-Multipole.m40

Calculate

3D Options | 2D Options | Lii </ »

| invert GS colours

| GS

Resolution [5gp - 500

Size (10.00 > [10.00 :

Min | 0.0000000
Max | 5.0000000
Step | 0.5000000

Numbering |3

Max atom distance |g.0100

| Laplacian isolines
[] Laplacian

Save image

Compare with ...

Obr. 3 Ukazka 2D vizualizacie

Postup vypoctu znazoriiuje panel vlavo dole.

Ovladanie predstavuje:

Pohyb mysi ponad zobrazenie roviny rezu so stlacenym lavym tlacidlom mysi a zaroven

stlaCenym tla¢idlom Shift na klavesnici, postiva znazoriiovany usek roviny (pri¢om dochadza aj

k docasnému zniZeniu rozliSenia na pitinu aby bol vypocet elektronovych hustdt pri pohybe

pocitanym tisekom rychlejsi).
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Pohyb mysSi ponad zobrazenie roviny rezu so stlacenym lavym tla¢idlom mysi a zaroven
stlaenym tlac¢idlom Ctrl na klavesnici, otaca rovinu rezu okolo prvého oznaceného atomu a
dochadza pri tom k analogickému docasnému znizeniu rozliSenia ako v predchadzajicom

pripade.
3.4.6 Tvorba vektorového .svg obrazka

Tvorba rastrového obrazka je jednoducha, je to len priame ulozenie 2D gridu, pricom body s
najvyssimi hodnotami maju cervenu farbu a body s najnizs§imi hodnotami modrt farbu.

Pri tvorbe vektorového obrazka, ale vypocitany 2D grid prehl'addva pre jednotlivé hodnoty
iso-¢iar po riadkoch, pricom ak hodnota nasledujuceho bodu prekroc¢i hl'adanti hodnotu zaznaci
bod iso-Ciary. Na zaver pospdaja body prislusnej iso-Ciary pomocou algoritmu na vyhl'adavanie
uzavretych iso-Ciar [13].

V pripade laplacianu je povodny sposob vypoctu hodnét jednotlivych iso-¢iar nahradeny

radom hodnét pouzivanym pre vykresl'ovanie laplacianov, podl'a vzorca:

a=1,2,4,8|
b=0,1,2,3 Q1)
+a-10"e A7°

pre vietky mozné kombinécie a a b, pri¢om e A~ je jednotkou vypo&itaného laplacidnu.
Pouzité vyfarbovanie pri laplaciane sa tiez 1iSi od vyfarbovania obrazu elektronovych hustot
a to tym, ze kladné hodnoty su Cervené a zaporné hodnoty st modré, priCom nie je pouzity

ziaden farebny prechod.
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Obr. 5 Ukazka Laplacianu (kys. Oxalova)
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3.5 1D Vizualizacia

Po oznaceni presne dvoch atdomov v 3D zobrazeni, je mozné zvolit' z hlavného menu
moznost’: ,,Calculate” — , Line between 2 selected atoms*.

Ovladanie potom predstavuje:

Pohyb mysou v priestore zobrazenia elektonovych hustot so stlacenym lavym tlacidlom
mysi, postva graf.

,»Scroolovanie” pohyb kolieckom mysi zmensuje a zvacsuje sledovan oblast’.

Ostatné moznosti predstavuji:

,»Resolution® rozliSenie, pocet vypocitanych elektonovych hustét rovnomerne

rozmiestnenych medzi zaciatkom a koncom definovanej spojnice 2 bodov

- ,,Logarithmic Y-Axis*, zmeni zobrazenie osi y na logaritmické

- ,Laplacian® ak pracuje s wfn suborom tak pocita Laplacian

- ,.Shorten from left* skrati pocitanti Gise¢ku z 'avej strany o nastaventi dizku v angstromoch

- ,Shorten from right* skrati poéitanti useCku z pravej strany o nastavenu dizku v
angstromoch

- ,,Save image” umozni ulozit’ obrazok v jednom z uvedenych formatov (.pdf, .png, .jpg,
.bmp)

- ,Compare with ... umozni naéitat’ iny stibor pre numerické porovnanie (od hodndt v

novom subore vtedy odpocitava hodnoty v povodnom subore)

39



Crygr Oxa-Multipole.m50 Oxa-Multipole.m40

File Calculate

02 4-C1 4 i 2D Options | Line Options |«

Resolution|500 |-

103 S
Minimum: 2.42178

® Logarithmic Y-Axis
[] Laplacian

Shorten from left

102 0.0100000

Shorten from right
0.0100000

Electron density [e Angstrom#-3]

101 Save image

Compare with ...

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12
Distance [Angstrom]

Obr. 6 Ukazka 1D vizualizacie
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Obr. 7 Nepolarna vézba medzi dvoma uhlikmi
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Electron density [e Angstrom”-3]
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Obr. 8 Vodikova vizba
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Obr. 9 Porovnanie wfn — 3D grid z programu CRYSTAL
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4 Diskusia

Tento program sluzi na vizualizaciu a porovnavanie elektronovych hustot z réznych inych
programov. Umoznuje teda aj porovnavanie realne nameranych elektronovych hustot s
teoreticky vypocéitanymi hodnotami z kvantovo-chemickych programov.

Porovnavanie na rovinach rezov je len nazorné, ale nema velkll vypovednii hodnotu, viac
informacii obsahuje porovnanie na useckadch medzi 2 bodmi, z grafu sa da vycitat’ presné
hodnoty v réznych Castiach ,,vézby*.

Program, ktoré¢ho tvorba, bola napliiou tohto projektu je volne dostupny aj so zdrojovym
kédom na stranke http://sourceforge.net/projects/crygt/.

Z dovodu nedostatku Casu pre natol’ko rozsiahly projekt je samotny program iba v prvych
Stadiach vyvoja (nie su oSetrené rézne drobné pochybenia zo strany pouzivatela, niektoré
mensie nedostatky ako znazornenie ,,vdzieb* len na zaklade vzdialenosti atdbmov zanedbavajic

ich druh, atd’.).
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5 Zaver

Tato praca konecne umoznuje porovnavanie teoreticky pocitanych modelov krysStalov s
nameranymi udajmi. Program pracuje s réznymi subormi ziskanymi z réznych inych programov
ako Gaussian, Crystal, VASP, AIM (.wfn subory), Jana2006. Dokaze pocitat’ rezy rovinou
elektronovych hustot, alebo elektronové hustoty pozdiz spojnice 2 bodov. Dokaze porovnavat’
elektronové hustoty z réznych zdrojov opisujtice tii isti chemicku Struktiru, numerické rozdiely
graficky znazornit' a nasledne exportovat do réznych obrazkovych formatov. Program sa
nachadza este len v prvych Stadiach vyvoja a ako ,,opensource projekt je pristupny vratane
zdrojového kddu webstranke. Zdrojovy kdéd je komentovany prevazne v anglictine s niektorymi
star§imi pozndmkami v slovencine. Samotny kod aj ktortkol'vek z jeho ¢asti moze v budicnosti
ktokol'vek vol'ne pouzit’ vo svojich vlastnych projektoch.

Program sme prezentovali na priklade relativne jednoduchej latke kyseliny oxalovej, pre
ktord sme mali dostupné teoretické vysledky z kvantovo-chemickych programov Gaussian a
Crystal a taktiez aj experimentalne data spracované v programe Jana2006. Pozorované boli
hlavne rozdiely medzi teoretickymi a experimentalnymi elektronovymi hustotami ¢o mohlo byt
okrem iného spdsobené samotnou metodikou ziskania dat, ked'Zze experimentdlne merania sa
uskuto€iiuji pri teplotdch okolo 100K, ale teoretické modely kryStdlov pocitané na zéklade
zakonov casticovej fyziky su urcované pre teplotu OK, ktoru je v praxi nemozné dosia hnut’.
Pricom najvacésie rozdiely v elektronovej Struktire modelu a realneho krystalu st sposobené
prave tepelnym pohybom atomov. Takéto porovnavaniec moéze v budicnosti slizit na
zdokonalovanie vypoctu teoretickych aj experimentalnych modelov, ¢im sa pocitané modely

budi moct este viac priblizit’ k realite.
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