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Abstrakt

Nézev prace: Vypocetni studium struktury a vlastnosti klastri ethanolu
Autor: Ladislav Benda

Katedra (ustav): Katedra fyziky nizkijch teplot

Vedouci diplomové prace: RNDr. Jan Lang, PhD.

e-mail vedouciho: Jan.Lang@mff.cuni.cz

Abstrakt: Bylo nalezeno 30 struktur klastri ethanolu od dimeru az po ok-
tamery. Geometrickd optimalizace a vypocet energie probihaly s pouzitim metod
funkcionélu hustoty na trovni B3LYP/6-31+G(d). Pii vypoctu interakénich energii
byly provedeny standardni korekce zahrnujici opravu superpozi¢ni chyby formou
counter-poise correction a deformacni energii. Z vypoc¢teného souboru vibracnich
frekvenci byla ziskdna energie nulovych kmitu v harmonické aproximaci. Aplikaci
termodynamického modelu idealn{ plyn — tuhy rotator — harmonicky oscilator byly
vypocCteny zména entalpie, zména entropie a zména Gibbsovy energie pii tvorbé
klastru ethanolu. Ke vSem tucelim byly vibra¢ni frekvence skdlovany prislusnym
faktorem. Pro danou sadu klastru byly poruchovou metodou SOS-DFTP-IGLO
s pouzitim vymeénného korelacniho funkciondlu PW91 a standardni bdze IGLO-
III vypocitany izotropni slozky tenzorti chemického stinéni. V tomto rozsahu byly
klastry ethanolu kvantové chemickymi metodami zkouméany vubec poprvé. Expe-
rimentdlni ¢dst spocivala v proméieni teplotni zavislost 'H NMR spekter pro dvé
nizké molarni koncentrace 3,75 % a 0,47 % ethanolu v hexanu. Chemicky posun hy-
droxylového protonu klesal s rostouci teplotou. Vysledky experimentu se na zakladé
ab-initio vypoc¢tu podafilo interpretovat vznikem klastri ethanolu. Stfedni doba
zivota klastru ethanolu byla odhadnuta v fadu jednotek az desitek mikrosekund.

Klicova slova: Ethanol, Ab-initio vypocet, NMR, Chemicky posun, Vodikova

vazba
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Abstract

Title: Computational study on structure and properties of ethanol clusters
Author: Ladislav Benda

Department: Department of low temperature physics
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Abstract: 30 structures of ethanol clusters ranging from dimer up to octamer were
found and optimized using B3LYP functional and 6-31+G(d) basis set. Interaction
energies were corrected employing a standard procedure which includes the counter-
poise correction for the basis set superposition error and the deformation energy. A
set of harmonic frequencies for each cluster was used to calculate a zero-point energy
within the harmonic approximation. Further calculations based on the ideal gas —
rigid rotator — harmonic oscilator model were carried out to obtain thermodynamical
quantities such as reaction enthalpy, entropy and Gibbs energy. Harmonic frequen-
cies were scaled by appropriate scaling factors. For the given set of clusters, principal
components of chemical shielding tensors for 'H, 13C and 7O nuclei were computed
employing SOS-DFTP-IGLO approach along with PW91 exchange—correlation func-
tional and standard IGLO-III basis set. This was the first time that such a research
was performed on wide scale of ethanol clusters. Calculations were followed by ex-
perimental work, which consisted of measurement of temperature dependence of 'H
NMR spectra for two rather low concentrations 3,75% and 0,47 % of ethanol di-
luted in hexane. The chemical shift of hydroxyl proton decreased appreciably with
increasing temperature. These experimental results were interpreted on the basis of
ab-initio calculations by formation of ethanol clusters. The estimated lifetime of an

ethanol cluster lied within the range of microseconds or tens of microseconds.

Keywords: Ethanol, Ab-initio computation, NMR, Chemical shift, Hydrogen
bond



1 Uvod

1.1 Vodikové vazby

Vodikové vazby jsou fenoménem, kterému je v dnesni dobé vénovano mnoho
pozornosti. Hraji nezastupitelnou roli ve funkénosti biosystému, kde se up-
latnuji pii naprosté vétsiné procesu. Vyznamné projevy jejich pusobeni lze
nalézt rovnéz v kapalinach, jejichz specifické vlastnosti lze uspokojivé vysvétlit
pravé diky nekovalentnim interakcim.

Z chemického hlediska je principem vodikové vazby (A—H---B) sdileni
volného elektronového paru mezi donorovym atomem (B) a akceptorem (H).
Specifikem této interakce je tcast atomu wvodiku, ktery jako jediny z prvku
(kromé He) nemd zadné vnitini elektrony, coz umoznuje velké zmény elek-
tronové hustoty pfi tvorbé vodikové vazby. Od jinych nekovalentnich interakci
se vodikova vazba lisi také svoji smérovosti, nebot jeji stabilita silné zavisi na
vzajemné orientaci kovalentni vazby A—H vuci volnému elektronovému paru
na atomu B.

Fyzikalné lze vodikovou vazbu vysvétlit s pomoci aparatu kvantové
mechaniky, kterda umoznuje korektni popis elektronové struktury. Z teoretic-
kého hlediska to ovSem ¢ini systémy s vodikovymi vazbami velmi slozitymi

objekty.

Kapaliny tvori v ramci problematiky slabych interakci samostatnou,
dodnes neuzavienou kapitolu. Duvodem je extrémni narocnost teoretického
popisu kapalného systému.

Nutnost zahrnout velké, molekularni komplexy posouva bézné kvantoveée
chemické metody na hranici pouzitelnosti. Standardni silova pole molekulové
dynamiky a simulace Monte Carlo naproti tomu nejsou piimo urceny k popisu
neparové aditivnich slabych interakei v kapalindch. Univerzélnéji pouzitelnd
metoda se jevi v soucasné dobé vyvijend hybridni QM-MM spojujici vyhody
obou predchozich.

Tvorbu vodikovych vazeb je mozné studovat i z jiného pohledu. Existuje
fada experimentalnich technik, jejichz aplikaci 1ze pozorovat makroskopické

efekty vzniku téchto vazeb. Jsou to naptiklad rentgenova strukturni analyza,
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infracervend absorpéni spetroskopie, Ramanova spektroskopie, NMR spek-

troskopie a dalsi.

vvvvvv

na tvorbu klastri, tj. komplexu slozenych z monomeru majicich definovanou
strukturu. Tyto klastry mohou mit v zavislosti na vnéjsich podminkach a
okolnim prostiedi pomérné dlouhou dobu zivota. Detailni poznatky o struktute

a vlastnostech téchto klastru jsou dosud otevienou otézkou.

1.2 Prinos této prace

Motivaci k teoretickému studiu klastru ethanolu byl zdjem o hlubsi porozumeéni
vlastnostem komplexu vazanych vodikovymi vazbami a podminkam je-
jich vzniku v kapalindch. Konkrétni cile predkladané diplomové prace jsou
nasledujici:
e Nalezeni a optimalizace struktur klastru ethanolu vhodné zvolenou ab-
initio vypocetni metodou.
e Vyhodnoceni geometrickych, energetickych a termodynamickych para-
metru.
e Vypocet tenzoru chemického stinéni a porovnéani s geometrickymi parame-
try klastru.
e Proméieni teplotni a koncentraéni zdvislosti 'H NMR spekter ethanolu ve
vhodném rozpoustédle. Studium vzniku vodikovych vazeb.

e Srovnani vysledku vypoctu s experimentem.



2 Teorie ab-initio vypocetnich metod

2.1 Zaklady kvantové chemie

Kvantova chemie je aplikaci kvantové mechaniky na systém elektronu a ato-
movych jader v molekule. Pro vypocet struktury a vlastnosti dané molekuly

je tfeba Tesit stacionarni Schrodingerovu rovnici
HU = E. (2.1)

Operator celkové energie H se nazyva Hamiltonidan, E je jeho vlastni
hodnota a ¥ je prislusné vlastni (vinovd) funkce. Pro systém elektronu a jader

ma Hamiltonian v atomovych jednotkach tvar

. 1 M 1247 &z, 1
H:_Ezv?_;zM Vit 2AZ TR _ZZZ 2Ly,
= = #B i=1 A=1 ;éj

kde i, resp. A, B znadi elektrony resp. jadra, Z, je protonové ¢islo (nédboj)
jadra A a M4 je pomér hmostnosti jadra a elektronu.
2.1.1 Born-Oppenheimerova aproximace

Rozdil hmotnosti elektronu a jadra je nejméné tii tady, diky cemuz lze
v prvnim piiblizeni predpokladat pohyb elektront v poli statickych jader. To-
muto predpokladu odpovida separace proménnych ve vlnové funkei systému

U(ri, Ra) = D5 (r) " (Ry) (2.3)

na vlnovou funkei jader @™ (Ry4) a vlnovou funkei elektront ®4<(r;), do niz
vstupuji polohy jader R, jako parametry. Elektronova vinova funkce spliuje

Schrodingerovu rovnici s fixni konfiguraci jader

(—-ZVZ ZZZA+ Z ) EC(r;) = R, DxS(r),  (24)

7,1A11

kde £r, je vlastni hodnota energie elektronového oblaku s polohami jader jako
parametry. Budeme déle predpokladat, ze pro elektronovou vinovou funkci
plati podminky

Va®REe =0, ViPx< =0, (2.5)



2.2 Hartree-Fockova aproximace 4

tj. ze se zménou polohy jader se elektronova vlnova funkce méni jen malo. Po
dosazeni predpokladu (2.3) do pohybové rovnice (2.1) lze s pouzitim (2.4) a

podminek (2.5) odvodit pohybovou rovnici pro atomova jadra

Mo 1 < ZuZ
> Vi) T 4 ER, | OM(RY) = EO™(R). (2.6)
o 2MA 2 AZB TAB

Toto priblizeni je tzv. Born-Oppenheimerova aproximace. Pro vétsinu
systému se jedna o velmi dobré priblizeni a vSechny nésledujici metody jej

predpokladaji.

2.2 Hartree-Fockova aproximace

Zbyvé tedy nalézt feseni rovnice (2.4). Tuto mnohaelektronovou diferencidlni
rovnici v naprosté vétsiné pripadu nelze Tesit presné — je nutné provést dalsi
zjednoduseni. V soucasné dobé je k dispozici znacény pocet pribliznych metod,
z nichz vétsina je zalozena na Hartree-Fockové aproximaci.

Pro konstrukci ptiblizné vlnové funkce mnohaelektronového systému se
v kvantové chemii pouziva jednoelektronovych funkci zvanych molekulové spin-
orbitaly. Obecné jsou to komplexni, ortonormalni funkce, majici tvar souc¢inu

prostorové a spinové komponenty

x(@i) = ¥(ri)s(o:), (2.7)

kde x; je zobecnénd souradnice i-tého elektronu sestavajici z prostorové a
spinové soutradnice r; a o;.

Pti sestavovani mnohaelektronové funkce je nezbytné respektovat Pauliho

princip, ze kterého plyne pozadavek antisymetrie vlnové funkce vuéi zameéneé

libovolnych dvou ¢astic. V. Hartree-Fockové aproximaci je tento pozadavek

splnén hledanim teSeni ve tvaru Slaterova determinantu

. xi(®) oo xw(@)
O ({z}) = — : : . 2.8
(=) = —=| . 25)
Xi(®n) - Xn(eN)
Po dosazeni tohoto tvaru do rovnice (2.4) se puvodni mnohaelektronovy

problém rozpadne na sadu N navzajem provazanych jednoelektronovych rovnic

f<Z>X(mz) = e(i)x(x:). (2.9)
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Operétor f () se nazyva Fockiuv a ma tvar

fli) = =592 =3 244G
A=1
= h(i) 4+ 0" (3), (2.10)

kde byl zaveden jednoelektronovy operétor h(i) zahrnujici kinetickou energii a
piitazlivost elektronu k jadrum. Hartree-Focktv potencidl 9'F (i) piedstavuje
vystfedovanou interakci i-tého elektronu s ostatnimi elektrony a implicitné
zavisi na spinorbitalech vsech N — 1 zbylych elektronu. Diky tomu je Fockuv
operdtor f(i) nelokdlni (zévisi na svych vlastnich funkcich) a systém Hartree-
Fockovych rovnic (2.9) je nelinedrni. Problém je nutné tesit iterativné, tak
zvanou SCF (self-consistent-field) procedurou.

Explicitni tvar operatoru o%F (i) vyplyvd z antisymetrie vlnové funkce

(2.8):

occ.

0T (i) =) (i) — K(i), (2.11)

kde J,(7) jsou coulombouvské a Ky (i) nelokalni vymeénné operdtory

i = | [ %3000 ) 2120

¥

i, = | [ 60l ali 2120)

¥

a sumace probiha pres vsechny obsazené spinorbitaly figurujici v determinantu
(2.8). Hartree-Fockovy (HF) rovnice (2.9) lze pomoci zavedenych operdtoru

prepsat do tvaru

x (@) = e(@)x (i), (2.13)

Formalné se jednd o jedinou rovnici, nebot operator f (1), a tim i soubor
feseni x(i) a prislusnych vlastnich hodnot (i), jsou totozné pro vsechna i.
V principu existuje nekone¢né mnoho feseni této rovnice a tedy i nekonecny
pocet virtudlnich spinorbitalu. Pii praktickém vypoctu v konecné bézi je vsak

mnozina feseni (2.13) konecna.
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V zakladnim stavu N-elektronového systému je N spinorbitala y, s nej-
nizsi energii obsazeno elektrony. Jejich orbitdlni energie ¢, jsou vlastni ¢isla

Fockova operatoru:

N
= (alhlxa) + D (Xl Tolxa) = (XalKblXa)
b=1

] =

= (alh|a) + ) (abab), (2.14)

S8
I

1

kde byla pouzita zkracend notace pro rozdil coulombovskych a vyménnych
integralii. Vlnové funkce zakladniho stavu v Hartree-Fockové aproximaci ®fF
je determinant (2.8) tvofeny spinorbitaly {x,}. Lze ukdzat, Ze feSeni rovnic

(2.13) je matematicky ekvivalentni minimalizaci celkové energie systému
EF — (1| f1|oMF) (2.15)

vuci spinorbitalim. Uplatnénim varia¢niho principu § E[®] = 0 tak nalezneme

Hartree-Fockovu energii zakladniho stavu:

e 1 N N
E} Za|h| +§ZZab||ab

= a=1 b=1
Y-
a=1

kde je zfejmé souvislost mezi celkovou energii zdkladniho stavu EF a or-

[E'{z
NE

(abl|ab), (2.16)

o
I
-

a

bitdlnimi energiemi ¢,.

Ptes svou zjevnou konzistenci ma Hartree-Fockova aproximace fadu pod-
statnych nevyhod, jez plynou z predpokladu (2.8). V dusledku antisymetrie
vlnové funkce ®M"F by meéla byt respektovana staticka korelace elektroni. Ve
skutecnosti tomu tak je pouze u elektronu s paralelnim spinem, nebot pro
antiparalelni spiny je vymeénny integral (2.12b) nulovy.

Dalsim zavaznym nedostatkem je separace pohybu elektronu ve vlnové
funkci (2.8), jez zpusobuje zanedbani tzv. dynamické korelace elektronu. Kazdy
elektron se tak z pohledu Hartree-Fockovy metody pohybuje nezavisle a

prispiva pouze k efektivnimu poli pocifovanému ostatnimi elektrony.
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Oba uvedené nedostatky prispivaji k tzv. korela¢ni energii, jejiz zahrnuti
bude diskutovano dale. Hartree-Fockova metoda je startovnim bodem pro tyto

pokrocilejsi metody.

2.2.1 Molekulové orbitaly — LCAO

Zavedenim jednoelektronovych spinorbitali — ,separaci proménnych” se
problém nalezeni mnohaelektronové vilnové funkce vyrazneé zjednodusil. Spinor-
bitaly jsou vsak stale pomérné slozité objekty. Pro praktické vypocty je nejprve
nutné eliminovat spinovou komponentu, ktera ¢ini spinorbitaly nepiistupné nu-
merické integraci. Po upravé prislusnych vztahu lze misto spinorbitalu pouzivat
prostorové molekulové orbitaly ;(r).

V systémech se sudym poctem elektronu (closed-shell) jsou tyto
molekulové orbitaly pro oba spiny shodné a upravené vztahy maji podobné
jednoduchy tvar jako puvodni. Napiiklad vyraz pro celkovou energii zakladniho

stavu (2.16) prechazi do tvaru

N/2 N/2 N/2

EY" =2 (alhla) +> ) " 2(ablab) — (ab|ba)

a=1 b=1
=2 haat+ > 2w — Kay
a ab

N/2
= Zhaa + €a, (217)
a=1

kde bylo zavedeno zjednodusené znaceni jednoelektronovych, coulombovskych
a vymeénnych integrdli. Uvedeny vztah mimo jiné dobfe demonstruje
nezapocteni vyménného ¢lenu pro antiparalelni spiny.

Molekulové orbitaly tvori iplny ortonorméalni systém teSeni zobecnéného

vlastniho problému
F(rydi(r)) () = eabi(r) (2.18)

ziskaného tdpravou (2.13). Piimé numerické feseni této nelinedrni integro-
diferencialni rovnice je prakticky neproveditelné. V praxi se prvnich K

molekulovych orbitalti ;(r) s nejnizsimi orbitdlnimi energiemi &; aproximuje
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rozvojem do baze K znamych prostorovych funkei {¢,}:

K
Yi(r) = Cridy, (2.19)

piicemz rozvojové koeficienty C),; tvoif matici K x K. Pouziti konecného poctu
bazovych funkci znamend dalsi nutnou aproximaci pro kvantové-chemické
Vypocty.

Pro elektron popsany prostorovou funkei ¢,(r) je hustota pravdépodob-
2

nosti jeho vyskytu v bodé r rovna |¢,(r)|*. Elektronovou hustotu pro closed-

shell systém lze psat ve tvaru

N/2
pr) =2 Wi (r)a(r)
a=1
N/2
SOIIE) S EAEENE! (220
nuv a=1
kde byl dosazen rozvoj (2.19). Vyraz v zavorce definuje tzv. matici hustoty
N/2
Py =2 C;,Cra (2.21)
a=1

Dosazenim rozvoje (2.19) do rovnice (2.18) lze prejit k Roothanovym
rovnicim ve tvaru zobecnéného maticového vlastniho problému, jez se tesi
itera¢ni procedurou SCF.

Piirozenou volbou bézovych funkei ¢, jsou atomové orbitaly lokali-
zovné na jednotlivych jadrech (odtud zkratka LCAQ), nebot vlnova funkce
si v blizkosti jadra zachovava atomarni charakter. Atomové orbitaly lokalizo-
vané na ruznych jadrech vsak maji na rozdil od molekulovych orbitalii obecné

nenulovy prekryv.

2.2.2 Baze atomovych orbitalt

Ovsem ani atomové orbitaly nejsou dostatecné jednoduchym objektem pro

praktické pouziti. Skladaji se z radialni a tihlové céasti

925(7") = Rnl(rnflm(ﬁv @)7 (222)
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kde jako radidlni ¢dst se nabizi pouzit funkce ”vodikového” typu (ptidruzené
Laguerrovy polynomy) a thlovou ¢ast tvoii redlné kulové funkce (pridruzené
Legendrovy polynomy). Radidlni ¢ésti pak lze aproximovat bud funkcemi
Slaterova typu

R (r) ~ r"texp(—(r) (2.23)

nebo gaussovskymi funkcemi
Ru(r) ~ " exp(—ar?), (2.24)

kde koeficienty (, a jsou kladna redlna ¢isla a r je vzdalenost od jadra. Slaterovy
funkce maji velice podobny tvar radialnim funkcim pro vodiku podobny atom a

spravnym zpusobem reprezentuji jejich chovani jak pro r — 0 tak pro r — oo.

Presto se k vypocétum témér vyhradné pouzivaji gaussovské funkce. Je-
jich nejvétsi vyhodou je moznost jednoduchost analytického vypoctu vsech
nezbytnych maticovych elementu. Tato vyhoda plyne z obecné vlastnosti
soucinu gaussovskych funkei — jeho vysledkem je opét gaussovska funkce lokali-
zovana na spojnici obou puvodnich center.

Nevyhody téchto funkei spojené s jejich rychlym poklesem daleko od jadra
a konecnou hodnotou v misté jadra lze ¢astecné potlacit tzv. kontrakei. Vhod-
nou linearni kombinaci nékolika gaussovskych funkei ziskdme novy gaussian,
jehoz rozvojové koeficienty jsou pii optimalizaci pevné. Atomové orbitaly jsou
pak tvoreny jednou ¢i vice takovymi kontrakcemi, jejichz koeficienty jsou op-

timalizovany.

2.2.3 Polarizac¢ni a diftzni funkce

Ukazuje se, ze béaze slozena pouze z obsazenych atomovych orbitalu je ne-
dostacujici zejména pri popisu geometrii mimo minimum nebo u systému
s delokalizovanymi elektrony. Polarizacni funkce aproximuji atomové orbitaly
s vyssim kvantovym cislem [ nez je zédkladni stav, ¢imz umoznuji kvalitativné
dobry popis elektronu v téchto stavech. Diftizni funkce jsou gaussidany s malym
exponentem a. Takové funkce dovoluji popsat slabé vazané elektrony ve velké
vzdalenosti od jadra. Obecné plati,ze dominantni efekt téchto funkei se projevi

jejich lokalizaci na tézkych atomech.
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Napiiklad v této praci pouzita béze 6-31+G* reprezentuje vnitini atomové
orbitaly kontrakei Sesti gaussovskych funkei, valen¢ni orbitaly jsou zastoupeny
linearni kombinaci kontrakce ti{ Gaussianu a jedné samotné Gaussovy funkce.
Navic na kazdém tézkém atomu (tj. atomu 2. a vyssi periody) je lokalizovano
Sest polarizacnich d-funkei a za kazdy valenc¢ni orbital tézkého atomu pridana
jedna diftizni funkce. Pro molekulu ethanolu to znamend 2 bazové funkce na
kazdém vodiku a 19 bézovych funkei na tézkych atomech (C,0), celkem tedy
2 x 64 19 x 3 = 69 bazovych funkeci a stejny rozmér matice optimalizovanych

koeficienttu C),;.

2.2.4 Iteraéni schéma SCF

V predchozich kapitolach byly stru¢né popsany vsechny dulezité kroky vedouci
k pribliznému teseni Schrodingerovy rovnice (2.1). Z dosavadniho postupu
vyplyva nutnost optimalizovat rozvojové koeficienty C,,; ve vztahu (2.19) tak,
aby bylo nalezeno energetické minimum (2.17). Optimaliza¢ni proces probiha
nasledujicim zpusobem:

e Vstupnimi parametry SCF procedury jsou souradnice jader {Ra}, je-
jich hmotnosti {M4} a ndboje {Z4}, celkovy pocet elektronu N a sada
bazovych funkei {¢,}.

e Nejprve je tieba ziskat pocatecni odhad orbitalu (2.19). Nésledné lze
s pouzitim (2.11) vypocitat efektivni potencial 91 (i) a dosadit jej do
(2.10).

e Resenfm rovnice (2.13) nalezneme nové orbitaly, jejichz opétovnym
dosazenim ziskdme nové efektivni pole.

e Tento postup je tfeba opakovat, dokud neni dosazeno tzv. self-konzistence,
tj. dokud se méni rozvojové koeficienty C); (neboli dokud spinorbitaly

generujici Fockuv operator nejsou totozné s jeho vlastnimi funkcemi).

2.2.5 Geometricka optimalizace

Nalezeni minima energie elektronového oblaku pro danou konformaci jader
je jen jednim z mnoha vyuziti kvantové chemie. Velice tspésnou aplikaci ab-

initio vypocetnich metod je pfedpovéd stabilnich konformaci molekul. Moznost
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analytického vypoctu derivaci celkové energie vici souradnicim jader vede ke
gradientové optimalizaci molekulové geometrie. Vétsina dnesnich ab-initio pro-
gramovych baliki umoznuje analyticky i numericky vypocet téchto derivaci.
Standardnim piistupem pro vypocty geometrii jsou analytické prvni derivace
a z nich numericky poc¢itané druhé derivace.

V kazdém kroku geometrické optimalizace tedy nejprve probéhne SCF
procedura, néasleduje vypocet derivaci a na jejich zédkladé je zvolen vektor po-
sunuti vSech jader v systému. Tento postup se opakuje dokud predpokladany
pokles celkové energie neni mensi nez zvolena mez. Vysledkem je geome-
trie lokdIniho energetického minima, nebot uvedeny postup nijak nezarucuje

nalezeni globalniho minima.

2.3 Korelac¢ni energie

Korela¢ni energie je definovana jako rozdil mezi ptesnou nerelativistickou ener-

gif systému & a Hartree-Fockovou energif zékladniho stavu EJ:
E =& — B <. (2.25)

Vypocet této veliciny je od pocatku hlavnim a nejobtiznéjsim ikolem kvantové

chemie.

2.3.1 Metoda konfigura¢ni interakce — CI

Reseni HF rovnic (2.13) v prostoru K bézovych funkei poskytuje sadu 2K

ortonormélnich spinorbitalu x;, z nichz pouze N je obsazeno elektrony. Z téchto

2K
N

popisuji vsechny piipustné N-elektronové konfigurace.

spinorbitalu lze vytvorit ( ) Slaterovych determinantu, které v dané bazi
Ptirozenym rozsitenim Hartree-Fockova pristupu je proto rozvoj ptresné

vinové funkce zakladniho stavu do baze Slaterovych determinant

N 2K
(o) = [6)+ ) D @i+ | @iy + D k|l -+, (2.26)
a=1r=N+1 agh agb<e

kde bylo zavedeno znaceni excitovanych stavi podle toho, jak se lisi oproti

|®{) a sumacni meze u dalsich ¢lent byly pro jednoduchost vypustény. Vinova
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funkce |®7) tedy znaci jednoelektronovou excitaci z obsazeného orbitalu a do
virtudlniho orbitalu r a ¢, je prislusny rozvojovy koeficient.

Pti praktickém pouziti metody konfiguracni interakce je nutné rozvoj

praci nebyla pouzita, ale myslenka zahrnuti excitaci do rozvoje vlnové funkce

je dulezitym krokem k dalsim metodam.

2.3.2 Mgller-Plessetova poruchova teorie 2. fadu — MP2

Mpgller-Plessetova metoda nabizi moznost systematického zpiesniovani Hartree-
Fockovy aproximace pomoci teorie poruch. Celkovy Hamiltonian v rovnici (2.4)

je rozdélen na dvé casti
(HO +W)|®) = £|D), (2.27)
pricemz neporusenym operatorem HO je obvykle Hartree-Fockuv Hamiltonian

HF = Z fi) = Z h(i) + o1 (), (2.28)

jehoz vlastni funkce |®}) = |xp Xp, -+ Xiy) @ €nergie EY = >, €, Znéme.
Poruchou je pak operator
2 1 1 ~HF /-
WZQ;E_ZU (i). (2.29)
1#£] 7

Presnou energii a vinovou funkci lze rozvést do mocninné rady

E&=E" + B + XE® 4 ... (2.30a)
(k) = |OIF) + AD) + N2[D7) + .- - . (2.30b)

Volbou normalizacnich podminek ve tvaru
@) =1 (@ ey =1 = (@e")=0 Vo (231)

a jejich dosazenim do rovnice (2.27) spolu s rozvoji (2.30) ziskdme po upravéch
vyrazy pro korekce energie v jednotlivych tadech:
B = (O] |1 |@}") (2.32a)
EM = @y vn=23,. .. (2.32b)
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Pro vypocet opravy energie prvniho fadu E,(Cl) jiz mame vSechny potiebné
informace. Vlozenim operatoru (2.29) do vztahu (2.32a) dostdvame pro

celkovou energii zdkladniho stavu vyraz

+EY = Zsa — = Z abl|ab), (2.33)

a,b

ktery je ekvivalentni vztahu (2.16) v Hartree-Fockové teorii. Hartree-Fockova
aproximace je tedy presnd do prvniho fadu poruchové teorie.
Poruchu 2. taddu pro zékladni stav ziskdme projekci prislusného mati-
cového elementu (2.32) do vlastnich stavu Hartree-Fockova operdtoru HHF.
By = (@ [W2p") = (@ (e (@) e)
m7#0
- (@8 W)
N (0) (0)
m=#£0 EO — Em

(2.34)

Vlastni stavy operatoru HEF jsou dany Slaterovym determinantem (2.8),
v némz zadny, jeden nebo vice obsazenych spinorbitali x, bylo nahrazeno
virtudlnimi spinorbitaly x,. Jednd se tedy o excitace ve smyslu metody kon-
figuracni interakce.

Jednonasobné excitace vsak v dusledku Brillouinova teorému k sumé
(2.34) neprispivaji. Trojndsobné a vyssi excitace vypadnou také, nebot v kvan-
tové chemii se vyskytuji maximdalné dvoucasticové operatory. Obé uvedend
tvrzeni jsou soucasti tzv. Slater-Condonovych pravidel pro maticové elementy.

Scéitame tak pouze pfes dvojndsobné excitované stavy |®77) o energiich
EY — E(go) — (64 + & — & — €5), kde &; jsou piislusné orbitdlni energie.
Po vlozeni poruchy (2.29) do vztahu (2.34) zjistime, ze maticové elementy

jednoéésticového operdtoru oM jsou nulové a dostavame tak

2
(@413 > Llers)

B Ly = Ly [(abl|rs)|” (2.35)
0 4 €a+Ep—Er — Es 4 Catep—6r —Es '
e e

Nevyhodou Mgller-Plessetovy metody je skutecénost, ze vypoctend ko-
relac¢ni energie nemusi byt hornim odhadem presné hodnoty E°". Poruchova

teorie tedy neni variacni metodou.
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2.3.3 Metoda sprazenych klastra — CC

Ukonceni rozvoje vinové funkce (2.26) je pomérné nésilnym krokem a nese s se-
bou fadu nezddoucich dusledku. Princip metody sptrazenych klastriu (coupled-
clusters) spo¢iva v nahrazeni koeficientu vyssich fadu vhodné zvolenou kom-
binaci koeficienti nizkého fadu. Tim je odvracena nutnost ukoncit rozvoj a
zaroven je umoznéno implicitni zahrnuti vSech excitaci.

Na zakladé téchto myslenek byl zkonstruovan tzv. klastrovy operator
T=T+To+ - +T, (2.36)

pomoci néhoz 1ze z Hartree-Fockovy vlnové funkce generovat presnou funkci

zakladniho stavu podle predpisu
[@o) = €”|Df"). (2.37)

Operatory Ty zpusobuji k-nasobné excitace, naptiklad

Tol@g™) =Y trs|®0), (2.38)
a<b
r<s

pricemz t; jsou rozvojové koeficienty analogické metodé CI. Dosazenim zapisu
(2.37) do Schédingerovy rovnice pro zakladni stav a postupnym nasobenim

(DFF|, (@7, (®T5], atd. zleva dostavdme sadu rovnic
(OFF| HeT|OF) = &, (2.39a)

(@7 |HeT | BT = &gt (2.39b)
(@73 HeT | BEFY = £, (75 + trty — 1517 (2.39¢)

Metoda CCSD aproximuje klastrovy operator pouze jeho prvnimi dvéma

cleny a rovnice (2.39) pak tvoil uzavieny systém. S vyuzitim Slater-
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Condonovych pravidel pro maticové elementy tyto rovnice nabyvaji tvaru

B+ (0| (T4 T [f) = Ecesn 2,402
R . T2 . T3
<¢;]H(T1 + T+ 5+ Tils + Fl) |OHFY = Ecespt (2.40b)

T3\ | - up
6 2 +7>’¢0>

= Eccsp (thy + thty — t3t7).
(2.40¢)

A LT TR OTRL
H<1+T1+T2+?1+T1T2+—1+ L2

(P

Dosazenim vztahu (2.40a) do vSech ostatnich lze vylouéit celkovou energii

T 4TS
a’ Yab

Eccsp- Vyslednou sadu rovnic (2.40b), (2.40¢) pro nezndmé koeficienty ¢
je nutné tesit self-konzistentni iteracni procedurou. Slozitost metody CCSD je
metod vibec.

Metodika oznacovand CCSD(T), jez byla pouzita v této praci, zahrnuje
pomoci teorie poruch také operator trojnasobnych excitaci Tj. Slozitost pak
jesté vzroste na O(N7), coZ omezuje pouzitelnost jen na velice malé systémy.
Vysledky této metody vsak maji vysokou kvalitu a snesou srovnéani s experi-

mentalnimi udaji.

2.4 Teorie funkcionalu hustoty — DFT

Teorie hustotniho funkcionalu se od ostatnich ab-initio metod lisi tim, Ze v prin-
cipu se jedna o presny model libovolného elektronového systému. Misto spinor-
bitali k popisu pouziva jedinou funkci prostorovych soutadnic, elektronovou
hustotu. Jak napovida nazev, tato velicina udava mnozstvi elektronu v jed-

notkovém objemu. Je definovana vztahem

p(rl):N/~--/|<I)elec(az1,a:2,...,:cN)\Qdaldwg---da:N (241)

a spliuje podminky

/ p(r)dr =N,  p(r)>0. (2.42)
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Myslenka reprezentovat mnohaelektronovy systém jednoelektronovou hus-
totou neni nova. Pocatky této teorie lze nalézt uz v pracich Thomase, Fermiho
a Diraca z konce dvacatych let minulého stoleti. Impulsem pro hlubsi vyzkum
se staly studie Hohenberga, Kohna a Shama z poloviny Sedeséatych let [11, 12],
sirokého vyuziti v kvantové chemii se metodam zalozenym na DF'T dostalo az
v letech osmdeséatych.

Na rozdil od tradi¢nich pristupu popsanych vyse neni DFT postavena na
Hartree-Fockové aproximaci, ackoliv v jejim formalizmu lze HF velmi dobie
reprezentovat. V ndsledujici c¢asti bude stru¢né nastinén tento alternativni

piistup k feseni mnohaelektronového problému (2.4).

2.4.1 Hohenbergiv-Kohniv teorém

Uvazujme systém N elektront popsany Hamiltonidnem
H=T+V+U, (2.43)

kde (v atomovych jednotkéach)

N
T= SV V=Yem), U=

DO | —

1
> —. (2.44)
iz Y

Jednocasticovy operator 1% je zde zaveden velmi obecné a kromé repulze
elektronu a jader muze zahrnovat i dalsi jednoelektronové cleny, napiiklad
pusobeni vnéjstho magnetického pole. Zakladnim pilitem DFT je nasledujici
véta [11]:

FElektronovad hustota p(r) prisluSejici nedegenerovanému zdkladnimu

stavu systému je v jednoznacném vztahu k vnéjsimu potencidlu v(r):
p(r) — v(r). (2.45)

Pokud funkce p(r) spliuje podminky (2.42), pak podle (2.45) jednoznacné
urcuje celkovy Hamiltonian systému H a v dusledku i vSechny ostatni
vlastnosti dané Hamiltonianem, jimiz jsou predevsim piresnd vlinova funkce

zakladniho stavu @ a ji prislusna celkova energie &.
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Nyni Ize formulovat princip minima energie jako funkcionalu hustoty (tzv.
druhy Hohenbergu—Kohnuv theorém), podle néhoz elektronova hustota nede-
generovaného zakladniho stavu py minimalizuje celkovou energii £. Pro dané

v(r) definujeme funkcional

el = [ virptr) dr + P9 (2.46)

VvV némz

~ N

F%[p] = (®[o]|T + U|®[p])
=Tlp] +Ulpl. (2.47)

Princip minima energie pak zni
Elp] = Elpo] = & (2.48)

Nutno podotknout, 7ze funkcional FH¥[p] z definice nezévisi na vnéjsim
potencidlu v(r). To znamend, ze v okamziku, kdy ziskdme explicitni tvar
FU¥[p] (af uz ptesny ¢ piiblizny), mizeme tuto metodu aplikovat na libo-
volny elektronovy systém. Platnost obou uvedenych vét navic zarucuje exi-
stenci presné teorie, coz je silnou motivaci pro dalsi vyzkum v této oblasti.
Nalezen{ spravného tvaru F1¥[p] se vSak ukazuje velmi nesnadné a v soucasné

dobé existuje pouze nékolik uspésnych aproximaci.

2.4.2 Kohn-Shamova metoda

Ptirozenym dalsim krokem by bylo uplatnéni varia¢niho principu pii hledani
minima funkciondlu (2.46) s pfihlédnutim k podminkdam (2.42). Naznaceny
postup byl proveden, ovSem tato piima metoda nalezeni E[p| ma zdkladni
nedostatky predevsim v aproximaci kinetické energie T'[p] a neklasické ¢ésti
¢lenu U p|. Ukézalo se, ze takovy piistup nevede k uspokojivym vysledkum ani
pro atomy, nebot teorie nedokdzala reprodukovat slupkovou strukturu elek-
tronového obalu. Navic je z principielnich duvodu omezend moznost jejiho
dalsiho zptesnéni.

Nastéesti hned v pocatcich DFT vznikla myslenka [12], kterd umoznila

obejit nedostatky vyse uvedeného postupu. Prvnim krokem Kohn-Shamovy
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procedury je preskupeni ¢lent v puvodnim Hohenberg-Kohnové funkcionalu
(2.47):

Pl = Tlp(r) + 5 [ GPP ) drar' v Blp(nl. 249)

Misto problematické celkové kinetické energie T'[p] zde vystupuje kineticka
energie neinteragujiciho elektronového systému Ts[p(r)], kterd se ukazuje byt
vhodnym piiblizenim T'[p]. Druhy ¢len je klasicky coulombicky piispévek k in-
terakéni energii U|p).

Velicina Eiy, jez je vztahem (2.49) definovdna, se nazyva vyménna ko-

rela¢ni energie. Porovnanim vztahu (2.47) a (2.49) lze ziskat vyjddieni

Exelp] = (Tlp] = Tulp]) + (Ulp] — J1o)). (2.50)

ve kterém je zfejmy vyznam obou séitancu. Pokud bychom zanedbali F..
v rovnici (2.49), fyzikdlni vyznam teorie by byl ekvivalentni Hartreeho aproxi-

maci, kterou lze v tomto smyslu povazovat za nulty rad DFT.

Princip Kohn-Shamovy metody spoc¢iva v navratu k jednoelektronovym

spinorbitalim ¢;, na které je kladena pouze podminka ortonormality

/mwmwm:%. (2.51)

Uplatnénim variaéniho principu dE[p] = 0 s vazebnou podminkou (2.51) do-

jdeme k sadé tzv. Kohn-Shamovych (KS) rovnic
loo p(r') _
( 2V +v(r) +/ =y dr' + vk (7) | i = €04 (2.52a)
N
p(r) = lpi(r)? (2.52b)

Uye(T) =

jez se od Hartreeho rovnic (coz jsou Hartree-Fockovy rovnice (2.13) bez

(2.52¢)

vyménného clenu KCp) lisi pouze zapoctenim vyménného korelaéniho potencidlu
Uxe(T). Tuto soustavu lokdlnich diferencidlnich rovnic je nutné resit SCF pro-

cedurou. Kohn-Shamovy rovnice jsou uplngm popisem mnohaelektronového
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systému, jediné chyby se dopoustime v dusledku aproximace funkcionalu
E[p].
Energie zékladniho stavu, podobné jako v Hartree-Fockové aproximaci,

neni déna prostym souctem orbitélnich energii. Plati vztah analogicky (2.16):

zﬁs:Z;q—%/ﬁg%ézL%ﬂm+E&MWﬂ—/%AﬂMﬂdr(2%)

Oproti HF vsak energie ¢; ani jim piislusné Kohn-Shamovy orbitaly ¢; nemaji

jednoznacnou fyzikalni interpretaci.

2.4.3 Aproximace vyménného korelaéniho funkcionalu

Obecné lze vymeénnou korela¢ni energii zapsat jako soucet vyménného a ko-
relacniho ¢lenu

Eye = Eyx + Ee. (2.54)

Tento vyraz neni pouhym trividlnim piepisem vztahu (2.50), nebot korelaéni
funkciondl E.[p] zahrnuje kromé rozdilu T'[p] — Ts[p] také ¢ast neklasického
prispévku k interakéni energii U. Korelaéni energie E. je kladné a predstavuje
pouze maly prispévek oproti vyménné energii E, jez je z definice zaporna.

V praxi je kazdy z téchto piispévkl aproximovan zvIast.

Nejjednodussim piiblizenim FEy.[p] je tzv. aprozimace lokdlni hustoty —

LDA:
B8 p(r)) = [ ewlpr)] plr) dr, (259

kde ey [p] je vyménnd korela¢ni energie interagujictho homogenniho elek-
tronového plynu vztazena na jednu castici. Tato velicina je znama s velmi
dobrou presnosti. Vztahem (2.55) tedy v kazdém bodé prostoru aproximujeme
skutecnou vyménnou korelacni energii jeji hodnotou pro idedlni elektronovy
plyn. Takovéa aproximace je pouzitelnd v piipadé, ze elektronova hustota se
v prostoru méni pomalu. OvSem piekvapivé dobrych vysledkiu dosahuje tato
aproximace i pro vétSinu atomu a molekul, kdy uvedend podminka obecné
splnéna neni. To je zpusobeno ¢éstecnou kompenzaci chyb mezi vyménnou a

korela¢ni ¢asti Fl..
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Ukazuje se, ze pokud je v teorii Kohn-Shamovych rovnic respektovan spin
a kromé elektronové hustoty p = p® + p? je zavedena také spinova hustota
Q = p*—p?, dochézi ke znatelnému vylepseni vysledki. Tento model se nazyva
aprozimace lokdlni spinové hustoty — LSDA. Fakt, ze ke zlepSeni vysledku
dochézi i u systému s vykompenzovanym spinem, vede k otdzce, jak je to
mozné. Odpoved tkvi v pribliznosti funkciondlu Fy.[p]. Zavedenim dvou hus-
tostnich funkei misto jedné ziskdvame lepsi aproximaci skutecné vyménné ko-
relacéni energie, pricemz vypocetni narocnost tohoto zobecnéni neni piilis velka.
Dalsi vyhoda LSDA spociva v moznosti popsat mnohaelektronovy systém za
pritomnosti vnéjsiho magnetického pole.

Aproximace LSDA je dnes nejpouzivanéjsim zakladnim modelem vymeén-
ného korelaéniho funkciondlu E..[p]. Pokrocilejsi metody jsou vétsinou for-
mulovany jako opravy této aproximace ve tvaru tzv. zobecnéné gradientové

aprorimace — GGA:

AESSA[p(r)] = / fee (o), [V ()] (2.56)

kde f(p,|Vpl|) je vhodné zvolena funkce elektronové hustoty a jejtho gradientu.

2.4.4 Priklady hustotnich funkcionala

Jiz v roce 1927 Thomas a Fermi odvodili na zédkladé pomérné jednoduchych ter-
modynamickych tivah o idedlnim elektronovém plynu vztah mezi elektronovou
hustotou a kinetickou energii:

3

=1 (3#2)§ = 2,871. (2.57)

Tlp] = CF/Pg(T) dr,  Cp

Tento integrdl je prvnim pfiblizenim funkciondlu Tj[p|, ktery figuruje
v Kohn-Shamové teorii (2.49). Nasledovalo analogické Diracovo 1930 odvozeni

vymeénného funkcionalu

Kplp] = Cx/pg('r) ar, =3 (%) =0, 7386. (2.58)

Uvedené integraly umoznuji fadovou predstavu o vlastnostech hledanych
funkcionali a soucasné jsou vychozim bodem pii hledani jejich spravného

tvaru.
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Vétsina vypoétu v této praci probihala s pouzitim hybridni metody
B3LYP, jez kombinuje Beckeho 1993 tiiparametrovy vyménny funkciondl [14]
s korela¢nim funkciondlem autoru Lee, Yanga a Parra 1988 [15] tak, jak je

implementovéna v programovém baliku Gaussian 98 [17]:

Eye = (1 — ag) ES™ + aoE" + a, AEZ™
+ (1 —a) EY"N + a AEFYT, (2.59)

kde M je viménny integral vystupujici v Hartree-Fockové aproximaci, ESater
je Slaterova 1951 aproximace tohoto vyménného ¢lenu (kterd je ekvivalentni
vyménné casti ELSPA) AEB® je Beckeho 1988 gradientova korekce pro
vyménnou ¢dst LSDA, EYWN je Vosko-Wilk-Nusairtv 1980 LSDA korela¢ni
funkciondl a konetné AE™Y predstavuje Lee-Yang-Parrovu gradientovou ko-

rekei pro korelaéni funkciondl LSDA. Hodnoty parametru byly nafitovany [14]:

ap = 0,20 a; = 0,72 a. = 0,81.

2.4.5 Obecné vlastnosti DFT

Jiz v uvodu byly zminény principielni vyhody DFT oproti jinym ab-initio
metodam. Ve skutecnosti vSak soucasné nejlepsi modely vyménnych a ko-
relacnich funkcionalt davaji vysledky horsi nebo srovnatelé s tradi¢nimi meto-
dami. Pii volbé pristupu se proto stava rozhodujici vypocetni nérocnost a
charakter pozadovanych vysledku.

Tradiéni metody jsou vhodnéjsi ke studiu malych systému (do ~ 10
atomu). Pro rozlehlejsi systémy je vsak DFT velmi mocnym ndstrojem, nebot
jeji vy¥pocetni ndrocénost roste pouze jako O(N?). Dnesni DFT metody jsou
dobie pouzitelné i pro systémy vazané silnéjsimi nekovalentnimi interakcemi,
mezi které patii predevsim vodikové vazby.

K nedostatkim DFT patii mimo jiné precenovani meziatomovych
vzdalenosti a skutecnost, ze ackoliv jsou neustéale vyvijeny dokonalejsi zpusoby
zahrnuti vyménné korelacni energie, dosud neexistuje systematicky piistup,

kterym by bylo mozné dosdhnout libovolné tirovné presnosti.
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2.5 Reference

Pii psani této kapitoly jsem kromé citovanych pramenu pouzil nékolik dalsich
zdroju. Nejprve by méla byt zminéna skripta prof. Skaly Kwantovd teorie
molekul [8], jez v zakladnich rysech postihuji vSechny uvedené vypocetni
metody. Hlubsi nahled do problematiky tradi¢nich ab-initio metod poskytuje
kniha Modern quantum chemistry od autoru Szabo, Ostlund [9].

V ¢asti vénované teorii funkciondlu hustoty jsem vyuzival poznatku
z knihy Density functional theory of atoms and molecules od autoru Parr,
Yang [10] a predevsim z ¢ldnku [13], ve kterém jsou zdklady této problematiky

velice strucné a vystizné shrnuty.
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3 Praktické vypocty

3.1 Vypocetni korekce

Ab-initio vypoc¢ty maji sva specifika, ktera je nutno brat v dvahu pii prak-
tickych aplikacich. Standarni vystupni informaci jsou strukturni parametry
(pokud byla zvolena geometrickd optimalizace) a matice rozvojovych koefi-
cientii C); ve vztahu (2.19). Pomoci téchto koeficientu lze v dané bazi vycislit
vSechny potiebné integraly a ziskat hodnoty pozadovanych veli¢in.

Pokud chceme srovnavat vysledky ruznych vypoctu, je nutné predevsim
oveérit pouziti stejné metody a baze. Pokud se metoda nebo baze lisi, neexistuje
rigorézni pristup, kterym by bylo mozno takové vysledky postavit na stejnou
urover.

Avsak v pripadé, ze predmétem studia je urcité reakéni schéma, ani volba
stejné metody a béze nezarucuje spravnost vysledki. Jednim z duvodu je

pouziti konecéné béze.

3.1.1 Superpozicni chyba

Reknéme, ze studujeme reakei
A+ B — AB. (3.1)

Zvolenou metodou a bézi nejprve optimalizujeme struktury A, B, AB a energie
zékladnich stavii jednotlivych slozek oznaéime E4, EP a EAP. Jednoduchy

vztah pro interakéni energie zni
AFE = A8 — g4 — EB. (3.2)

V koneéné bazi vsak tento vztah neplati piesné, nebot dochdzi k tzv. super-
pozi¢ni chybé (BSSE).

P1i optimalizaci geometrie produktu AB maji v oblasti puvodniho reak-
tantu A nenulovou hodnotu bazové funkce lokalizované na reaktantu B a
naopak. Tato skutecnost vsak neni respektovana pii vypoctu energie izolo-
vanych monomeru A a B. Ke spravnému vypoctu interakéni energie je proto

nutné optimalizovat volné reaktanty se vSemi bazovymi funkcemi vysledného
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produktu. Tato oprava se nazyva counter poise correction (CPC) a prakticky
postup je nasledujici.

Po optimalizaci struktury AB pouzijeme vyslednou geometrii jako vstup
dodatecného vypoctu, ve kterém ponechame na puvodnich mistech vsechny
bazové funkce. V bazi AB pak postupné optimalizujeme struktury vSech reak-
tantl, ¢fmz ziskdme energie E4, EX. Interakéni energie v prvnfm fadu opravy
ma pak tvar

AEcpc = E*? — B¢ — E%. (3.3)

3.1.2 Deformacni energie

Dalsim efektem souvisejicim s prubéhem reakce je deformace reaktantu. Je
ziejmé, ze optimalni struktura volného reaktantu bude po vzniku produktu
deformovana v dusledku stabilizace vysledné struktury. Prislusna korekce se

nazyva deformacni energie a je definovana vztahem
AE4s = (Ef — EY) + (E] — EP), (3.4)

ve kterém E%, EZ jsou energie reaktantti v geometrii dané produktem AB.

Celkova interakéni energie je pak dana soué¢tem obou prispévku
AEy = AEcpc + AFEy.. (35)

Naznaceny postup je velmi trividlni a samoziejmé jej nelze v této
podobeé aplikovat na libovolnou reakci. Ovsem pro jednoduchy piipad tvorby

vodikovych vazeb je takovy model naprosto vyhovujici.

3.1.3 Energie nulovych kmitia — ZPE

V dusledku Born-Oppenheimerovy aproximace pevnych jader s pohyblivymi
elektrony jsou ab-initio energie priblizenim skutecného minima potencialové
nadplochy, tedy hypotetického stavu nevibrujici molekuly. Z Heisenbergovych
relaci neurcitosti vSak plyne principielni nutnost existence oscilaci dokonce i

za absolutni nulové teploty. Tyto minimalni oscilace nazyvame nulové kmity.
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V harmonické aproximaci jsou oscilace jader navzajem nezavislé a energie

nulovych kmitt je dana vztahem

EZPE =

3M—6
> (3.6)
j=1

N | —

kde suma probihd ptfes vSechny vibracni moddy M-atomové molekuly.
(V pripadé linedrni molekuly je téchto médu pouze 3M — 5).

Soubor vibracnich frekvenci je proto dulezitou informaci o studovaném
systému. Lze jej ziskat diagonalizaci Hessovy matice druhych derivaci celkové
energie vuci dvojicim soufadnic jader. Analyticky vypocet derivaci je vsak
casoveé velmi naroc¢ny. Ab-initio programy proto nabizeji moznost numerického
vyjadreni derivaci. Standardnim piistupem, ktery byl uplatnén i v této praci,

je numericky vypocet Hessianu pomoci analytickych prvnich derivaci.

3.1.4 Skalovani vibraénich frekvenci

Vypocitané vibracni frekvence jsou zatizeny chybou, ktera je dana kvalitou
zvolené metody. Aby bylo mozné tyto frekvence pouzit k dalsim ucelu, je nutné
provést jejich korekei. Nejjednodussim zpusobem takové korekce je ndsobeni
frekvenci skalovacim faktorem, ktery je pro danou metodu a bazi tabelovan.
Aproximativni charakter ab-initio metod vede k nutnosti zavést pro ruzné
ucely vice takovych faktoru. V tabulce 3.1 jsou uvedeny skéalovaci faktory podle

¢lanku [19] pro dvé ab-initio metody pouzité v této préci.

B3LYP/6-31G* MP2/6-311G**
IR Spektrum 0,9614 0, 9496
ZPE 0, 9806 0,9748
Entalpie 0,9989 1,0061
Entropie 1,0015 1,0175

Tab. 3.1: Skdlovaci faktory

Bohuzel se nejedné piesné o tutéz metodiku, nebot mnou pouZité béze

obsahovaly navic diftzni funkce. OvSem v citované literatufe lze mimo jiné
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nalézt i srovnani metod HF /6-31G* a HF /6-31+G*, jejichz skédlovaci faktory se
lisi az v tadu tisicin, ¢ili efekt metody je dominantni nad efektem baze. Hodnoty
skalovacich faktort v tabulce 3.1 jsou navic oproti HF daleko blize jednicce.
Lze proto predpokladat, ze vznikla chyba vyznamné neovlivni vysledky této

prace.

3.2 Vypocet termodynamickych parametra

V predchozi ¢asti byly uvedeneny korekce, jez kompenzuji nékteré nedostatky
vypocetnich metod. Tyto opravy ale nic neméni na skutec¢nosti, ze vypoctené
struktury a jejich parametry odpovidaji situaci ve vakuu a za nulové tepoty.
Dalsim krokem v pfiblizeni syrovych vypocetnich dat ke skutecnym
podminkdam a méfitelnym veli¢indm je urceni termodynamickych parametru a

prechod ke konecné teploteé.

3.2.1 Zakladni vztahy

Pro odvozeni prislusnych vztahu pouzijeme metodu statistickych souboru.
K popisu systému N identickych ¢astic v tepelné rovnovaze s okolim je vhodny
tzv. Gibbsuv kanonicky soubor. Z velice obecnych termodynamickych tvah
plyne tvar Gibbsova kanonického rozdéleni

o(T) = eXp<—i>, (3.7)

kT

jez souvisi s pravdépodobnosti vyskytu systému ve stavu o energii € pfi teploté
T (viz déle). Rozdélovaci funkce souvisi s jinou dulezitou velicinu, s particni

funkci (nebo téz stavovou sumou). Ta je definovana vztahem
6 .
QT) =Y 0(1) =Y exp(—%) (3.8)
J J

kde soucet probihd pres vsechy energetické hladiny v daném systému (pro nase

ucely v molekule). Zde je vhodné podotknout, ze z definice ke stavové sumé

L

Klicovou termodynamickou veli¢inou je entropie definovana rovnici

S=knT, (3.9)
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kde k je Boltzmanova konstanta a I' je pocet kvantovych stavu studované
molekuly. V' Gibbsové kanonickém souboru lze odvodit pouzitelnéjsi vzorec

pro entropii
S = —kaj Inwj, (3.10)

ve kterém w; ma vyznam termodynamické pravdépodobnosti dané podilem

9 Y (T)
Z Qj Q(T)

Po dosazeni (3.11) do (3.10) s pouzitim (3.7) a (3.8) postupné dostdvame

:_kzgfl Qﬂ——kze i [—ﬁ—l Q]

(3.11)

w; =

—kbg—gﬂ Q} ka%(Tan) (3.12)
Pro N identickych molekul nabyva entropie tvaru
N
S —klnﬁ:k(NlnF—lnN!)
~ NSY —kN(InN —1), (3.13)

kde SM a I' jsou veliciny pifslugejici jedné molekule. Dosazenim (3.12) do

(3.13) tak ziskdme kone¢ny vztah pro entropii systému N identickych molekul

0

() _
S Nk [ o7

(TInQ) —InN + 1] : (3.14)

Kromé entropie nas bude zajimat i zména entalpie
T
AH=H(T)—-H(0) = / Cp(T") dT", (3.15)
0

kde C,, je tepelna kapacita za konstantniho tlaku. S pouzitim zakladnich ter-

modynamickych vztaht C, = Cy + R a Cy = T(g—f,)v dostavame

2

r.,o
AH:Nk/ T’
0

T (T"InQ) dT" + RT

_ RT?9
-0 %JFRT (3.16)
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kde jsme polozili N = 1 mol, neboli Nk = R.

Pro vypocet termodynamickych parametru systému tedy musime znat
jedinou veli¢inu, partiéni funkci. Ta je jednozna¢éné déana uplnym souborem
energetickych hladin {¢;}, ktery vSak téméf nikdy neni k dispozici. Aby bylo
mozné uvedené vztahy aplikovat, je nutné problém zjednodusit. Obvyklou

aproximaci je faktorizace stavové sumy

Q = Qtrans@rot@vib@eleca (317)

jez je ekvivalentni predpokladu aditivity energetickych hladin pochazejicich od
translace, rotace, vibrace a elektronové excitace.

Jinymi slovy predpokladdme, ze ruzné druhy pohybu jsou navzajem
nezavislé a jim piislusné termodynamické parametry jsou dany prostym
souctem vSech prispévku. V nésledujicich odstavcich bude rozebrana stan-
dardni aproximace jednotlivych ¢lenu v (3.17), jiz je model: idealni plyn — tuhy
rotator — harmonicky oscildtor (IG-RR-HO). Elektronové excitace a pripadné

dalsi piispévky zde nebudou uvazovany.

3.2.2 Translace

Transla¢ni ¢ast stavové sumy je z definice (3.8) ddna souctem pres vSechny
energetické hladiny, které jsou k dispozici v krychli o objemu V' = % (molérni
objem idedlniho plynu za teploty 7" a tlaku p). Za béznych podminek jsou si
translacni energetické hladiny tak blizké, ze je mozné stavovou sumu nahradit

integralem pres fazovy prostor:

]— Etrans
Qtrans(T) - F // eXp<_ LT ) dp dq
Vo[ 2

) dmp?dp . (3.18)

BERA eXp<_2ka

Resenim tohoto Poissonova integralu dojdeme k vyrazu pro Q;ans @ dosazenim

do rovnic (3.14), (3.16) ziskdme hledané termodynamické parametry vztazené
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na 1 mol idealniho plynu:

e

V
Qtrans(T) = E(Qﬂ-ka) (319&)
3, 2mm 5 5)
Strans(T) =R 5 In 12 + 5 hl(k’T) - 1Ilp + 5 (319b)
5)
A]Jtrans(j—’) - §RT (319(3)

Cést celkové entropie N(InN — 1) ve vztahu (3.14) pifslusnd zdméné

identickych molekul byla zahrnuta zde a v dalsich ptispévcich jiz nefiguruje.

3.2.3 Rotace

Volné rotace tuhé molekuly je kvantovana podobnym zpusobem jako translace
(slozky momentu hybnosti jsou celo¢iselnymi nésobky %) Stavovou sumu je
za normalnich podminek opét mozné nahradit integralem.

Jestlize studovand molekula neni linearni, je v ni mozné definovat tenzor
setrvacnosti a na jeho hlavnich osach nalézt momenty setrvacnosti molekuly
14, Ig, Io. Ekvivalenty téchto veli¢in jsou tzv. rota¢ni konstanty A, B, C,

_ _h
kde [A = 324

vystupu ab-initio programu.

a podobné pro B, C'. Tyto konstanty jsou standardni soucasti

Po integraci a dosazeni do rovnic (3.14), (3.16) mame
1
3

KTN\N3/ = 1
Qrat(T) = (7) (ABC’> o (3.20a)
Siot(T) =R E In kTT — %ln AiC’ —Ino + g (3.20b)

AHoo(T) = ;RT. (3.200)

Symbol ¢ znaé¢i tzv. index rotacni symetrie dané molekuly. Udava pocet

rotacnich operaci symetrie, jimiz lze molekulu identicky prevést samu na sebe.

3.2.4 Vibrace

Aby byl model IG-RR-HO kompletni, zbyva vyjadrit vibrac¢ni prispévek. V har-

monické aproximaci je vsech 3M — 6 vibra¢nich médu nelinearni M-atomoté
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molekuly navzajem nezavislych. Celkova vibraéni stavova suma se tak déle

rozpada na soucin stavovych sum jednotlivych vibraci:

3M—6 3M—6 oo hus ] 1
Quin (T H wa H Zexp<—%). (3.21)

Soucet geometrické tady (3.21) lze vyéislit piimo a vysledné vztahy

nabyvaji tvaru

3M—
—1 huj
QVlb H [1 —e kT:| e 2T (322&)
3M—6 . 8M—6 e’$
. = — — e W -
Sun(T) = —R Z ln[l ¢ kT] +R Z - [1 - ,m] (3.22b)
Jj=1 Jj=1 € T
MO hy, et
AHg(T)=RT Y 2 . (3.22¢)

3.2.5 Aplikace

Pouziti odvozenych veli¢in je jiz trividlni. Energie, entropie i entalpie jsou

jednoduse aditivni, takze v aproximaci (3.17) plati:

S = Strans + Srot + Svib (3233)
AH — AHtranS + AHrOt + AHvib (323b)

Postup stanoveni termodynamickych parametri reakce (3.1) je nésledujici.
Po provedeni zakladnich korekci ab-initio vypoctu ziskame interakéni energii
(3.5). Zapoc¢tenim energie nulovych kmitt obdrzime reakéni zménu entalpie za

nulové teploty
AAHy = AEy + (Bjth — Ejpg — E/bg). (3.24)
Ptechod ke konecné teploté se uskuteéni zahrnutim entalpickych ptrispévku

AAHp = AAHy + (AH*P — AH* — AHP) (3.25)
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a zména entropie pii reakci je ddna rozdilem
AS =848 g4 gb (3.26)

Vyslednou zménu Gibbsovy volné energie uréime ze zndmého termody-

namického vztahu
AG = AAHy — TAS. (3.27)

Velicinami, které je nutné znat pro aplikaci celého postupu, tedy jsou
e opravend interakéni energie
e soubor vibrac¢nich frekvenci reaktantu i produktu
e skalovaci faktory vibrac¢nich frekvenci pro pouzitou vypocetni metodu a
bazi
e rotacni konstanty a index rotacni symetrie vSech zucastnénych molekul
e hmotnosti molekul

e okolni teplota a tlak.

3.3 Reference

Podkladem pro teorii termodynamickych parametru byl material [18]. Hlubsi
nahled do principu statistické termodynamiky pak poskytla kniha prof. Kvas-
nici Statistickd fyzika [20].
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4 Teorie NMR

4.1 Zakladni principy
4.1.1 Larmorova precese

Jev nuklearni magnetické rezonance vznikd v dusledku interakce jaderného

spinu s magnetickym polem. Hamiltonidn této interakce ma tvar
H™%(t) = —fu- B(t) = —yhI - B(t), (4.1)

kde veliciny v, [, I jsou po fadé gyromagneticky pomeér, operator magnetické-
ho momentu jadra a spinovy operator. Magnetické pole popsané indukei B(t)
muze byt obecné nehomogenni a proménné v case.

S pouzitim nestacionarni Schrédingerovy rovnice a vlastnosti spinového
operatoru lze odvodit pohybovou rovnici pro kvantové-mechanickou stfedni
hodnotu operdtoru magnetického momentu jadra

d{p) _ .
Q) _ () x 1B(1). (4.2)
dt
Jejim tesenim lze studovat ¢asovy prubéh jaderné magnetizace pro dany

prubéh magnetického pole B(t).

4.1.2 Statické pole

V pritomnosti konstantniho pole By dochézi k tzv. Larmorove precesi. Jedna
se o harmonicky , pohyb” magnetického momentu jadra okolo vektoru B.

Larmorova frekvence tohoto pohybu je dana vztahem
w' = —yB,. (4.3)

Resenim staciondrni Schrodingerovy rovnice s Hamiltonidnem (4.1),
v némz bylo polozeno B(t) = By, ziskdme 21 + 1 energeticky ekvidistantnich
Zeemanovskych stavu |I,). Porucha proménnd v ¢ase muze vyvolat prechody
mezi témito stavy, pro néz plati vybérova pravidla Al, = +1.

Za zminénou poruchu lze povazovat i pusobeni okolnich jader a elektronu.

Lokalni fluktuace umoznuji systému jader ptejit do stavu termodynamické
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rovnovahy, kdy jsou jednotlivé energetické stavy zastoupeny podle kanonic-
kého rozdéleni (3.7). Popsany mechanizmus je podstatou jevu zvaného rela-
zace, ktery stoji za vznikem podélné magnetizace ve vzorku a je zakladnim
predpokladem metody NMR.

4.1.3 Vliv radiofrekvencniho pole

Vnesenim radiofrekvencéni poruchy v pricné roviné se k Larmorové precesi prida
nutacni pohyb. V soustavé spojené s precesi dochazi vlivem radiofrekvenéni
poruchy ke zméné sméru efektivniho magnetického pole. Pokud maéa apliko-
vané rf. pole B(t) presné Larmorovu frekvenci, lezi efektivni magnetické pole
v pricné roviné a vektor podélné magnetizace se v rotujici soustavé otaci néj
otaci uhlovou rychlosti —vyB;.

Toto je princip pulsnich technik NMR. Uhel otoceni podélné magnetizace
9 je primo umeérny dobé 7, po kterou nechame rf. pole pusobit:

™

U= Byt = T = ———
1B, : 2| By

(4.4)

Nejjednodussim pulznim experimentem NMR je (kvadraturni) detekce
signalu volné precese (FID). Po exictaci tzv. J-pulzem je veskera magnetizace
sklopena do ptiéné roviny. Detekujeme exponencidlné ubyvajici pficnou mag-
netizaci, spektrum NMR je pak ziskano Fourierovou transformaci naméreného
FIDu.

4.2 Chemické stinéni

Elektronovy oblak pfitomny v molekuldch ovliviiuje lokdlni magnetické pole
v misté jadra. Vnéjsi pole B indukuje toky elektronu, které ptisobi na jaderny
spin jako mald aditivni porucha imérnd externimu poli. Vztah (4.3) tak lze
prepsat do tvaru

W = —(1 — o)By, (4.5)

— . ~ 4 . 7/ 7 ~ 7/ ~ o Ve 7z Ve
kde o je bezrozmeérny tenzor chemického stinéni. Smér pusobeni lokalniho pole
je obecné ruzny od sméru By. Pro kazdé jadro je tenzor chemického stinéni

pevné orientovan v soutadném systému molekuly.
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Tento jev umoznuje odlisit atomy s ruznym chemickym okolim. Teoreticky
bychom méli ve spektru NMR dostat Siroké, navzajem splyvajici pasy, které by
odpovidaly vSem moznym orientacim molekuly vici vnéjsimu poli. Ovsem diky
rychlému tepelnému pohybu molekul, k némuz v kapalinach dochazi, se lokalni
prispévky magnetického pole stfeduji a métime izotropni slozku chemického
stinéni

o — %(011 092+ 033). (4.6)

Relaxacni experimenty NMR umoznuji nepiimo urcit i anizotropni slozku

chemického stinéni. Pro ruzné ucely existuje vice definic této veliciny, zde byla

vybréana nasledujici:

aniso _— _ 2 2 2
g = Ao = \/011+022+U33—011022—0'110'33—0'220'33. (47)

4.2.1 Chemicky posun

Absolutni velikost chemického stinéni obecné zavisi na velikosti statického pole
By. Aby bylo mozné srovnavat vysledky ruznych experimentu, bylo nutné
zavést relativni skalu nezavislou na mérici aparatufe.

Pro bézna magneticky aktivni jadra byly zvoleny standardni molekuly, ke

kterym je nutné vztahnout vSsechna méfeni. Byla definovana velicina chemicky

posun:
WL - wstandard O.standard - O.iso
iso _ . 6 __ . 6
0 [ppm] - (standard 10° = 1 — gstandard 10
~ (Ostandard o O_ISO) . 106 (48)

Pro méfeni protonovych a uhlikovych spekter je standardem TMS (tetramet-
hylsilan, SI(CH3)4)

4.3 Ostatni interakce

Po vlozeni systému elektront a jader do magnetického pole dochazi kromé
Larmorovy precese a chemického stinéni k mnoha dalsim jevim spojenym se
vzajemnou interakci magnetickych momentu castic.

Pro jddra se spinem % je nejsilngjst tzv. primd dipdl-dipdlovd (DD) inte-

rakce jadernych spinu. Jak jiz bylo feceno, tato veli¢ina se v dusledku rychlého
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tepelného pohybu molekul v kapaliné stfeduje k nule. Jeji vyznam tim vsak

neklesd, nebot je hlavnim relaxa¢nim mechanizmem.

Ve spektrech NMR kapalné fiaze je presto mozné pozorovat jemné
Stépeni nékterych car. Mechanizmus vysvétlujici toto Stépeni se nazyva
neprimd (skalarni) dipdl-dipélovd interakce, neboli tzv. J-coupling. Princip je
podobny chemickému stinéni s tim rozdilem, ze jemné zmény toku elektronti
zpusobuji samy magnetické momenty okolnich jader. Vzajemna orientace jader
v molekule je pevna a proto ani v kapaliné nedochazi k rota¢nimu stredovani.

Charakteristickou vlastnosti J-vazby je jeji nezavislost na vnéjsim poli.

Stépeni car ve spektru je proto obvykle uddvéno v jednotkéch Hz.

4.4 Chemicka vyména

Pojem chemickd vymeéna je definovan pro NMR v kapalindch a zahrnuje
vSechny efekty reorientaci molekul a chemickych reakei, které vedou ke zménam
chemického (elektronového) okoli jader. Dusledkem téchto zmén je rozdilné
chemické stinéni pro jadra reaktantu a produktu.

Pokud je dana reakce reversibilni, nemuseji rozdily mezi reaktanty a pro-
dukty vést k vice caram ve spektru. Zalezi na rychlostni konstanté reakce k a
na jejim vztahu k rozdilu rezonancnich frekvenci mezi reaktantem a produktem
Aw pro dané jadro.

Dokud Aw > 2k, vidime ve spektru dvé zretelné oddélené ¢ary prislusejici
jednotlivym slozkdm. V bézné terminologii fikdme, Ze dana reakce je pomald
vici Skale chemickijch posuni. Zrychleni reakce (zpusobené napiiklad vzrustem
teploty) vede k rozsiteni a piiblizeni ¢ar. Pro Aw ~ 2k signdly obou slozek
splynou v jednu Sirokou ¢aru, jejiz poloha ve spektru odpovida pomérnému
zastoupeni reaktantu a produktu. Dalsim zrychlovanim reakce jiz pouze klesa
sitka vysledné cary.

7 hlediska tvorby vodikovych vazeb muze chemickda vyména prispét
k odhadu jejich dob zivota.
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4.5 Ab-initio vypocty NMR parametrii
4.5.1 Teorie

Pro fenomenologicky popis systému atomovych jader ve vnéjsim magnetickém

poli byl zaveden tzv. efektivni spinovy Hamiltonian

Hey = nykhBT(l — o)k + - Z YT (Dyy + K o) Iz, (4.9)
K;AL
kde 7 znaéi transpozici. Prvni ¢ast tohoto operdtoru odpovidé interakei
jadernych spinu s vnéjsim polem a zbyvajici ¢leny popisuji vzajemnou (piimou
a nepifmou) interakci jadernych spinu.
Magnetické interakce jsou velice malé poruchy zakladniho stavu systému.
7 Taylorova rozvoje celkové energie systému okolo nulovych hodnot vnéjsiho

pole B a magnetickych momentu jader plyne vyraz pro tenzor chemického

0*E(B, p)
0B Opy

stinéni
«—>

+1, (4.10)
B=p=0

O =

ve kterém p = {p }-

7 casové nezavislé poruchové teorie pro nedegenerované stavy lze odvodit

obecny vyraz pro vypocet druhych derivaci energie

O*E(w) (Of2 Im) (355 10)

8@'8% - < ‘ax 8x |0>_ g; En—EO

(4.11)

V souvislosti s teorii NMR parametru je prvni ¢len na levé strané, tj. ocekavana
hodnota pro neporuseny stav |0), nazyvan diamagnetickd slozka a druhy ¢len,
stavovd suma pres excitované stavy |n), je paramagnetickd sloZka piislusné
veliciny. Ey, resp. F, odpovidaji energiim neporuseného, resp. excitovaného
stavu.

Operatory figurujici v jednotlivych prispévcich k tenzoru chemického
stinéni tedy ziskame postupnym derivovanim celkového Hamiltonianu pro

systém elektronu a jader v magnetickém poli. Vysledkem je vztah

orb ~ PSO
o = <O‘hdla Z (0[fuc | ><” [L’;K ] 0) 7 (4.12)

n#0
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v némz byly zavedeny operatory (v atomovych jednotkéch)

Adla (rio - rlK 1 — rlKrZ(}
= 02 E =5 (4.13a)
~ orb 1
h, =—— lZ 4.13b
K o 0 ( )
~ PSO iK
h = —— . 4.13
S ; 1

Sumace v téchto vzorcich probihaji pfes vSechny elektrony v daném

~ orb ~PSO
systému. Operatory h(;( , resp. h,  vyjadiuji spfazeni orbitalniho pohybu
elektront s vnéjsim magnetickym polem, resp. s magnetickym momentem

jadra, a to prostfednictvim orbitalntho momentu hybnosti
lix = (r;— Ryx) X V. (4.14)

Konstanta ¢ je rychlost svétla ve vakuu a symbol O znaéi pocatek vek-

torového potencidlu A(r;0). Diky definici
B=VxA (4.15)

lze v ptipadé homogenniho vnéjsiho pole volit pocatek O libovolné, coz vede
k riznym tvarum vektorového potencidlu. Fakt, ze na volbé pocatku zavisi i
tvar operatoru (4.13), vede k potizim, které je tfeba prekonat pii praktickych
aplikacich téchto vztahu.

Dulezitym poznatkem je skuteCnost, ze pfes pomérné netrivialni tvar
jsou vSechny operatory vystupujici ve vztahu (4.12) jednoelektronové. To ma

zasadni vyznam pro prakticky vypocet tenzoru chemického stinéni.

4.5.2 Metoda IGLO

Meéritelné veliciny nemohou zaviset na volbé pocatku souradného systému.
Nezavislosti na konkrétni volbé lze dosdhnout popisem systému pomoci vinové
funkce, ktera spliuje podminku

O (r)) = exp| 2B x (O = N) 7| |[20(r), (4.16)
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kde ‘(I)N(r)>, resp. }(I)o(r)> jsou vlnové funkce pro piipad volby pocdtku vek-
torového potencidlu v bodé N, resp. @. Z praktického hlediska je zdvazné, ze
pro vlnovou funkei ve tvaru Slaterova determinantu (2.8) je podminka (4.16)
splnéna pouze priblizné.

Tento problém je mozné fesit vhodnou modifikaci vinové funkce.
V predkladané praci byla pouzita metoda IGLO (Individual Gauge for Loca-
lized Orbitals), kterd kazdému lokalizovanému molekulovému orbitalu (LMO)
pritadi vlastni vektorovy potencial, jehoz pocéatek lezi v centru daného MO.
Modifikace spoc¢iva v ndsobeni molekulového orbitalu komplexnim faktorem

I,) = exp —%Q%m x B)-r||p,), (4.17)

kde r, udava polohu centra lokalizovaného molekulového orbitalu ¢,,.

4.5.3 Vypocet tenzoru chemického stinéni

Vsechny moderni ab-initio metody uvedené v kapitole 2 lze po ptislusnych
upravach pouzit k vypoctum NMR parametru. Z praktického hlediska se
ukazaly nejlépe pouzitelné metody zalozené na DFT, predevsim diky jejich
relativni vypocetni nenarocnosti.

Béhem vyvoje téchto metod bylo navrzeno nékolik variant, jak zahrnout
magnetickou poruchu piimo do SCF vypoctu. Byla provedena ptislusna modi-
fikace Kohn-Shamovy teorie, ¢imz vznikly ¢tyti sprazené soustavy rovnic (tzv.
CPKS) — jedna pro neporuseny problém a tii pro slozky magnetického pole.

Ukazalo se vsak, ze tato teorie nezahrnuje spravnym zpusobem magnetic-
kou poruchu. Elektronova hustota je v pritomnosti vnéjstho magnetického pole
porusena az ve druhém radu, zatimco vyménné korela¢ni funkcionaly pracuji
maximalné s prvni derivaci elektronové hustoty. Magnetické pole tak do CPKS

rovnic vstupuje pouze prosttednictvim korekce IGLO.

V devadesétych letech byl proto navrzen vypocetné vysoce efektivni
pristup SOS-DFPT (Sum-Over-States Density Functional Perturbed Theory)
[24], ktery misto feSeni CPKS pomérné jednoduchym zpusobem aproximuje
stavovou sumu v rovnici (4.12). Z ptedpokladu linedrni odezvy systému na

vnéjsi magnetické pole lze odvodit tvar porusené vlnové funkce zakladniho
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stavu
N/2

|®y(B)) = |®(0)) + 2B - ZZB\@’“ (4.18)

kde |®F) je excitace ve smyslu metody konfiguraén{ interakce. Koeficienty ﬁlj
jsou aproximovany vztahem

1 (K|la|a)
2¢ €o — € — AEX

a—k

B =— (4.19)

V némz €., resp. € jsou neporusené Kohn-Shamovy orbitalni energie ob-
sazeného, resp. virtualniho stavu a l, znaéi orbitalni moment hybnosti elek-
tronu (4.14) vudci volbé pocatku vektorového potencidlu v centru lokalizovaného
molekulového orbitalu 1,. Velicina AEX® , predstavuje ¢dst rozdilu vyménné

korelacni energie mezi stavy a a k. V aproximaci autory nazyvané Loc. 1 plati

2 3/3\3
AEX, = C/ 0 (1)) 75 po (1) () dr Cw:Q(@) o (4.20)

kde p,, resp. pp jsou poradé elektronova hustota v obsazeném molekulovém
orbitalu a, resp. ve virtualnim stavu k£ a p°°“ znac¢i celkovou elektronovou
hustotu v obsazenych stavech.

S vyuzitim zavedenych veli¢in a operatoru (4.13) je vypocet slozek tenzoru

chemického stinéni pfimocary:

Oup = O 4 gPY 4 P! (4.21)
N/2
odin — 9 Z (a)hd®|a) (4.22a)
N/2
o1 = 23 (PO b|_[ ry— 14) X r} |a) (4.22h)
ab
N/2

oby=—4) Y a0k} (55, (4.22¢)
a=1 k

SOS-DFTP metoda se ukazala byt nejefektivnéjsi ve spojeni s IGLO
pristupem pro odstanéni zavislosti vypocteného chemického stinéni na volbé

pocatku vektorového potencidlu. Vyslednd metodika je oznacovana SOS-
DFTP-IGLO. Slozitost celé procedury dosahuje pouze O(N?).
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4.5.4 Program deMon

Vypoéty NMR parametru probihaly pomoci programového baliku deMon [25],
ktery pouziva vyhradné metod funkcionalu hustoty.

Pro nékteré tcely je elektronova hustota v tomto programu aproximovana
rozvojem do Tady Gaussovskych funkeci lokalizovanych na atomech. Takto
zjednodusenou hustotu program pouzivéa pro vypocet ¢tyfcentrovych coulom-
bickych integralii, které by jinak svou slozitosti O(N*) zpomalovaly vypocet.

K vypoctu vyménné korelaéni energie lze pouzit obé varianty — bud’ stan-
dardni elektronovou hustotu danou matici (2.21) (klicové slovo VXCTYPE
BASIS), nebo vyse uvedenou aproximaci (klicové slovo VXCTYPE AUXIS).
V této praci byla pouzita casové uspornéjsi varianta , AUXIS”, kterd je pro
chemické posuny lehkych jader dostacujici.

Pro vypocet tenzoru chemického stinéni byly zvoleny vyménny korela¢ni
funkciondl PW91 [16] a standardni baze IGLO-III. Tuto metodiku doporucuji
autofi pro vétsinu aplikaci, nebot funkciondl PW91 vykazuje ve vétsiné piipadii

velice dobrou shodu vypoéitanych NMR, parametru s experimentem [24].

Standardni vystupni informaci jsou hlavni slozky tenzoru chemického
stinéni a jednotkové vektory urcujici jejich orientaci vuci souradnym osam

molekuly.

4.6 Reference

Pti tvorbé teoretického popisu NMR jsem na nékolika mistech cerpal z knihy
Spin dynamics prof. Levitta [21].

Pokladem pro teorii NMR parametru byla diserta¢ni prace dr. Jiftho Czer-
neka 2000 [23].
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5 Ethanol

5.1 Fyzikalni vlastnosti

Strukturni vzorec ethanolu je CH3CH,OH, molekulovd hmotnost M, =
46,07 g - mol™'. Za normélnich podminek je ethanol kapalina o hustoté
0,789 g - cm ™3, tuhne pii 159 K a bod varu je 361 K [6].

Zajimavé fyzikalni vlastnosti kapalného ethanolu vedly k dukladnému ex-
perimentalnimu studiu této latky a nizsich alkoholi obecné uz v padesatych
letech miulého stoleti. Hypotéza vzniku klastri tvorenych vodikovymi vazbami
mezi jednotlivymi molekulami na sebe nenechala dlouho ¢ekat.

Teoreticky popis téchto klastru je ovsem dodnes velmi neurcity. Stale neni
mozné predpovédeét, jaké struktury mohou v kapaliné preferencéné vznikat, jaka
je jejich doba zivota, jaky vliv mohou mit ruzné primeési a jak tyto veliciny

zavisi na vnéjsich podminkach.

5.2 Analogie nizSich alkoholi s vodou

Velmi slozity a dodnes uspokojivé nevyreSseny problém predstavuje voda.
Naprosto trivialni molekula HoO se diky dvéma volnym elektronovym péarum
na kysliku a dvéma akceptoruim H stava pfi teoretickém studiu problema-
tickou. V kapalném stavu spontanné tvoii nepieberné mnozstvi slozitych
tridimenziondlnich struktur, které velmi snadno prechézeji jedna v druhou [22].
Neobvyklé fyzikalni vlastnosti vody jsou pak dusledkem téchto slabych mezi-
molekulérnich interakei.

Nizsi alkoholy se z hlediska tvorby vodikovych vazeb vodé velmi podobaji.
vazeb vyuzivaji pouze jeden donorovy elektronovy par na kysliku. Diky tomu
je moznost tvorby klastru u alkoholi omezena a mohou tak vznikat pouze

jednodussi struktury [1, 5].
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5.3 Ethanol a NMR

V molekule ethanolu dochazi za normélnich teplot k rychlé rotaci obou kon-
covych skupin, methylu i hydroxylu. Diky tomu se v kapaliné stfeduji NMR
signaly odpovidajici vodikum -CHj a (v dusledku rotace -OH) také -CHs-.
Ethanol se tedy v 'H spektru NMR projevuje tiemi pasy odpovidajicimi tiem

skupinam ekvivalentnich jader.

Konkrétni motivaci pro tuto praci byly NMR experimenty provedené
v laboratoii vysokofrekvenéni magnetické rezonance na Katedre fyziky nizkych
teplot MFF UK, spojené se studiem polymernich materidlu. Ethanol zde byl
pouzivan jako rozpoustédlo. Vysledky naznacovaly, ze pravdépodobné dochézi
k interakcim mezi polymerem a ethanolem.

Dalsim studiem se zjistilo, ze sam ethanol se nechova jako idealni izotropni
kapalina. Pri¢na relaxa¢ni doba v relaxacnich experimentech vychazela daleko
kratsi, nez by odpovidalo neinteragujicim molekulam ethanolu. Pro hlubsi
porozuméni témto jevum bylo nutné prostudovat vlastnosti ethanolu na

molekuldrni trovni.

5.4 ResSerse

Az do dnesni doby bylo publikovano mnoho experimentélnich i teoretickych
studii zabyvajicich se mezimolekuldrnimi interakcemi v nizsich alkoholech. Pro
ucely predkladané prace jsou zajimavé predevsim materidly z oblasti jaderné
magnetické rezonance a kvatové chemickych vypocetnich metod. V prubéhu

prace jsem se opiral o nékolik clanku z nedavné doby.

Zakladnim materidlem byl ¢ldnek Ferrise a Farrara [1], v némz byly
mimo jiné teoreticky studovany klastry ethanolu pomoci ab-initio vypocetnich
metod. Jejich vysledky predpovidaji v kapaliné preferovany vznik cyklického
péticetného klastru, jehoz zastoupeni roste s klesajici teplotou.

Z dalstho ¢lénku od stejnych autoru [2] se pro mé ucely kromé jiz uve-
denych vypoctu hodila experimentalni teplotni zavislost chemického posunu

hydroxylového protonu pro ¢isty ethanol.
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Velmi uziteénou se ukdzala prace Murdocha a kol. [3], ve které byla
promérena teplotni a koncentracni zavislost IR absorpénich spekter ethanolu
v nékolika nepolarnich rozpoustédlech (hexan, cyklopentan, CCly). Vysledky
této studie zde rozvedu podrobnéji, nebot budou vyuZity v zévéreéné diskusi.

Uk4zalo se, Ze intenzity a polohy pasti v oblasti 3100 — 3700 cm ! se ménf{
s teplotou. Pro hexan a cyklopentan se chovani téchto pasu témér nelisilo a
byly proto pfitazeny hydroxylovym vibracim ethanolu.

V diferen¢nich IR spektrech byly nalezeny tifi dominantni slozky (viz
obr. 5.1 — pasy A, C, D; pas B byl vzhledem k jeho nizké intenzité z dalsich

uvah vyloucen). Absorbance na stfednich frekvencich pfirazenych témto pasum
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Obr. 5.1: Prevzato z Murdoch a kol. [3] — diferencéni IR spektra

byly vyhodnoceny pro celou teplotni zavislost. Na zakladé téchto udaju byly
nalezeny absorptivity a populace (tj. procentudlni zastoupeni) jednotlivych
slozek. V clanku se uvadi, ze absorptivity pasu C, resp. D vysly 24-krat, resp.

44-krat vyssi nez u pasu A.



5.4 Reserse 44

Pro srovnani byla pomoci kvantové chemickych metod ziskana vibracni
spektra klastru ethanolu, jejichz struktury autoii prevzali z ¢lanku [2].
Déle byly vypocteny absorptivity piislusné jednotlivym vibraénim médu (viz

obr. 5.2), které bylo mozné porovnat s vyse uvedenymi experimentalnimi idaji.
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Obr. 5.2: Vypoétend intenzita absorpce klastri ethanolu — prevzato

z Murdoch a kol. [3]

S vyuzitim téchto informaci a s prihlédnutim k teplotnimu chovani spekter

probéhlo pfifazeni pasu jednotlivym klastrum ethanolu:

e pas A ... monomer
e pas C ... cyklicky tetramer

e pas D ... cyklicky pentamer a hexamer
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Hodnotnym vysledkem ¢lanku [3] tedy byla teplotni a koncentra¢ni zavislost
populaci pro vybrané klastry ethanolu.

Uvedené populace byly vyuzity v této praci pro srovnani NMR vypoctu
s experimentem. Nutnym piredpokladem vsak bylo pfesné dodrzeni ptislusnych
teplot a koncentaci, za kterych byly populace ziskany. Z experimentalnich
diuvodu zvolili autori ¢lanku [3] velmi nizké koncentrace ethanolu, coz zpusobilo

komplikace pii snaze o jejich reprodukovani.

V pocatecnim stadiu vypocetniho studia klastru mi velmi pomohla
¢erstvé publikovand prace Dyczmonse [4], ve které autor velice systematickym
zpusobem pomoci ab-initio vypocetnich metod studoval dimery ethanolu.

V tomto ¢lanku je mimo jiné diskutovana dulezita obecna vlastnost slabé
vézanych systému: Vsechna minima na potencidlové nadplose (PES) se ukazuji
byt velice mélka a chovani téchto stavu je silné anharmonické. Pro relevantni
popis takovych systému je nutné dobie volit vypocetni metodu a pouzitou

bézi.
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6 Vypoctova cast
6.1 Monomer ethanolu

Vypoctova cast byla zahajena studiem samotné molekuly ethanolu. Na ener-
getické nadplose existuji tfi lokdlni minima, jak bylo ukézano v ¢ldnku [4]. Ve
skutecnosti se jednd pouze o dvé rizné struktury trans a gauche, nebot existuji

dva zrcadlové symetrické monomery gauche (viz obr. 6.1).

trans gauche
Obr. 6.1: Monomery ethanolu

Geometrie téchto struktur byly optimalizovéany na tdrovnich B3LYP/6-
31+G(d) a MP2/6-311++4G(d,p). U v8ech optimalizovanych struktur byly
navic vypocteny energie CCSD(T)/6-314+G(d). Pouzitou metodiku lze shrnout

zavedenim znaceni ,, vypocet energie // optimalizace geometrie”:

B3LYP/6-31+G(d) // B3LYP/6-31+G(d)
MP2/6-311++G(d,p) // MP2/6-311++G(d,p)
CCSD(T)/6-31+G(d) // B3LYP/6-31+G(d)
CCSD(T)/6-31+G(d) // MP2/6-3114++G(d,p)

Zkraceny zapis typu ,,CCSD(T)//MP2” bude déle v textu oznacovat vyse
uvedenou metodiku vypoctu energie a geometrie véetné piislusnych bazi.

Do tabulky 6.1 byly zaneseny vybrané parametry monomeru ethanolu
— rozdil energii zédkladnich stavii obou monomertu a délka kovalentni vazby

O-H. Pro srovnani byly pridany hodnoty z ¢lanku [4]. Energetické rozdily jsou
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natolik malé, ze nelze jednoznacné stanovit globalni minimum, i kdyz spise by

jim mohl byt monomer trans.

Egauche - Etrans R(O'H) [A]

Pouzitd metodika [kJ/mol] trans  gauche
B3LYP/6-31+G(d) 0,307  0,9692 0,9700
MP2/6-311++G(d,p) -0, 058 0,9606 0,9612
MP2/6-31++G(2d,p) 1,189
,CCSD(T)//B3LYP” 0,340

,CCSD(T)//MP2” 0,445
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 0, 522¢

Tab. 6.1: Monomery ethanolu — vybrané parametry; * Dyczmons [4]

Rotaéni bariéry mezi monomery jsou také velmi malé (~ 3,5 — 5 kJ/mol)
[4], coz umoznuje pomérné snadné otac¢eni O-H skupiny okolo kovalentni vazby

C-0. Délka vazby O-H zustava pro oba konformery téméi stejna.

6.2 Dimery ethanolu
6.2.1 Struktury

Nejmensim moznym klastrem ethanolu je dimer. V této préci byly studovany
¢tyti nejstabilngjsi struktury podle Dyczmonse [4], ktery postupnou optima-
lizaci témeér 600 systematicky zvolenych pocatecnich geometrii dimerti nalezl
celkem 10 konformert s vodikovou vazbou O-H---O a 14 struktur vazanych
slabsi vazbou C-H- - - O. Shodou okolnosti zde vybrané ¢tyti klastry predstavuji
v8echny mozné , kombinace” monomeru trans a gauche (viz obr. 6.2).

Geometricka optimalizace a vypocCty energii probihaly podle stejné
metodiky jako monomery. Vysledné strukturni parametry vodikovych vazeb
jsou shrnuty v tabulce 6.2. Porovnanim prvnich dvou radku pro kazdou z metod
vidime, ze vlivem tvorby vodikového mustku dojde k prodlouzeni kovalentni
vazby O-H. Tento geometricky parametr proto muze slouzit k indikaci vzniku
H-vazeb.
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tt tg gt gg

Obr. 6.2: Dimery ethanolu

B3LYP tt tg gt gg

R(O-H) [A] 0,970 0,970 0,970 0,971 | volny hydroxyl
0,978 0,978 0,978 0,978 | vazany hydroxyl

R(O---0) [A] 2,870 2,860 2,873 2,876

thel (O-H---0) [7] | 173,2 172,3 173,0 172,0

MP2

R(O-H) [A] 0,962 0,962 0,962 0,962 | volny hydroxyl
0,968 0,968 0,968 0,968 | vézany hydroxyl

R(O---0) [A] 2,859 2,839 2,869 2,850

thel (O-H---0) [°] | 173,6 166,7 174,5 168,3

Tab. 6.2: Dimery ethanolu — geometrické parametry
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Jak bylo zminéno v tvodu, vodikové vazby vykazuji silnou smeérovost.
Idedlnim geometrickym uspordaddnim je poloha vazaného atomu vodiku ve
sméru sp® hybridizace na donorovém kysliku a velikost vazebného twhlu
O-H---O = 180°. Predevsim odchylky od pifimého dhlu O-H---O pak maji
velky vliv na energetickou stabilizaci vodikovych vazeb.

V tabulkach 6.1 a 6.2.si muzeme v§imnout mirného nadhodnoceni mezi-
atomovych vzdalenosti metodou B3LYP oproti MP2. Toto je obecna vlastnost
DFT metod.

Geometrie optimalizované obéma piistupy jsou jisté pouhym pfiblizenim
skutec¢nych energetickych minim. K odhadu ,kvality” téchto geometrii mo-
hou slouzit dodateéné vypoéty energii CCSD(T). Hodnoty ziskané vysoce
sofistikovanou metodou sprazenych klastu lze vuci MP2 i B3LYP prohlasit
za sprdavné. Porovnanim absolutnich hodnot energii ,,CCSD(T)//MP2” a
,CCSD(T)//B3LYP” je pak mozné odhadnout, kterd z optimalizovanych geo-

metrii se vice bliz{ skutecnému energetickému minimu.

Eccspr)ssuyr — Eccsp(r)/nvp2

monomery dimery

trans  gauche tt tg gt gg
-0,19 -0,22 | —-0,20 -0,28 —-0,20 -0,16

Tab. 6.3: Rozdily mezi CCSD(T) energiemi optimalizovanyjch
geometrii BSLYP a MP2 [kcal/mol]

V tabulce 6.3 vidime, Ze mirné zvyhodnény jsou geometrie B3LYP.
Vzhledem k nadhodnoceni meziatomovych vzdalenosti metodou B3LYP (viz
tab. 6.2) bychom vsak spiSe ocekavali opacény trend. Z tohoto pohledu je tedy
mozné usuzovat, ze geometrie MP2 jsou také ur¢itym zpusobem deformovéany.

Ovsem rozdily v tddu desetin kcal/mol jsou opravdu velmi malé. Obé
metody lze proto z hlediska spravnosti energetickych tidaju prohlésit za ekvi-

valentni.
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6.2.2 Interakcni energie

Podle postupu uvedeného v teoretické ¢dsti byly ziskdny interakéni (vazebné)
energie dimeru. Pro srovnani vysledku s ¢lankem [4] byly v grafu na obr. 6.3

zobrazeny interakéni energie opravené na superpozicni chybu, bez zapocteni

deformacni energie.

tt tg gt 88
-4,8 T T T
-5,0 4
5,2
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Obr. 6.3: Dimery ethanolu — interakéni energie opravend na superpoziéni
chybu; “MP2/6-31++G(2d,p); ®MP2/6-311-+-+G(3df,2p)

Prubéhy krivek pro vypocty metodou MP2 jsou kvalitativné témeér
totozné, pricemz energetické rozdily jsou umérné velikosti pouzité baze.
Zajimavé je, ze vysledky vSech metod pouzitych v této praci si velmi dobie
odpovidaji, pricemz jejich vypocetni narocnosti se radové lisi.

Pro ziskani spravnych vazebnych energii je nezbytné k AFEcpc pricist de-
formacni energii. Tento prispévek vyjadiuje miru destabilizace vysledné struk-
tury vlivem deformaci jednotlivych slozek. Z definice je tedy deformacni ener-
gie kladna a v tabulce 6.4 vidime, ze tvoii jen malou ¢ast celkové interakéni
energie.

Lze si povSimnout nékterych zapornych deformacnich energii u metody

,CCSD(T)//MP2”. Takovd situace nastavd v piipadé, ze samostatné
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B3LYP tt tg gt gg
AFEcpc | —5,19 —5,26 —5,16 —5,30
AFEqet 0,14 0,14 0,17 0,17
AFEy —-5,05 —5,12 —4,99 —5,14
MP2

AFEcpc | —=5,20 —5,35 —5,36 —5,56
AFEqet 0,15 0,14 0,14 0,15
AE, —5,06 —5,21 —5,22 —5,41
,CCSD(T)//MP2”

AFEcpc | —5,03 —=5,26 —5,13 —5,34
AFEq4s | —0,01 —0,07 0,08 —0,09
AFEy —5,04 —5,34 —-5,05 —5,43
,CCSD(T)//B3LYP”

AFEcpc | —5,23 —5,38 —5,34 —5,51
A FEqet 0,12 0,10 0,15 0,13
AFEy —5,11 —=5,28 —5,20 —5,38

Tab. 6.4: Dimery ethanolu — energetické parametry [kcal /mol]
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monomery jsou ,,deformovanéjsi” nez po utvoreni dimeru. To vypovida o jiz
zminénych neoptimalnich geometriich struktur MP2.

Vsechny ctyfi metody uvedené v tabulce 6.4 naznacuji, ze globalnim mi-
nimem by mohl byt dimer gg, coz vede ke shodé s ¢lankem [4]. Tento fakt je
zajimavy ve srovnani s monomery, kde se globalnim minimem jevi monomer
trans. Ovsem energetické rozdily jsou opét na trovni desetin az setin kcal /mol,

takze nelze ucinit jednoznaény zaver.

6.2.3 Termodynamické parametry

Pripoctenim deformacnich energii byly dokonceny zékladni korekce vazebnych
energii. Dalsim krokem bylo zahrnuti energie nulovych kmitt. Zde konéi
moznost srovnavat vysledky B3LYP a MP2 s energiemi CCSD(T), nebot
vypocet derivaci celkové energie je pro metodu sprazenych klastru extrémneé
casové narocny. Proto také nebyla provedena geometricka optimalizace touto

metodou — studium dimeru ethanolu nebylo jedinym cilem této préce.

tt tg gt gg
-3,2 T T T
-3,4
-3,6

-3,8 4

4,0 4

| —a—B3LYP
29 —a— MP2
~» Dyczmons 2"

AAH, [kcal/mol]

4,4 4

-4,8 :

Obr. 6.4: Dimery ethanolu — entalpie za nulové teploty;
*MP2/6-311++G(3df,2p)

V grafu na obr. 6.4 jsou uvedeny ziskané vysledky ve srovnéani s clankem

[4]. Tvary kiivek se tentokrdat pro obé MP2 metody lisi, coz muze byt
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dusledkem ruzného zpusobu zapocteni energie nulovych kmiti. V citovaném
clanku neni na zaddném misté zminéno skalovani vibracnich frekvenci, takze
pravdépodobné nebylo vubec provedeno. V této praci jsem pouzil skalovani

frekvenci podle Scotta a Radoma [19], jak je uvedeno v tabulce 3.1.

Procedurou popsanou na konci 3. kapitoly byly postupné ziskany termody-
namické parametry struktur, jimiz jsou reakéni zména entalpie za standardni
teploty T" = 298,15 K (25° C), zména entropie a zména Gibbsovy energie.
Vsechny uvedené parametry jsou shrnuty v tabulce 6.5. Hodnota tlaku byla
poloZena p = 1 - 10° Pa.

B3LYP tt tg gt gg

AAH, | —-3,69 —-3,81 —3,61 —3,79
AAHp | —=3,35 —3,45 —3,27 —3,45
TAS —7,85 —7,58 7,75 —7,63
AG 4,50 4,13 4,47 4,18
MP2
AAH, | 3,36 —3,92 —-3,74 —4,20
AAHp | —=3,28 —3,62 —3,55 —3,87
TAS —-8,8 —7,70 —8,74 —8,49
AG 5,57 4,08 5,19 4,62

Tab. 6.5: Dimery ethanolu — termodynamické parametry [kcal /mol|

Pti prechodu ke konecné teploté T' nedochazi k vétsim zménam tvaru
kiivek AAH7 oproti grafu na obr. 6.4, dusledkem je jen k mirna celkova
clenu. Principielni skutecnost, ze entropie pii tvorbé klastru klesd, je ziejma.
V tomto pripadé vsak jeji pokles prevrati zapornou zménu entalpie v kladnou
zménu Gibbsovy energie (viz tabulku 6.5).

V grafu na obr. 6.5 je porovnan pokles entropie s vyslednou zménou Gibb-
sovy energie. Tvary kiivek obou veli¢in jsou si velmi podobné pro metodu MP2
i BBLYP. Velikost zmény Gibbsovy energie je tedy dana predevsim entropickym

¢lenem, entalpie pusobi jen jako (témér) konstantni oprava. Diky tomu se po-
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Obr. 6.5: Dimery ethanolu — pokles entropie a zména Gibbsovy energie

tencidlnim , termodynamickym minimem” stdva dimer tg (opét s védomim

velice malych rozdilu mezi konformery).

Gibbsova energie je velicina, ktera souvisi se spontannosti chemickych
reakci. Dokud je AG < 0, reakce probihaji samovolné. Zde jsme vsak dosli
k zaveéru, ze dimery ethanolu za normélnich podminek (teplota 7' = 298, 15 K,
tlak p = 1 - 10° Pa) spontdnné nevznikayi.

Samoziejmeé je tfeba vzit v ivahu zjednoduseni, kterych jsme se béhem
vypoctu dopustili. Predevsim vSechny kvantové chemické metody poskytuji
vice ¢i méné pribliznou informaci o strukturach ve vakuu. Zahrnutim ter-
modynamickych velicin pomoci modelu IG-RR-HO jsme ziskali informaci

odpovidajici vlastnostem klastru v silné zredéném plynu.

Ptes tyto nedostatky lze vysledky celého postupu povazovat za kvalitativ-
né spravné. Zmeény Gibbsovych energii se pro jednotlivé klastry 1isi maximélné
v fddu ~ 1 kcal/mol, takze mezi studovanymi dimery neexistuje vyrazné
preferovany klastr. Da se ocekavat, ze tako skutecnost se nezmeéni ani v realném
systému.

Pfedmétem nejvétsitho zdjmu je situace v kapaliné, nebot ethanol je za

norméalnich podminek kapalny. Termodynamicky popis takového systému je
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velmi naro¢ny. Lze predpokladat, ze v kapaliné pii tvorbé klastru bude en-
tropicky postih vuci okoli daleko mensi nez ve ziedéném plynu. V grafu na
obr. 6.5 pak vSechny kiivky znatelné poklesnou. Vzhledem k prokazatelné exi-

stenci klastru ethanolu [1, 2, 3] muzeme ocekdvat pokles az do zdpornych

hodnot AG.

6.3 Volba vypocetni metody

Nez mohly zacit vypocty vétsich struktur, bylo nutné vybrat metodu, ktera
by poskytovala spolehlivé vysledky pro vodikové vazané klastry a zaroven byla
pouzitelna pro velké systémy.

Metoda MP2 je siroce pouzivanym standardem k mnoha ucelim a byla
uspésné aplikovéna i na malé klastry ethanolu [4]. Ovsem piistup zalozeny na
funkcionalu B3LYP se ukazal ke studiu nejmensich struktur stejné vhodny.

Zde je treba podotknout, ze tspéch metody B3LYP castecné spociva
v kompenzaci chyb. Nadhodnoceni meziatomovych vzdalenosti je vyvazeno
podobnou systematickou chybou pii vypoctu energie. Ze srovnani v tabulce
6.3 a v grafu na obr. 6.3 muzeme ocekdvat podobnou kvalitu energetickych
vysledku jako u metody MP2.

S ohledem na zamér studovat pomérné rozsahlé struktury byla pro dalsi
vypocty zvolena metoda B3LYP, nebot DFT je z hlediska vypocetni ndrocnosti
mnohem vyhodnéjsi nez tradi¢ni ab-initio metody. Tato volba také umoznuje
konzistenci s vypocty NMR parametru, jez probihaly vyhradné s pouzitim

metod funkcionalu hustoty.

6.4 Klastry ethanolu

V dalsim studiu jsme se zamérili na nalezeni struktur klastri az po oktamer.
Od trimeru poc¢inaje vznika moznost tvorby cyklickijch klastriu. Tato dulezitd
strukturni alternativa napiiklad neplyne z metod molekularni dynamiky a si-
mulaci Monte Carlo, jez s pouzitim béznych silovych poli predpovidaji pouze
vznik linedrnich fetizku ethanolu [5].

U dimertu byla zjisténa mala zavislost celkové energie na konformaci

monomeru. Predpokladali jsme proto, ze ani v pripadé vétsich struktur ne-
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bude ptilis zalezet na tom, jaké konkrétni monomerni jednotky jsou v klastru

obsazeny. SpiSe jsme se sousttedili na nalezeni vsech moznych typu klastru.

Jiz zminénymi alternativami jsou cyklicky a linearni klastr. Mohlo by se
zdat, ze vycet neni uplny, ovSem po nésledujicich tivahach se 1ze omezit na
tyto dva zakladni piipady.

Moznost tvorby vodikovych vazeb C-H- - - O jsme pominuli na zékladé poz-
natku z ¢lanku [4], kde byla tato strukturni alternativa podrobné studovéna.
Absolutni hodnoty interakénich energii dimeru spojenych vazbou C-H---O
vychazely v pruméru o 2 — 3 kcal/mol mensi nez pro vazbu O-H- - - O. Vzhle-
dem k tomu, ze zména Gibbsovy energie nam vysla kladnd i pii tvorbé
,»silnéjsi” vazby O-H--- O, je existence stabilnich struktur s vazbou C-H---O
diskutabilni.

Veétveni klastru (tj. dvé vodikové vazby na jednom kysliku) je pro ethanol
jev termodynamicky nepravdépodobny [5]. Pfipomenme analogii s vodou,
kterda ma na rozdil od ethanolu dva vodikové akceptory elektronového paru.
Moznost vzniku vicenasobnych vodikovych vazeb zde vede ke komplikovanym
prostorovym utvarum [22]. V piipadé ethanolu je jeden z vodiku nahrazen
pomeérné velkou nepolarni skupinou, coz umoznuje existenci pouze jednodussim
rovinnym strukturam.

Okolni molekuly ethanolu budou jisté mit vliv na termodynamické
parametry klastru a nejblizsi molekuly mohou dokonce zpusobovat mirné
zmény v rozlozeni elektronové hustoty v klastrech, coz ovlivni hodnoty
NMR parametru. Ze strukturniho hlediska ovSem nema piitomnost okolniho
prostiedi témér zadny vliv na geometrie klastru (jak bylo provéfeno do-
dateénymi vypocty s pouzitim implicitniho modelu provedenymi dr. Czerne-

kem).

6.4.1 Struktury

Aby byl umoznén odhad vlivu konformace jednotlivych monomeru na parame-

try vyslednych struktur, byly studovany celkem c¢tyii typy klastru:

e [inedrni klastr, vSechny monomery trans — znacen TL

e [inedrnd klastr, vSechny monomery gauche — znacen GL
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e cyklicky klastr, vSechny monomery trans — znacen TC

o cyklicky klastr, vSechny monomery gauche — znacen GC

Piipadu, kdy jsou monomery v klastrech ,,namichany”, je velmi mnoho.
Hledéni vSech moZnych kombinaci vSak nenf nutné, nebot z dalsiho textu vy-
plyne, ze predpoklad pouze malého vlivu konformace monomeru je opravnény

a zaména trans < gauche nevede k velkym zménam zkoumanych velic¢in.

Na obrazcich 6.6 — 6.9 jsou znazornény vSechny optimalizované struktury.
Geometrické parametry vodikovych vazeb shrnuji grafy na obr. 6.10 — 6.12, kde
jsou pro dplnost pridany i odpovidajici hodnoty pro nejmensi struktury (tj.

oba monomery a dimery tt, gg). Znaceni na vodorovné ose odpovida velikosti

klastru.
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Obr. 6.10: Klastry ethanolu — délka kovalentni vazby O-H

Prvni, ¢eho si 1ze vSimnout v grafu na obr. 6.10, jsou vyrazné zmény délek
kovalentnich vazeb O-H pro linearni klastry. Nejmensi vzdalenost O-H ptislusi
,volnému” hydroxylu a je u vSech linearnich struktur témeér rovna hodnoté pro
monomer. Ostatni hydroxylové protony jsou vodikové vazané, coz se projevi

jejich odtazenim od kovalentné vazaného kysliku az do vzdalenosti blizké cyk-
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lickym klastrum. U posledniho monomeru vzdalenost O-H opét poklesne, coz

dobie odpovida jeho krajni poloze v klastru.

Cyklické klastry vykazuji obecné vétsi vzdéalenosti O-H nez linedrni struk-
tury, coz indikuje silnéjsi interakci hydroxylovych protonu s volnym elek-
tronovym péarem na donorovém kysliku. Vubec nejdelsi O-H vazby vznikaji
v cyklickych pentamerech, coz koresponduje s poznatky uc¢inénymi v clancich
1, 2, 3, 5].

V cyklickych klastrech nevznikaji zddné okrajové efekty a délky O-H
vazeb jsou pro dany typ klastru témér konstantni. Srovnanim s grafy ostatnich
parametri vodikovych vazeb na obr. 6.11 a 6.12 vSak zjistime ponékud vice
nepravidelnosti u struktur s lichym po¢tem monomernich jednotek. Pohledem
na geometrie cyklickych klastrii na obr. 6.8 a 6.9 je mozné odhalit pti¢inu
diskutovanych odchylek, jiz je symetrie ,sudych” klastri. Oba tetramery maji
grupu symetrie Sy, podobné hexamery patii grupé Sg a oktamery vykazuji
symetrii grupy Sg. Pokud by se v klastrech vyskytovaly riizné monomerni jed-
notky, symetrie by byla narusSena.

Nalezeni symetrie vyznamnym zpusobem urychluje veskeré vypocty. Diky
této skutecénosti by bylo mozné studovat vliv konformace monomeru na
celkovou energii a ostatni vlastnosti struktur za daleko nizsich vypocetnich
naroku. K tomuto bodu zde v8ak vzhledem k rozsahu prace nebylo prikroceno.

Na dalsich dvou obrézcich jsou znazornény zbyvajici parametry vodikovych
Jestlize se odchylky délek kovalentnich O-H vazeb pohybuji v fadu setin A,
rozmezi vyskytu vzdalenost! O---O je 2,72 — 2,82 A (s vyjimkou dimert, je-
jichz struktura je ponékud rozvolnénéjsi). K nejvétsim odchylkdm dochézi opét
v dusledku okrajovych efektu pro linearni klastry.

Vazebné thly O-H- - - O se pro vétsinu struktur pohybuji mezi 165° — 180°.
Velmi nizké hodnoty vazebnych hlu pro cyklické trimery pravdépodobné pove-

dou k jejich destabilizaci (viz déle).
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Obr. 6.11: Klastry ethanolu — délka vodikové vazby
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Obr. 6.12: Klastry ethanolu — vazebny thel O-H--- O
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6.4.2 Energetické a termodynamické parametry

Jiz popsanym rutinnim zpusobem byly vazebné energie optimalizovanych
struktur nejprve opraveny vypoctem superpozi¢ni chyby a deformacni ener-
gie. Abychom mohli srovnavat vysledky pro jednotlivé typy klastru, bylo
nutné vztahnout vypocitané energetické parametry na jednu vodikovou vazbu.
I po tomto tikonu zustaly mirné zvyhodnény cyklické klastry (viz obr. 6.13)
s vyjimkou trimeru, ktery v dusledku deformované vazebné geometrie vykazuje

nizsi energetickou stabilizaci.

E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8
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li.uo
<
-7,0 4
7,5

Obr. 6.13: Klastry ethanolu — interakéni energie vztaZend na jednu

vodikovou vazbu

Zapoctenim energie nulovych kmitu a prechodem k entalpii za konecné
teploty se situace ptilis nezmeénila, podobné jako v pripadé dimeru. Dulezitym
krokem se opét stalo zahrnuti entropického clenu a prechod ke Gibbsové ener-
gii. Zména této veliciny pii tvorbé klastru z monomernich jednotek, vztazena
na jednu vodikovou vazbu, je zobrazena v grafu na obr. 6.14.

Rozdilem az 2,5 kcal/mol jsou zde preferovany cyklické klastry. Cyklicky
trimer jiz neni tolik znevyhodnén, nebot entropické ndroky na jeho vznik jsou

mensi nez u ostatnich klastru. Naopak ,,zvyhodnéni” sudych cyklickych klastru
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Obr. 6.14: Klastry ethanolu — zména Gibbsovy energie vztaZend na

jednu vodikovou vazbu

v dusledku jejich symetrie se neprojevilo a hodnota Gibbsovy energie na jednu

vodikovou vazbu tak zistavéa pro vSsechny struktury témétr konstantni.

Pro klastry vétsi nez dimer byla vyhodnocena také kooperativita
vodikovych vazeb. Tato velic¢ina vyjadiuje, o kolik je prumérnd vodikova vazba
v klastru energeticky vyhodnéjsi nez v dimeru. Je zfejmé, ze pokud maji klas-
try ethanolu skutecné vznikat, musi byt tato velicina kladn4.

To se skutecné potvrdilo, kooperativita roste s velikosti klastru a dosahuje
maxima pro cyklicky hexamer. Ov§em zadné nové skutecnosti oproti tém, které
jiz. byly feceny, tato veli¢ina neptfinasi. Prislusné tabulky byly proto spolu

s ostatnimi dilé¢imi energetickymi vysledky presunuty do priloh.

6.5 NMR parametry klastru

Jako vstup k vypoétum tenzoru chemického stinéni slouzily BSLYP optima-
lizované geometrie klastru. Metodiku NMR vypoctu tedy muzeme shrnout

nasledujicim zépisem:

e SOS-DFTP-IGLO-PW91/IGLO-III // B3LYP/6-31+G(d)
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Vystupni informaci byly hlavni slozky tenzoru chemického stinéni pro jed-
notlivda magneticky aktivni jadra. Pro srovnéni s experimentem nas zajimal
izotropni chemicky posun, ktery s chemickym stinénim souvisi podle vztahu
(4.8). Bylo proto nutné ziskat hodnotu izotropniho chemického stinéni stan-
dardu TMS.

Tabelovand hodnota této veli¢iny pro jadro vodiku je oflys = 31,8 ppm
[1]. Pouzitim spravné experimentdlni hodnoty pro ziskédni chemického posunu
bychom se vsak mohli dopustit systematické chyby. Ab-initio vypocet ten-
zoru chemického stinéni je jisté jen priblizenim skuteé¢nych hodnot. Aby byl
vysledny chemicky posun konzistentni, bylo nutné stejnou metodikou provést

vypocet chemického stinéni i pro molekulu TMS.

Vypoctend izotropni hodnota |oXyq = 31,146 ppm | se znatelné lisi od

standardni hodnoty ofs. D4 se vSak piedpoklddat, Ze podobnym zptisobem
jsou vychyleny i vysledky vSech ostatnich vypoctu. Vzajemnym vztazenim
téchto hodnot pti vypoctu chemického posunu pak muze dojit ke kompenzaci
chyb.

6.5.1 Chemicky posun hydroxylového protonu

Pro tuto praci nejzajimavéjsi velicinou byl chemicky posun hydroxylového pro-
tonu, nebot jeho hodnota piimo koresponduje s tvorbou vodikovych vazeb.
V grafu na obr. 6.15 jsou znazornény chemické posuny ,,-OH” pro studovanou
sadu klastru.

Porovnanim s grafem na obr. 6.10. je ihned zfejmé, Ze chemicky posun hy-
droxylovych vodiki je v pfimém vztahu k délce kovalentni vazby O-H. Tento
poznatek neni ni¢im novym, souvislost NMR parametru s geometrickymi vlast-
nostmi vazeb byla prokazana jiz diive.

7 tyzikalniho hlediska se vSak nemuze jednat o primou provazanost obou
veli¢in, nebot NMR parametry jsou dany interakei jadernych spinti s okolnimi
elektrony. Jinymi slovy, elektronové okoli jader zprostiedkuje sovislost mezi
chemickym stinénim daného jadra a geometrickymi parametry okolnich vazeb.

Zmény elektronové hustoty v misté vznikajici vodikové vazby jsou dany

interakci volného elektronového paru na donorovém kysliku s vodikovym ak-
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Obr. 6.15: Vypoctenyj chemicky posun hydrozylového protonu

ceptorem. Vztah mezi chemickym posunem a vzdalenosti O-H tedy plyne ptimo

z donor—akceptorového charakteru vodikové vazby.

Na zékladé diskutovanych souvislosti byly vzhledem k velké podobnosti

grafii na obr. 6.10. a 6.15 zkonstruovany linearni vztahy mezi obémi veli¢inami:
dou [ppm] = a - Rou [A] +b, (6.1)

kde a, b jsou parametry primek. Celkem bylo nalezeno pét zavislosti, ¢tyti pro
ruzné typy klastru a jedna celkova zahrnujici vSechny dostupné hydroxylové
skupiny. Parametry prolozenych ptimek véetné jejich smérodatnych odchylek
jsou zaznamenany v tabulce 6.6, prislusné grafy byly presunuty do piiloh.
Vzéajemné vztahy mezi hodnotami této v tabulce naznacuji, ze délka vazby
O-H neni jedinym faktorem majicim vliv na chemicky posun hydroxylu. Lze
napiiklad pozorovat, ze cyklické klastry maji mensi smérnici a i konstantu b
nez linearni struktury. Muzeme tedy tvrdit, ze urcity vliv na chemické stinéni
ma, bez ohledu na délku vazby O-H, také cyklicnost ¢i linearita klastru.
Podobné systematické rozdily obou parametru se nachézeji také mezi

strukturami s monomery T a G. Tyto vedou k poznatku, ze nezdavisle na
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TL GL TC GC celkove
a 300,4  332,0 288,5  316,9| 2981
Ou 6,7 8,2 18,2 22,7 4,4
b | —290,0 -321,1 -—-278,5 —306,7| 287,9
o 6,6 8,0 18,0 22,5 4.4

Tab. 6.6: Linedrni vztah mezi R(O-H) a don

jinych okolnostech je chemické stinéni na hydroxylech ovlivnéno také konfor-
maci monomeru.

Pomeérné velké smérodatné odchylky parametru u cyklickych klastru in-
dikuji, ze linearni zavislost pro tyto struktury nevysvétluje uplné spravné
skutec¢ny vztah chemického posunu a délky O-H vazby. Vodikové vazby v cyk-
lickych strukturach nevyhnutelné podléhaji deformacim, jejichz mira zavisi na
konkrétni geometrii klastru (nejvice jsou H-vazby deformovany v cyklickych
trimerech). Tyto deformace pak mohou vést ke zméndm elektronové hustoty,
které primo nesouvisi s délkami O-H vazeb. Predevsim u cyklickych struktur
proto nemohou byt vlastnosti NMR, parametriu vysvétleny vztazenim pouze
k jedné geometrické veliciné.

Celkova linearni zavislost vykazuje pozoruhodné malou smérodatnou od-
chylku, kterou lze zduvodnit pti pohledu do grafu na obr. 6.16. Zahrnutim
vsech hydroxylu se jednotlivé prubéhy navzajem ,,doplnily”, ¢imz doslo k vy-

rovnani vysledné zavislosti a jeji chyba tim patticné poklesla.

Vypoéitany chemicky posun dog monomeru bylo mozné porovnat s ex-

perimentalnim tdajem pro plynny ethanol, kde by mély existovat pouze

monomerni jednotky. V ¢élénku [1] citovand hodnota 0B = 0,44 ppm je
v prekvapivé dobrém souhlasu s vypoctenymi ddaji 65y = 0,593 ppm a

68y = 0,168 ppm, nebot v dusledku chemické vymeény mezi monomery se
vysledny chemicky posun stieduje k hodnoté dané pomérnym zastoupenim

obou monomer.
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Obr. 6.16: Celkovy linedrnd vztah mezi R(O-H) a don

6.5.2 Chemické posuny ostatnich vodiku

Na obrazcich 6.17 a 6.18 jsou shrnuty vypocitané chemické posuny vodiku ve
skupinach -CHsy- a -CHj3. Odchylky v ramci téchto skupin by mély byt velmi
malé, nebot z chemického hlediska jde o témér ekvivalentni atomy. Pro snadné
srovnani obou grafu byl zvolen stejny rozsah skaly chemickych posunu 3 ppm.

Oproti chemickému posunu hydroxylového protonu ihned zjistime
dulezitou skutecnost, ze chemicky posun ve skupinach -CHs- a -CH3 nezdvis?

na velikosti klastru.

Ve skupiné -CH,- se chemické posuny vodiku pohybuji v pomérné defino-
vaném rozmezi 3,4 — 4,1 ppm. Jejich vyssi hodnota oproti nize diskutovanym
methylim je dana blizkosti elektronegativniho kysliku.

P1i podrobnéjsim pohledu je mozné odhalit malé, ale systematické rozdily
mezi strukturami s monomery trans a gauche. ,,Skoky” chemickych posunu
o ~ 0,5 ppm u struktur gauche jsou dusledkem rozdilné pozice obou -CHs-
protonu vuéi orientaci -OH skupiny téhoz monomeru. Struktury s jednotkami

trans tuto vlastnost nemaji, coz je piimo viditelné na témér konstantni hod-
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noté chemickych posunu klastra TC (pro TL pfistupuji navic efekty prostorové

blizkosti kysliku od okolnich monomeru).

Pro methylové vodiky se vétsina vypoctenych chemickych posunu nachéazi
v oblasti 0,8 — 1,3 ppm. U linedrnich klastri muzeme pozorovat, ze jeden
z protonu v -CHj skupinéch je silné vychylen z centralniho pasu. Pii pohledu
na geometrii zjistime, ze jde o dusledek priblizeni téchto vodiku ke kysliku
o dva monomery déle. Vodiky jsou v této poloze slabounce stabilizovany, takze
rotace methylovych skupin neni uplné volna. Popsany jev se ze strukturnich

duvodu projevuje az u klastru vétsich nez dimer.

Popsané jevy vsak v kapaliné nenf mozné pozorovat, nebot chemické okolf
atomu se vlivem tepelného pohyb molekul velice rychle méni, coz vede ke

sttedovani NMR signalu a ve spektru tak vidime pouze dvé uzké céry.

6.5.3 NMR parametry ostatnich jader

V ramci ab-initio vypoc¢tu tenzoru chemického stinéni byly ziskany také hod-
noty pro jadra uhliku a kysliku. Z duvodu mozného dalsiho pouziti vysledku
této prace byla vyhodnocena vSechna ziskana data, i kdyz neméla piimé
srovnani s experimentem. Kromé chemickych posunu byla vypoctena také ani-
zotropni slozka chemického stinéni pro uhlik C1 (methylen). Tabulky téchto

hodnot jsou uvedeny v ptilohach.

6.6 Pouzity hardware a software

Geometrické optimalizace a vipocty energii probihaly na strojich Ceského su-
perpocitacového centra v programovém baliku Gaussian 98 [17].

Pro vypocty NMR parametru byl pouzit volné dostupny program deMon a
jeho modul MASTER [25]. Vypocetni ¢as na linuxové stanici mi laskavé poskytnul
Mgr. Pavel Srb.

Vypocty termodynamickych parametri a vSechny potiebné tabulkové
operace probihaly v programu MS Excel 2000.

Cela prace byla psana pomoci typografického programu KTEX. Grafy
pochézeji z prostiedi Origin 7.0. Obrazky struktur byly generovany v ap-
likaci RasMol.
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7 Experimentalni ¢ast

7.1 Material a metody

7, experimentalniho hlediska nas zajimal vliv tvorby klastru na NMR parame-
try v kapalném ethanolu. Zamérili jsme se proto na teplotni zavislost
protonovych spekter, kde bylo pfimo mozné pozorovat efekty vzniku
vodikovych vazeb.

Teplotni zdvislost 'H spekter v ¢istém ethanolu byla jiz proméiena
v ¢lanku [2]. Dochéazelo zde k uréitym teplotnim zménam chemického posunu
protonu -OH (viz graf na obr. 7.1), které ovsem zdaleka nepokryly cely rozsah
moznych hodnot doy.

Abychom mohli pozorovat samotny vznik vodikovych vazeb, bylo tieba
snizit koncentraci ethanolu pridanim vhodné nepolarni latky, kterd by svou
pritomnosti pusobila pouze jako neinteragujici inhibitor. Na zdkladé clanku
[3] jsme zvolili bindrni smés ethanolu v hezanu, pro niz jsme méli k dispozici

teplotni a koncentracni zavislost populaci vybranych klastru ethanolu.

7.1.1 Priprava vzorku

Pro pripravu vzorku byl pouzit standardni laboratorni ethanol, u néjz vyrobce
garantuje obsah vody mensi nez 0,1%. Zasobni mnozstvi ethanolu bylo
skladovano s vlozenym molekularnim filtrem, ktery by meél absorbovat vétsinu
zbyvajici vlhkosti. Vzhledem k povaze experimentu by obsah vody ve vzorku
mohl ovlivnit vysledky.

Pro zaruceni stability magnetického pole je tieba, aby vzorek obsaho-
val jadra deuteria, na jejichz Larmorovu frekvenci je naladén tzv. lock. Tento
pozadavek byl splnén pouzitim deuterovaného hexanu, u kterého vyrobce

zarucuje 99,0 %-ni obsah deuteria.

Koncentra¢ni zavislost v ¢ldanku [3] pokryvala rozsah 0,45 —4, 0 molarniho
procenta ethanolu v hexanu. Nasim cilem bylo ziskat dva vzorky této binarni
smési o molarnich koncentracich lezicich na obou krajich vymezeného intervalu.

Hledané koncentrace ethanolu v hexanu byly pomérné nizké a hexan

tak tvoril podstatnou ¢ast vzorku. Mnozstvi pridavaného hexanu bylo uréeno
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vazenim, zatimto nepatrné objemy ethanolu byly pipetovany. Vzhledem
k tékavosti obou latek dochazelo pii pridavani ethanolu do smési k pomérné
velkym chybam méfeni.

Pro vypocet molarni koncentrace bylo tieba znat molarni hmotnosti a
hustoty obou slozek. Prislusné tidaje pro ethanol byly uvedeny jiz v kapitole 5,
v pifpadé hexanu jsou to moldrni hmotnost Myex = 100,26 g - mol™! a hustota
Ohex = 0,767g - cm™3 [6]. Vysledné parametry smésf véetné pifslusnych chyb

meéfeni jsou shrnuty v tabulce 7.1.

hmotnost hexanu [g] 0, 6850 0,8797
pridavany objem ethanolu [pl] | 15,5+ 1,5  2,4+0,6
vyslednd koncentrace [%] | 3,75+£0,35 | 0,47 £0, 12

Tab. 7.1: Parametry zvolenyjch smési ethanolu a hexanu

Pro vzorky byly ptipraveny koncentrické kyvety, které umoznuji umisténi
standardu mimo vlastni vzorek. Namichané vzorky ethanolu byly trans-
portovany do vnitini kyvety, zatimco ve vnéjsi se nachazel pouze hexan
s pridavkem TMS. Tim bylo zamezeno mozné interakci ethanolu s moleku-
lami TMS.

Vzhledem k vysoké tékavosti latek a pro zabranéni vniku vlhkosti byla do
kyvet se vzorky vpusténa kryptonova atmosféra, kyvety byly peclivé utésnény

a skladovany v chladu.

7.1.2 Parametry experimentu

Spektra byla snimana na spektrometru Avance 500 firmy Bruker s magnetem
o indukci 11,7T. K méfeni byla pouzita sonda TBI, jejiz rezonanéni obvod
byl naladén v zapéti po vlozeni sondy do spektrometru. Pracovni frekvence
spektrometru pro jadra 'H byla vy = 500, 13 MHz, délka 2 pulzu 7,4 ps.

Vsechna métfeni probihala se zapnutou stabilizaci pole (lock). Na signalu
lock byla také ladéna homogenita pole.

Pro méteni chemickych posunu vodiku stacilo pouzit zdkladni techniku
NMR, jiz je excitace systému 7 pulzem a naslednd detekce signalu volné precese
(FID).
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Nameérené signaly o rozsahu 32K datovych bodu byly nejprve Fourierovou
transformaci prevedeny do frekvenéni domény. Ziskana spektra byla poté
manuélné zfazovana a signdlu TMS byla prirazena nulova hodnota chemického

posunu.

7.1.3 Teplotni kalibrace

Teplotni ¢idlo, topna spirdlka a vystup chladici aparatury se v sondé nachazeji
v ruznych mistech, coz muze vést k rozdilim mezi nastavenou teplotou a
skutec¢nou teplotou ve vzorku. Pro spravné nastaveni teploty bylo proto nutné
zkalibrovat vzorkovy prostor.

Kalibracnim vzorkem byl methanolovy standard, pro ktery je teplotni
zévislost chemického posunu znama [7]:

[Av?

A
T [K] = 403,0 — 29,46 A7) 53 g39 = (7.1)

kde Av je vzdélenost spektralnich ¢ar methanolu v Hz. Deklarovand presnost
tohoto vztahu je 0,5 K.

Promeétenim teplotni zavislosti methanolovych spekter a dosazenim
frekvenénich rozdili do vztahu (7.1) jsme ziskali pro kazdou nastavenou teplotu
T, jeji skutecnou hodnotu v misté vzorku 7'. Vztah mezi obémi teplotami byl

s vysokou pfesnosti linedrni a prolozena piimka méla tvar

T, = 0,964 - T + 10,12. (7.2)

7.2 Vysledky experimentu

Aby bylo mozné vyuzit populaci z ¢lanku [3] ke srovndni vypoctu s experi-
mentem, bylo nutné co nejpresnéji dodrzet teploty, pro které byly populace
stanoveny. Pro kazdou koncentraci bylo zvoleno sedm teplotnich bodu podle
[3] a byla uplatnéna kalibrace (7.2).

Po ustaleni teploty bylo pro kazdy teplotni bod zméieno 'H spektrum.
Teplotni fluktuace neptesahovaly 0,5K, chyba meéteni chemickych posunu
byla mensi nez 0,01 ppm. Vyhodnoceni spekter spocivalo v prostém odecteni

chemickych posunu ethanolu. Vysledky jsou prehledné shrnuty v tabulkach
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7.2 a v grafu na obr. 7.1, kde byla pro srovnani ptidana teplotni zavislost don
v ¢istém ethanolu podle ¢lanku [2]. Namérend spektra je mozné nalézt v piiloze
D.

3,75 %

o [ppm]

T[K| T,[K] -OH -CHy- -CHj
297 296,3 | 3,928 3,583 1,149
288  287,7 | 4,308 3,581 1,149
278 278,0 | 4,709 3,579 1,149
268  268,4 | 5,027 3,577 1,148
258  258,8 | 5,298 3,575 1,148
248 249,1 | 5,519 3,573 1,147
238 239,5 | 5,704 3,571 1,146

0,47 %
o [ppm]

T[K| T,[K] -OH -CHy,- -CHj
296 295,4 - 3,589 1,144
288 287,7 - 3,589 1,144
278 278,0 - 3,588 1,144

268 268,4 | (1,350) 3,586 1,143
259 259,7 | 1,935 3,583 1,143
248 249,1 | 2,940 3,578 1,143
238 239,5 | 3,856 3,574 1,143

Tab. 7.2: Teplotni zdvislosti chemickijch posuni vodiku pro

zvolené koncentrace ethanolu v hexanu

Na prvni pohled se muzeme presvédcit, ze zatimco chemické posuny
vodiki -CH,- a -CH3 se s teplotou témér neméni, cara hydroxylu putuje
napti¢ spektrem. Pro vSechny tii koncentrace zobrazené v grafu na obr. 7.1,

chemicky posun hydroxylového protonu konzistentné klesa s rostouci teplo-
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Obr. 7.1: Teplotni zdvislosti chemickych posuni vodiku; ® Farrar a kol. [2]

tou. Vysvétleni tohoto jevu spociva v teplotni destabilizaci vodikovych vazeb
v kapalném ethanolu.

Tato interpretace zcela souhlasi s vysledky NMR vypoctu v predchozi
kapitole, nebot odpovidéd vzristu populaci malych klastrii na tkor velkych.
Naopak za nizkych teplot dochazi ke stabilizaci vétsich klastru, coz lze z en-
ergetického hlediska interpretovat snizenim entropického postihu, ktery za

vys§ich teplot branil vzniku téchto struktur.

Ve vzorku o koncentraci 0,47 % byla hodnota chemického posunu hy-
droxylového protonu pomérné mala i pii nejnizsich teplotach. Pii zvySovani
teploty dochézelo k dalsimu poklesu doy a pii teploté 268 K se ¢ara hydro-
xylu skryla u paty silného signalu pritomného ve vSech spektrech (viz prilohu
D). Tento signal pochazel od hexanu, ktery nebyl plné deuterovéan. Vzhledem
k jeho vétsinovému zastoupeni zejména v méné koncentrovaném vzorku byly
cary hexanu dominantim jevem ve spektru a predstavovaly limit, za kterym
jiz nebylo mozné hydroxylovy proton pozorovat.

Udaj v tabulce 7.2b odpovidajici teploté 268 K byl proto odhadnut s chy-

bou 0,1 ppm a je tteba jej brat s rezervou. OvSsem v grafu na obr. 7.1 se lze
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presvédcit, ze tato hodnota splnuje teplotni trend dany predchozimi body a

Ize ji proto v ramci chyby povazovat za spravnou.

Z hlediska dynamiky vodikovych vazeb je velmi uzitecné se zamyslet nad
otdzkou, pro¢ ve spektru vidime jen jednu ¢aru hydroxylu, kdyz z vypoctu
vime, Ze chemicky posun ,,-OH” muZe nabyvat §iroké skaly hodnot. Odpovéed
souvisi 8 pojmem chemicka vymeéna, ktery byl definovan v teoretické casti.
Pokud pfipustime existenci klastri v kapalném ethanolu, musime zaroven za
nenulové teploty predpokladat jejich kone¢nou dobu zZivota. Jestlize vSak ve
spektru NMR nepozorujeme vice ¢ar, znamena to, ze stfedni doba Zivota téchto
klastru je kratsi nez charakteristickd casova skala chemickych posunt.

Pfi rezonancni frekvenci vodikovych jader vy ~ 500 MHz a maximalnim
rozdilu chemickych posunu mezi klastry Adoy =~ 8ppm lze odhadnout
maximalni dobu zivota klastru ethanolu 7. < 250 us. Tim neni feceno, ze

tato doba nemuze byt mnohem kratsi.

Pro obé koncentrace ethanolu v hexanu lze ve spektrech pozorovat
znatelné rozsiten ¢ary hydroxyli. Sitky viech ostatnich signali jsou o poznani
mensi a nejde tedy o artefakt v dusledku spatného naladéni.

Jednou z pricin rozsiteni ¢ar je pravé chemickd vymeéna probihajici mezi
slozkami s ruznym chemickym posunem. Tento mechanizmus se uplatiuje
tehdy, kdyz charakteristickd rychlost dané reakce je jen o malo nizsi nez
prislusna skéla chemickych posunu. Jelikoz v nasem vzorku pravdépodobné
neni jiny mechanizmus rozsiteni ¢ary, mohl by tento jev souviset se stiedni
dobou zivota klastri, jejiz hodnotu by tak bylo mozné odhadnout v fadu jed-

notek az desitek mikrosekund.
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8 Srovnani vypocta s experimentem

8.1 Populace klastri

Cilem experimentalni c¢asti této prace bylo ziskani teplotnich zavislosti
chemického posunu hydroxylového protonu vhodnych pro srovnani s vysledky
vypoctu. K tomuto tcelu bylo pouzito teplotnich a koncentra¢nich zavislosti
populaci vybranych typu klastru z ¢lanku [3]. Vzhledem k tomu, ze nami
ziskané molarni koncentrace (viz tabulku 7.1) se ponékud lisily od hodnot
v citovaném clanku, bylo nutné interpolovat prejimané populace klastru na
skutecné hodnoty koncentraci.

Populace pro koncentraci 3,75 % byly ziskdny jako vazeny prumeér popu-
laci pti koncentracich 4,0 % a 2,0 %. Podobné hodnoty pro 0,47 % vznikly na
zékladé interpolace populaci slozek pro koncentrace 1,0% a 0,45 %. Vysledné
teplotni zavislosti pomérného zastoupeni tii slozek identifikovanych Mur-
dochem a kol. [3] jsou znézornény na obr. 8.1, kde bylo zachovéno puvodni
znaceni slozek. Nutno podotknout, ze interpolované populace se od puvodnich

zavislosti 1isi jen velmi malo.

100 3,75 % 100 0,47 %

90 90

80 80

70 70

60 60

50 50

[%]
[%]

40 40

30 30

20 20
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Obr. 8.1: Populace jednotlivijch sloZek smési klastri ethanolu prevzaté od Mur-

docha a kol. [3]; A — monomer, C — cyklicky tetramer, D — vétsi cyklické klastry
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Muzeme si vSimnout, ze jednotlivé slozky spliuji trend adekvéatni je-
jich ptitazeni. Pas A odpovidajici monomerum ethanolu s rostouci teplotou
patiicné stoupa, zatimco velké klastry reprezentované pasem D ubyvaji. Rozdil
mezi obémi koncentracemi je také konzistentni, nebot podil ,,volnych” molekul

ethanolu roste s klesajici koncentraci ethanolu v hexanu.

8.2 Chemické posuny klastri ethanolu

Experimentélné byla prokézana rychla chemicka vyména v kapalném ethanolu,
coz dovoluje predpokladat, ze jednotlivé typy klastru prispivaji k vyslednému
méfitelnému chemickému posunu jen jakousi reprezentativni hodnotou 0.
Toto cislo lze v prvnim pfiblizeni ziskat jednoduse jako aritmeticky prumeér
v8ech hodnot chemického posunu -OH pro dany typ klastru (viz tabulku 8.1).

Ziskany chemicky posun 04y je tedy prumérnou hodnotou pres vsechny
pozice a konformace monomeru v klastru. Tento krok je ospravedlnén nepa-

trnym energetickym rozdilem mezi obéma monomery.

on [ppm]

El 0,380

E2 2,620 dby [ppm]
E3L 3,939 E3C 5,053
EaL | 4,696 E4C | 6,044
E5L 5,169 E5C 7,400
E6L 5,539 E6C 7,492
E7L 5, 789 E7C 7,443
ESL 9,996 ESC 7,453
ESL+ 5,675 E5C+ 7,449

Tab. 8.1: Reprezentativni hodnoty chemického posunu pro
jednotlivé typy klastri ethanolu

Posledni hodnota v obou sloupcich byla ziskdana jako vazeny prumeér
pres vSechny klastry vétsi nez tetramer, coz odpovida pritazeni pasu D

v ¢lanku [3]. Vysledny chemicky posun srovnatelny s experimentem je pak
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dan jednoduchym vztahem
Son = > piOom; (8.1)

kde scitame pres vsechny populace klastri p;. Zde mame k dispozici pouze tii
dominantni slozky identifikované v IR spektrech — monomer, cyklicky tetramer
a veétsi cyklické klastry — jimz odpovidaji chemické posuny v tabulce 8.1
oznacené E1, E4C a E5C+.

V nasledujicim grafu 8.2 byly vysledky ziskané popsanym postupem

porovnany s experimentalnimi teplotnimi zavislostmi.

8 4
—— 3,75% exp.
- —+—3,75% vyp.
] +\+ —o—0,47% exp.
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Obr. 8.2: Vypoétené chemické posuny ethanolu ve srovndni s experimentem

8.3 Diskuse

Porovnani vypoctu s experimentem v grafu na obr. 8.2 vykazuje zna¢né rozdily.
Vzhledem ke zpusobu ziskdni téchto udaju existuje nékolik potencialnich
pricin téchto odchylek. Jsou jimi spravnost vysledku vypoctu samotnych,

kvalita experimentalnich dat, vlivy okolniho prostiedi a mozné nesrovnalosti
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v prevzatych hodnotach (tj. v populacich klastru). V néasledujicich odstavcich

se pokusim odhadnout vyznam jednotlivych ptispévki.

8.3.1 Odhad piesnosti ab-initio vypoctu

Spravnost vypocitanych hodnot chemickych posunu lze odhadnout pomérné
jednoduse diky existenci vice ¢ar v 'H spektru ethanolu. Chemicky posun
vodiku ve skupinach -CHs- a -CHj témeér nezavisi na teploté a koncentraci,
takze z experimentalnich idaju 1ze ke srovnani vybrat libovolny bod, feknéme
268 K pro koncentraci 3, 75 %.

Podobné jako v ptripadé hydroxylu lze jednotlivym typu klastru priradit
reprezentativni hodnoty chemickych posunit 6°. Pro odhad chyby ab-initio

e~/

s experimentdlnim tdajem (viz tabulku 8.2).

Ocms  Otms
Vypocet 6™ | 3,874 1,192
Vypocet 6™ | 3,771 1,086
Experiment 3,077 1,148

Tab. 8.2: Porovndni vypocti s experimentem — chemicks]

posun vodiki -CHs- a -CHs [ppm]

Z uvedenych hodnot je patrné, ze chyba ab-initio vypoctu chemického
stinéni jader 'H neni velkd. Pro methylové vodiky se experimentdlni udaj
nachézi uvniti intervalu vymezeného vysledky vypoétu. V piipadé methylenu
je vypocitany chemicky posun systematicky nadhodnocen o ~ 0,2 — 0, 3 ppm.
Tento 1daj odpovida vlastnostem pouzité vypocetni metody diskutovanym
v ¢lanku [24].

Pti odhadu chyby vypoc¢tu chemického stinéni vodiku -OH je tieba vzit
v tvahu také skutecnost, ze metody funkciondlu hustoty precenuji vzdalenosti
mezi atomy zucastnénymi ve vodikové vazbé o néco vice nez ostatni mezi-
atomové vzdélenosti. Ve vypocetni ¢asti byla prokazana souvislost mezi

vzdélenosti O-H a chemickym posunem hydroxylu. Muzeme tedy ocekavat,
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ze chemicky posun hydroxylového protonu bude nadhodnocen ponékud vice
nez chemické posuny ostatnich vodik.

Je vhodné zde také ptripomenout jiz citovany chemicky posunu hydrox-
ylového protonu v plynném ethanolu, jehoz hodnota 581{{“ = 0,44 ppm [1] je ve
velmi dobrém souhlasu s vypoctenou priamérnou hodnotou 654 = 0,38 ppm.
Na zédkladé uvedenych skutecnosti 1ze nadhodnoceni chemického stinéni hy-

droxylového protonu vypoctem odhadnout v fadu desetin ppm.

Ve skutecnosti jsou vysledky pristupu SOS-DFTP-IGLO oproti jinym dos-
tupnym metodam vypoctu tenzoru chemického stinéni dosti presné [24], ovsem
pouzitim vztahu (4.6) pro ziskani chemického posunu relativni chyba vzroste
v dusledku rozdilu blizkych ¢isel. Nutno podotknout, ze posun rezonancnich
frekvenci atomovych jader zpusobeny malymi zménami v rozlozeni okolni
elektronové hustoty je velice nepatrnym jevem. Vypocet tenzoru chemického
stinéni je proto extrémné citlivy na kvalitu pouzitého funkciondlu, velikost

zvolené baze a predevsim na optimélnost vstupni geometrie.

8.3.2 Vliv okolniho prostiredi

Pro korektni zahrnuti vSech moznych vlivi na chemické stinéni v klastrech
ethanolu by bylo nutné podrobné studovat projevy piitomnosti okolnich
molekul — a to jak samotného ethanolu, tak rozpoustédla. V pripadeé
nepolarniho hexanu vsak lze jeho interakci s klastry ethanolu povazovat za
efekt nizstho fadu nez vliv nejblizsich molekul ethanolu.

Moznym pokracovanim této prace by tedy bylo explicitni studium inte-
rakei klastru ethanolu s okolim. Implicitni model je v ptipadé slabych interakci

nedostacujici a poskytuje pouze radovy odhad téchto vlivu.

8.3.3 Odhad chyby experimentu

K nejvétsim chybam v experimentdlni ¢asti mohlo dochézet v dusledku ne-
spravného urceni koncentrace vzorku. Ukazalo se vSak, ze jeji konkrétni hod-
nota ma na srovnani vypoétu s experimentem jen maly vliv, nebot populace

jednotlivych slozek se s koncentraci méni jen malo.
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v e~/

v ¢lanku [3] byly uvazovany vSechny podstatné zastoupené klastry se budu

zabyvat v nasledujicim odstavci.

8.3.4 Diskuse populaci klastra

Pievzaté populace klastri ethanolu odpovidaji intenzitdm nejsilnéjsich IR ab-
sorpcnich pasu v oblasti hydroxylovych vibraci. Je ovSem diskutabilni, zda
IR spektra poskytuji dostatecnou informaci o vSech slozkach zastoupenych
v daném vzorku.

V resersi byl uveden graf 5.2 ptevzaty z citovaného ¢lanku, ktery zobrazuje
vypocéitané intenzity hydroxylovych vibraci pro jednotlivé klastry. Muzeme
si zde povsimnout nékolikandsobnych rozdili intenzit mezi linedrnimi a cyk-
lickymi klastry. Tyto rozdily zpusobuji, ze absorpce linearnich klastru se v IR
spektrech projevi jen slabeé.

Pro ilustraci uvedeného tvrzeni byl do reSerSe zarazen obr. 5.1 taktéz
prevzaty z clanku [3], kde muzeme pozorovat zfetelné rozsifeni pasu C do
oblasti vyssich frekvenci. To muze (v porovnani s obr. 5.2) svéd¢it o pritomnosti
nezanedbatelného procenta linearnich struktur.

Na upati siroké pravé strany pasu C byl autory dokonce identifikovan pas
B, posléze pritazeny dimerum. Tato spektralni slozka byla pro jeji nizkou in-
tenzitu z dalsi analyzy vyloucena. Ovsem vzhledem k predchozim tivaham toto

vylouceni nemuselo byt z hlediska skutecnych populaci ve vzorku opravnéné.

Zahrnutim linedrnich struktur do teoretické smési klastru by jisté doslo
k posunu predpovidané teplotni zavislosti chemickych posunu do oblasti nizsich
hodnot, jak naznacuji tdaje v tabulce 8.1. O velikosti téchto zmén vsak bez

znalosti prislusnych populaci neni mozné rozhodnout.

Zpusob ziskani populaci pasu jsem podrobné prostudoval a dosel jsem
k zavéru, ze intenzity pasu diferencnich spektrech mohly byt zatizeny velkou

chybou. Odhad této chyby vsak nebyl v citovaném materidlu proveden.
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8.3.5 Shrnuti

Nejvétsi vliv na kvalitu srovnani v grafu na obr. 8.2 méla pravdépodobné
systematicka chyba zvolené vypocetni metody, nezanedbatelnym prispévkem
mohl byt rovnéz efekt okolniho prostiedi.

Nevhodny tvar predpovidané teplotni zavislosti pro vyssi koncentraci
lze jednoznaéné piifadit prevzatym populacim klastri, nebot bylo ovéfeno,
ze k ,,prohnuti” kiivky dochézi pro libovolnou kombinaci reprezentativnich

chemickych posunu.

8.4 Omezeni metodického pristupu

K teoretickym vysledkum této préce patii poznatek, ze zména Gibbsovy ener-
gie pii tvorbé klastru ve vakuu vztazena na jednu vodikovou vazbu se témér
nemeéni s velikosti klastri. Muzeme predpokladat, ze vlivem okolniho prostiedi
nedojde k vyznamnym zménam vzajemnych energetickych vztahi mezi klastry.

V kapalném ethanolu by tedy za normaéalnich podminek mély byt zas-
toupeny prakticky vSechny studované typy klastru. Pro spravnou teoretickou
predpovéd chemického posunu -OH v kapalném ethanolu by pak bylo tieba
znat jejich procentudlni zastoupeni. Z praktického hlediska vSak neni expe-
rimentalni hledani populaci vSech typu klastri adekvatnim fesenim tohoto
problému.

Pokud by byl k dispozici vhodny termodynamicky popis tohoto systému,
mohli bychom chemicky posun srovnatelny s experimentem vypocitat primo
na zakladeé jiz dostupnych tidaju. Ovsem relevantni teoreticky popis kapalného

systému je dodnes velmi néroény.

Studium klastru ethanolu pomoci kvantové chemickych vypocetnich
metod poskytuje cenné informace o jejich strukturnich vlastnostech a
vzajemnych energetickych vztazich. V této praci bylo mozné pomérné presné
stanovit chemické posuny odpovidajici jednotlivym typum struktur.

Ab-initio metody vsak postradaji jakoukoliv dynamickou informaci
o systému. Z duvodu uvedenych jiz v ivodu neni mozné k ziskani této in-
formace pouzit metod klasické molekulové dynamiky. Sobéstacnou alternativu
vysvétlujici dynamické déje v kapalinach je proto nutné hledat az mezi meto-

dami kvantové molekulové dynamiky.
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9 Zaveér

9.1 Vysledky vypocta

tematickym zpusobem studovany klastry ethanolu od dimeru az po oktamer.
V tomto rozsahu byly klastry ethanolu zkoumany vibec poprvé.

Byly nalezeny dva ruzné monomery ethanolu, trans a gauche, a dva
zakladni strukturni motivy pro vodikovou vazbu typu O-H---O — cyklicky a
linedrn? klastr. K bliz§imu zkoumani byly vybrany ¢tyfi typy klastra, které
reprezentovaly moznost vyskytu obou druhu monomeru v linearnich i cyk-
lickych strukturach. Moznost tvorby slabsi vodikové vazby C-H---O byla

z duvodu nizsi energetické stabilizace [4] v této praci pominuta.

Prvni cast priace vénovana dimerum ethanolu slouzila ptedevsim ke
spravné volbé vypocetni metody. Na zakladé srovnani nékolika pristupu byla
pro vypocty vétsich struktur vybrana metoda B3LYP ve standardni bazi 6-
31+G(d).

Zvolenou metodou bylo optimalizovdano celkem 30 struktur klastri
ethanolu. Probéhlo vyhodnoceni geometrickych parametri vodikovych vazeb a
ziskané vysledky byly patficné interpretovany. Délky kovalentnich O-H vazeb
se pohybovaly mezi 0,969 — 0,994 A a bylo mozné pozorovat jejich prodlouzeni
v dusledku tvorby vodikovych mustku. Vétsina vzdalenosti O- - - O se nachédzela
v rozmezi 2,72 — 2,82 A, pficemz tvorbou vodikové vazby dochdzelo naopak
k jejich zkraceni. Obé meziatomové vzdélenosti indikovaly silnéjsi vodikové
mustky v cyklickych strukturéch.

Hodnoty vazebnych uhlu O-H---O bylo mozné nalézt (az na piipad de-
formovaného cyklického trimeru) v intervalu 165 — 180°. Pro cyklické klastry

se sudym poc¢tem monomernich jednotek 2n byla nalezena symetrie grupy Sa,.

Postupem popsanym v teoretické césti byly provedeny zakladni korekce
vypocetnich dat sestavajici z kompenzace superpozicni chyby (BSSE) pomoci
tzv. counter-poise correction (CPC) a zahrnuti deformacni energie. Vysledkem

byly opravené interakéni energie jednotlivych klastru.
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Zapoctenim energie nulovych kmitu (ZPE) byla nalezena entalpie za
nulové teploty. Prechod ke konecné teploté se uskutecnil aplikaci termody-
namického modelu idedlni plyn — tuhy rotdtor — harmonicky oscildtor (IG-
RR-HO) podle schématu uvedeného v teoretické ¢asti. Postupné byly ziskany
termodynamické veli¢iny souvisejici s tvorbou klastru - zména entalpie, zména
entropie a zména Gibbsovy energie. Pouzité vibracni frekvence byly pro kazdy
ucel skdlovany piislusnym faktorem podle [19].

V ramci daného piistupu entropicky ¢len prevazil zapornou zménu en-
talpie, ¢imz doslo k navyseni zmény Gibbsovy energie az do kladnych hodnot.
Ackoliv pouzity model odpovidal situaci v silné zredéném plynu, bylo mozné
kvalitativni charakter vysledku povazovat za spravny. Vzhledem k prokaza-
telné existenci klastru ethanolu byl pro kapalny stav dedukovan mensi
prispévek entropického c¢lenu.

Mezi studovanymi strukturami nebyl nalezen vyrazné preferovany klastr,
coz je v rozporu s udaji uvedenymi v ¢lancich [1, 2, 3, 5], kde byl predpovidén
dominantni vyskyt cyklického pentameru. Zadny z vysledki této prace
podobné skutecnosti nenaznacuje, bylo odhaleno pouze ur¢ité znevyhodnéni

linedrnich struktur oproti cyklickym o 2—3 kcal/mol na jednu vodikovou vazbu.

Metodou SOS-DFTP-IGLO, s pouzitim vyménného korelacniho funk-
cionalu PW91 a standardni baze IGLO-III, byly pro danou sadu klastra
vypoéteny tenzory chemického stinénf jader 'H, ¥C a 7O. Takto ucelend in-
formace o NMR parametrech klastri ethanolu nebyla nalezena v zadné z cito-
vanych publikaci.

Ziskané chemické posuny pro jadra 'H byly podrobné diskutovény a
porovnany s ostatnimi parametry klastru. Chemicky posun hydroxylového
protonu se dramaticky ménil s velikosti klastru v rozsahu 0 — 7,5 ppm. Byla
prokazana linedrni souvislost mezi délkou kovalentni vazby O-H a chemickym
posunem doy, jejiz konkrétni tvar mirné zavisel také na typu klastru.

Chemické posuny vodiku ve skupindch -CHs- a -CHjy se s velikosti klastru
témeér neménily, vétsina hodnot se pohybovala v intervalech 3,4 — 4,1 ppm,

resp. 0,8 — 1, 3 ppm.
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9.2 Experimentalni vysledky

Byla zméfena teplotni zdvislost 'H spekter pro dvé zvolené koncenterace
ethanolu v hexanu. Narust chemického posunu pti poklesu teploty byl inter-
pretovan vznikem klastru ethanolu. Experimentalni teplotni zavislosti byly
konzistentni s publikovanymi idaji [2].

Z vlastnosti spektralni ¢ary hydroxylového protonu se podatilo odhadnout

dobu Zivota klastru v fadu jednotek az desitek mikrosekund.

9.3 Poznatky ziskané porovnanim obou pristupt

V zavéru prace byly porovnany vysledky vypoétu s experimentem. Chybéjici
dynamickou informaci o kapalném ethanolu jsme nahradili populacemi klastri
podle ¢lanku [3]. Teoreticky predpovidané teplotni zavislosti se zietelné lisily
od nameérenych.

V nasledné diskusi bylo zohlednéno nékolik skutecnosti, které mohly
prispét k pozorovanym odchylkdm. Byly odhadnuty spravnost zvolené
vypocetni metody, nepiesnosti vzniklé v experimentalni ¢asti, mozny vliv
okolniho protiedi a kvalita prejimanych experimentalnich udaju.

Nejvétsi vliv na odchylky vypocétu od experimentu byl prisouzen
prevzatym populacim klastri. Na zakladé vysledku vypoctu bylo zpochybnéno
tvrzeni z ¢lanku [3] o dominantnich typech klastra zastoupenych v kapalném
ethanolu.

V zavéru diskuse byla naznacena alternativni moznost ziskani potifebné

dynamické informace pomoci metod QM-MM.

9.4 Vyuziti vysledku této prace

Vypoctené strukturni, energetické a NMR parametry predstavuji ucelenou teo-
retickou informaci o vodikovych vazbach typu O-H--- O v klastrech ethanolu.
Tato prace muze slouzit jako podklad pro pokrocilejsi studie zabyvajici se
mezimolekuldrnimi interakcemi v kapalinach.

Nekteré z vysledku této prace budou vyuzity v laboratori vysokofrekvenéni
magnetické rezonance na Katedie fyziky nizkych teplot MFF UK pro inter-
pretaci experimentalnich dat v planovanych studiich NMR relaxaci v kapalném

ethanolu.
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A Tabulky diléich energetickych vysledku

TL GL TC GC TL GL TC GC
AEgpo AEgef
-5,19 —=5,30 — — E2 0,14 0,17 — —
6,21 —6,38 —537 —547| E3 | 0,25 026 0,18 0,19
—-6,39 —6,56 —7,07 —=7,20| E4 0,26 0,26 0,32 0,35
—-6,56 —6,70 —-7,35 —7,51| Eb 0,27 0,27 0,40 0,40
—-6,69 —6,84 -—7,56 —7,74| EG6 0,28 0,29 0,40 0,39
6,78 —6,92 —7.39 —7.63| E7 | 0,29 030 038 0,39
—-6,86 —6,99 7,47 -7,63| ES8 0,29 0,30 0,45 0,38
kooperativita [%] AAHHB
— — — — ] E2 [2369 —3,79 —3.69 —3,79
182 192 28 27 | E3 | 456 —4.72 —4.07 —414
21,6 22,7 33,8 33,4 E4 | —4,78 —4,88 —5,561 —5,56
24,7 25,1 37,8 38,5 E5 | —4,93 —5,02 —5,71 —5,85
27,0 27,5 41,8 43,0 | E6 | 5,04 —514 —5.92 —6,10
28,7 29,0 39,0 40,9 E7 | —5,14 —5,23 —-5,79 —5,97
29,9 30,3 39,1 41,3 E8 | —5,21 —5,31 —5,79 —6,01
AAHHB TASHB
23,35 —3,45 —3,35 —3.45| E2 | —-7.85 —7.63 —7.85 —7.63
—4,26 —-4,44 -3,98 —-4,04| E3 | =8,50 —8,72 —6,20 —6,16
—4,45 —4,60 —-5,41 —5,48| E4 | —-8,46 —9,03 —-7,08 7,13
—4,61 —4,74 —557 —572| E5 | —8,54 —8,97 —T7.51 —7,94
_4,72 —4,86 —574 —5091| E6 | —8,80 —9 14 -8 03 —7, 68
—4,82 —4,94 —-5,57 —=5,77| E7 | =870 —9,08 —-7,95 —8,02
—4,88 —5,01 —-5,56 —5,78| E8 | —8,83 —8§,91 -8 12 —8,19

Tab. A.1: Klastry ethanolu — energetické parametry [kcal /mol]



B Tabulky geometrickych parametrua

TL

R(O---0) [A]

GL

TC

GC

2,870

2,867

2,817
2,808

2,808
2,809

2,785
2,781
2,772

2,782
2,779
2,785

2,820
2,758
2,810

2,809
2,756
2,813

2,746
2,745
2,747
2,746

2,740
2,741
2,743
2,739

2,818
2,762
2,760
2,809

2,808
2,755
2,756
2,812

2,758
2,738
2,731
2,732
2,736

2,750
2,728
2,724
2,727
2,730

2,814
2,759
2,763
2,755
2,806

2,803
2,751
2,754
2,751
2,806

2,734
2,738
2,736
2,738
2,738
2,736

2,727
2,727
2,726
2,727
2,726
2,726

2,815
2,756
2,757
2,757
2,754
2,807

2, 804
2,749
2,750
2,751
2,750
2,808

2,738
2,738
2,739
2,739
2,737
2,736
2,743

2,728
2,727
2,729
2,731
2,727
2,730
2,729

E2
E3

E4

E5

E6

E7

A(O-H---0) [*]

TL  GL TC GC
173,2 172,0  — —

— —  148,3  148,6
177,3 173,7 153,7 152,4
169,3 169,4 1495 150,6

— —  168,3 167,8
177,6 173,3  168,9  168,9
174,8 175,1 168,0 1676
173,4 172,4 168,5 168,5

— —  175,0 174,0
177,8 174,0 178,4 177,6
175,0 173,9 176,9 175,3
176,5 175,9 175,9  174,9
174,3 173,9 179,4 177,4

— —  177,0  178,0
178,2 174,0 177,2 177,5
174,9 175,0 177,4 177,7
177,9 176,6 177,1 177,8
176,8 176,8 177,4 177,8
174,5 173,1 177,1 178,0

— —  178,2  175,7
177,7 173,9 173,7 1764
175,6 174,9  174,5 1767
177,9 176,2 176,4 175,9
177,2 176,6 176,1 175,7
177,3 177,2  176,5 177,4
175,1 174,0 177,3  177,4
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E2

E3

E4

E5

E6
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— — 2,740 2,728 | E8 - — 173,6 175,4
2,813 2,803 2,735 2,724 178,6 174,1 173,5 175,4
2,756 2,748 2,735 2,722 175,9 175,9 173,0 174,1
2,754 2,748 2,735 2,726 177,1 177,0 173,2 174,6
2,753 2,745 2,735 2,724 178,1 176,9 173,1 174,2
2,754 2,746 2,737 2,726 77,3 177,3 173,2 174,5
2,755 2,750 2,736 2,730 177,3 177,8 173,1 175,3
2,805 2,806 2,735 2,725 175,3 174,5 174,0 175,2
Tab. B.1: Klastry ethanolu — geometrické parametry vodikovijch vazeb
TL GL TC GC
0,9692 0,9700 — —
0,9699 0,9705 — —
0,9780 0,9783 — —
0,9697 0,9705 0,9826 0,9832
0,9825 0,9829 0,9842 10,9843
0,9827 0,9823 0,9839 0,9846 TL GL TC GC
0,9697 0,9704 0,9903 0,9912 | E7 | 0,9697 0,9705 0,9912 0,9913
0,9818 0,9826 0,9907 0,9912 0,9822 0,9831 0,9896 0,9906
0,9882 0,9886 0,9903 0,9907 0,9884 0,9889 0,9901 0,9919
0,9831 0,9830 0,9903 0,9915 0,9890 0,9896 0,9905 0,9908
0,9697 0,9704 0,9904 0,9907 0,9889 0,9894 0,9909 0,9912
0,9821 0,9828 10,9914 0,9922 0,9894 0,9897 0,9903 0,9912
0,9878 10,9883 0,9920 0,9927 0,9837 0,9835 0,9885 0,9918
0,9886 0,9890 0,9918 0,9923 | E8 | 0,9697 0,9705 0,9897 0,9907
0,9834 0,9831 0,9919 0,9926 0,9822 0,9831 0,9898 0,9912
0,9697 0,9704 0,9909 0,9918 0,9884 0,9890 0,9896 0,9911
0,9823 0,9831 0,9906 0,9919 0,9893 0,9899 0,9896 0,9907
0,9881 0,9886 0,9908 0,9921 0,9894 0,9898 0,9895 0,9907
0,9884 0,9893 0,9906 0,9919 0,9894 0,9898 0,9890 0,9905
0,9893 0,9895 0,9905 0,9919 0,9894 0,9898 0,9897 0,9901
0,9837 0,9833 0,9906 0,9919 0,9838 0,9836 0,9900 0,9908

Tab. B.2: Klastry ethanolu — délka kovalentni vazby O-H [A]




C Tabulky NMR parametru

TL GL TC GC

E1|0,593 0,168 — — ofl s = 31,146 ppm
E2 1,104 0,714 — —
4,373 4,290 — -
E3|1,126 0,717 4,813 4,707
5,490 5,573 5,326 4,981
5,509 5,220 5,297 5,195 TL GL TC GC
E4 | 1,209 0,827 6,958 6,930 | E7 | 1,278 0,914 7,465 7,472
5,440 5,584 7,014 6,932 5,610 5,792 7,238 7,510
6,686 6,732 6,938 6,863 6,865 6,968 7,309 7,663
5,621 5,470 6,974 6,946 6,983 7,172 7,394 7,477
E5 | 1,243 0,870 7,159 7,099 6,950 7,104 7,438 7,583
5,536 5,677 7,365 7,484 6,971 7,083 7,502 7,542
6,675 6,769 7,473 7,491 5,736 5,615 7,058 7,550
6,812 6,927 7,446 7,439 | E8 | 1,291 0,933 7,300 7,568
5,668 5,513 7,567 7,475 5,628 5,826 7,353 7,627
E6 | 1,262 0,904 7,430 7,582 6,859 7,025 7,336 7,657
5,618 5,782 7,383 7,575 7,065 7,238 7,340 7,576
6,802 6,909 7,400 7,599 7,072 7,260 7,301 7,599
6,833 7,043 7,387 7,585 7,028 7,226 7,214 7,573
6,938 7,039 7,379 7,588 6,969 7,113 7,322 7,526
5,743 5,590 7,403 7,594 5,758 5,638 7,370 7,585

Tab. C.1: Klastry ethanolu — chemicky posun hydrozylovyjch protoni [ppm]
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Obr. C.1: Linedrni vztah mezi R(O-H) a don
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TL GL TC GC
E1 | 276,49 262,25 — —
E2 | 272,50 257,06 — —
275,09 267,23 — —
E3 | 272,61 256,27 266,12 257,93
266,78 262,25 265,20 257,44
272,55 260,32 267,31 258,73 TL GL TC GC
E4 | 273,25 257,12 263,73 258,87 | E7 | 273,39 257,71 264,50 263,69
266,36 260,14 264,10 259,23 266,35 259,75 264,73 258,79
262,35 256,25 263,86 258,77 261,92 254,71 263,89 261,20
272,88 259,43 263,82 259,07 262,80 254,73 262,56 261,20
E5 | 273,26 257,23 266,51 257,66 262,28 254,65 263,13 261,11
266,43 259,96 263,11 260,14 263,04 256,44 267,74 260,66
261,63 254,96 263,08 259,82 271,07 260,62 264,99 259,45
263,60 255,61 263,08 260,63 | E8 | 273,60 257,83 264,22 261,10
271,75 260,46 264,17 261,61 266,32 259,60 264,45 261,58
E6 | 273,30 257,63 263,70 260,99 261,74 255,24 264,24 262,24
266,29 259,91 263,91 260,97 262,65 255,01 264,29 262,53
262,39 254,80 263,60 260,87 262,52 254,90 264,69 262,37
263,22 254,77 263,66 260,95 261,79 255,15 264,37 262,86
263,01 256,69 263,78 260,75 262,87 256,44 263,92 261,90
271,95 260,69 263,70 260,88 270,97 261,42 264,04 261,91
B
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Tab. C.2: Klastry ethanolu — izotropni chemické stinéni kysliku [ppm]




5, [ppm]

C JHBULKYA%H%PARAMETRﬁ 97
TL GL TC GC
E1|68,21 69,02 — — oSas = 179, 74 ppm
E2 | 68,91 69,46 — —
66,19 67,38 — —
E3| 70,13 70,16 65,95 67,09
66,10 67,34 66,09 67,13
65,90 66,89 66,32 67,25 TL GL TC GC
E4 | 69,96 69,69 65,80 66,40 | E7 | 69,93 69,84 66,02 66,56
67,14 67,86 65,79 66,48 67,01 67,53 66,37 65,86
65,73 67,02 65,83 66,44 66,54 67,16 66,09 66,32
65,85 67,00 65,79 66,47 66,39 67,04 65,95 66,34
E5| 69,95 69,75 65,53 65,81 66,56 67,26 65,83 66,25
66,98 67,55 65,79 66,28 65,62 66,81 65,99 66,33
66,64 67,49 65,81 66,26 65,76 66,87 66,10 66,87
65,63 66,99 65,87 66,11 | E8 | 69,94 69,82 66,03 66,27
65,86 66,90 65,72 66,41 67,08 67,47 66,07 66,22
E6 | 69,99 69,82 66,00 66,27 66,52 67,14 66,09 66,25
66,89 67,47 66,01 66,25 66,39 67,07 66,15 66,27
66,50 67,07 66,01 66,22 66,47 66,90 66,29 66,23
66,50 67,49 66,01 66,26 66,49 67,18 66,21 66,31
65,99 66,83 66,02 66,25 65,59 66,80 66,07 66,26
65,82 66,81 65,98 66,22 65,74 66,88 66,04 66,29
72 4
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Tab. C.3: Klastry ethanolu — chemicky posun uhliku C1 (methylen) [ppm]



C TABULKY NMR PARAMETRU

98

5, [ppm]

TL GL TC GC
E1| 18,65 22,45  — — oShs = 179, 74 ppm
E2 | 17,55 21,07 — -
19,17 22,39  — -
E3 | 17,10 20,85 18,54 21,52
18,44 21,20 18,73 21,24
19,32 22,79 18,86 21,72 TL GL TC GC
E4 | 17,24 20,88 18,40 21,02 | E7 | 17,26 20,86 18,19 20,89
17,53 20,44 18,40 20,96 17,71 20,85 17,96 21,47
18,43 21,17 18,37 20,98 17,82 20,67 18,06 20,72
19,40 22,81 18,39 20,91 17,89 20,80 18,41 20,77
E5 | 17,22 20,91 18,07 21,60 17,75 20,53 18,58 20,86
17,70 20,64 18,14 20,71 18,30 21,17 18,24 20,49
17,73 20,43 18,22 20,69 19,44 22,72 18,17 20,72
18,33 21,21 18,39 20,63 | E8 | 17,25 20,90 18,20 20,85
19,43 22,60 19,28 21,13 17,65 20,88 18,17 20,75
E6 | 17,25 20,86 18,12 20,70 17,95 20,65 18,18 20,90
17,83 20,78 18,11 20,72 17,81 20,84 18,16 20,89
17,78 20,65 18,12 20,73 17,89 20,79 18,15 20,96
17,76 20,59 18,12 20,69 17,75 20,49 18,19 20,94
18,38 21,22 18,09 20,70 18,35 21,17 18,28 20,96
19,45 22,84 18,12 20,71 19,46 22,63 18,32 20,83
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Tab. C.4: Klastry ethanolu — chemicky posun uhliku C2 (methyl) [ppm]



Ao, [ppm]

C TABULKY NMR PARAMETRU 99
TL GL TC GC
E1l | 69,48 72,78 — —
72,97 75,21 — —
66,35 71,54 - -
E3| 75,13 76,72 68,98 72,63
68,41 73,09 69,09 72,88
66,65 71,43 69,34 73,34 TL GL TC GC
E4 | 74,62 76,04 68,53 72,15 | E7 | 74,57 76,07 68,48 71,82
70,12 74,30 68,54 72,14 69,68 73,69 68,50 71,80
68,04 72,88 68,60 72,15 68,62 73,20 67,83 72,13
65,57 70,39 68,60 72,08 68,01 72,19 67,83 71,55
E5 | 74,62 75,91 67,17 71,35 68,45 72,97 67,77 72,18
69,70 73,77 68,13 72,18 67,10 71,84 68,39 71,93
69,15 73,98 68,06 71,65 65,34 70,23 66,45 71,63
67,33 71,83 68,11 71,30 | E8 | 74,65 76,07 68,65 71,88
65,58 70,23 68,00 72,11 69,72 73,64 68,62 71,77
E6 | 74,71 76,11 68,07 71,90 68,46 73,06 68,51 71,90
69,42 73,58 68,14 71,84 67,96 72,05 68,37 71,89
68,89 73,20 68,12 71,86 67,93 72,24 68,33 71,90
68,35 72,97 68,12 71,85 68,21 72,79 68,49 72,18
67,40 71,90 68,14 71,86 67,03 71,74 68,43 72,14
65,43 70,37 68,15 71,80 65,27 70,05 68,46 72,10
80 —e-TC
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Tab. C.5: Klastry ethanolu — anizotropie chemického stinéni na uhliku C1 [ppm)]
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Obr. D.1: Teplotni zdvislost 'H spekter — 3,75 % ethanolu v hezanu
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Obr. D.2: Teplotni zdvislost 'H spekter — 0,47 % ethanolu v hexanu



