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Kapitola 1

Uvod

Ve 20. letech 20. stoleti byla zformulovana kvantovd mechanika, ktera se rychle
rozvinula a zdsadnim zpusobem zmeénila vyvoj nejen fyziky, ale i chemie. Az kvan-
tova teorie podala vysvétleni, pro¢ elektrony (zadporné nabité ¢astice, které by se
podle zékonu klasické elektrodynamiky meély odpuzovat) mohou tvorit chemickou
vazbu.

Vyuziti poznatku kvantové mechaniky a ¢astecné i kvantové teorie pole pro
predpoviddni a vysvétlovani chemickych jevu se ukazalo velice uspésné, coz dalo
vzniknout novému oboru — kvantové chemii.

Velky rozmach zaznamendva kvantova chemie s rozvojem pocitaci. S moznosti
resit velké mnozstvi rovnic v kratkém case se rozrustd nejen mnozstvi systému,
které se stavaji pro kvantovou chemii piistupné, ale je téz mozné vypocty zpiresto-
vat a predpovidat i jemné efekty.

Specidlni tiidou systému jsou diradikaly, které dlouhou dobu odolavaly po-
kusum teoretiku o kvantitativni i kvalitativni popis jejich chovani. Problémy, se
kterymi se clovék musi vyporadat, plynou z jejich multireferencniho charakteru
a malych energetickych rozdilu mezi elektronovymi stavy.

V této préci navazujeme na ¢lanek [1] o oxyallylovém diradikalu. Jeho autofi
provedli métreni fotoelektronovych spekter a urcili energeticky rozdil mezi sin-
gletnim a tripletnim stavem. Ptislusné vypocty vysvétlujici namérené spektrum
provedli na urovni funkcionalu hustoty a multireferenéni poruchové teorie druhého
fadu. V prubéhu préce na tomto tématu byly publikovany dalsi ¢lanky zabyvajici
se stejnym systémem [2] a [3]. V nasem pfistupu pouzivdme pro interpretaci
spekter multirefernéni metody vazanych klastri.

V kapitole 2 jsou shrnuty zakladni poznatky kvantové chemie, potfebné pro
vypocty v této praci. V kapitole 3 je popsana molekula oxallylového diradikélu a
jsou zde podrobné rozebrany vsechny vypocty. Nakonec se v kapitole 4 diskutuji
ziskané vysledky.



Kapitola 2

Zakladni poznatky a metody
kvantové chemie

Pii studiu stacionarnich stavu nerelativistickych systému kvantové mechaniky
vychézime z bezcasové Schrodingerovy rovnice

H|U) = E|T). (2.1)

kde H je hamiltonian, ktery plné definuje problém. Jeho vlastni vektory |¥), resp.
vlastni ¢isla E popisuji stavy systému, resp. jeho energii.
Analytické teseni rovnice ([2.1)) je zndmo pouze pro nejjednodussi pripady (jako

VVVVVV

se uchylit k ptibliznym metodam.

2.1 Zakladni aproximace v kvantové chemii

V této casti probereme zanedbéni, kterych se pii pouzivani béznych kvantovéche-
mickych metod dopoustime.

2.1.1 Elektrostaticky hamiltonian

Neptresné je uz to, ze pouzivame nerelativistickou kvantovou teorii. Misto Dira-
covy rovnice vychazime z rovnice Schrodingerovy . Urcitym mezikrokem by
bylo zahrnout do hamiltonianu relativistické opravy (jako napt. zdvislost hmot-
nosti na rychlosti, spin-orbitalni interakce, atd.). Viechny tyto efekty zanedbdme,
stejné jako vSechny neelektrostatické interakce (napf. spinspinovou, s vnéjsimi
poli, apod. )

Jediné, co ndm v hamiltonidanu zustalo, jsou kineticka energie a elektrostatické
interakce vsech zucastnénych castic.

2.1.2 Bornova-Oppenheimerova aproximace

Hamiltonidn se zanedbénimi z predchozi podsekce 1ze obecné vyjadrit vztahem

A

H:Tn"’j—‘e“_%n_}"}en_"%ea (22)
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kde 7. n, resp. Te jsou kinetické energie jader resp. elektronu a Vnn, Ven, Vee jsou
potencidlni energie elektrostatické interakce mezi jadry (n) a elektrony (e).

Diky tomu, ze elektrony maji podstatné mensi hmotnost nez jadra, dava smysl
model, ve kterém se rychle pohybujici elektrony okamzité prizpusobi zméné poloh
jader. Ta naopak vytvareji elektrostatické pole a ,,citi pouze stiedni hodnotu pole
elektront.

Tato aproximace se nazyva Bornova-Oppenheimerova a v jejim dusledku se
hamiltonidn redukuje na

ﬁB—O - Te + Vnn + ‘7en + ‘>'ee7 (23)

kde Vi, je konstanta urcena pouze (pevnou) konfiguraci jader. Ve vsech vypoctech
v této praci pouzivame Bornovu-Oppenheimerovu aproximaci.

2.1.3 Hartreeho-Fockova metoda

Hartreeho-Fockova metoda (HF) umoziuje najit aproximativni vlnovou funkci
zakladniho stavu, resp. obsazené spinorbitaly y;, které skladame do jediného Sla-
terova determinantu (viz pfﬂoha. Princip HF metody je zalozen na nahrazeni
dvouelektronového operdtoru (1/r12) efektivnim jednoelektronovym operatorem
(01F). Hleddme tedy pohyb jednoho elektronu (ve vzorcich zdiiraznéné oznacenim
(1)) ve zprumérovaném poli zbylych elektronu.

Misto hamiltonidnu diagonalizujeme tzv. Fockuv operdtor f(1) = h(1) +
o1 (1), pricemz

h(1) = To(1) + Ven(1) (24)
je jednoelektronova cést elektrostatického hamiltonidanu v B-O aproximaci a

occ

@HF(l) = Z j@<1) - f(z(l) (2.5)

je aproximativni elektronovy Hartreeho-Fockuv potencidl. Vystupuji v ném cou-

~ A

lombicky (J,(1)) a vyménny (K,(1)) operator, definované ptisobenim na spinor-
bital y, nasledujicim zpusobem

T(xg = {/dxzx,t(Q)%Xp(Q)} Xos (2.6)
By = | [ o) 0)] v 2.7)

Integro-diferencialn{ rovnici (vlastni problém pro operétor f(1))

FOho) = elx) (2.8)

nazveme Hartreeho-Fockova rovnice.
Reseni Hartreeho-Fockovych rovnic pro systémy s uzavienymi slupkami (clo-
sed shell) se d4 najit jednodussim zpusobem, pokud pozadujeme stejné prostorové



¢asti spinorbitalu pro elektrony ve s « a 3 spinem. Tuto metodu ozna¢ujeme RHF
(restricted Hartree-Fock).

V pripadé systému s otevienymi slupkami se pouzivaji dva ruzné pristupy. Po-
kud umoznime, aby spinorbitaly ve stejné slupce mély ruzné prostorové ¢asti, na-
zveme tuto metodu UHF (unrestricted Hartree-Fock). Problémem tohoto piistupu
je, ze vinovd funkce nen{ vlastn{ funkef operdtoru S2. Vyslednd multiplicita je
vétsi, nez je na pocatku zadano. Tomuto efektu se fika spinova kontaminace.

V pripadé, ze na systém s otevienou slupkou klademe stejnou podminku jako
v RHF priistupu, nazveme tuto metodu ROHF (restricted open shell Hartree-
Fock). Takto dostaneme vlastni funkci operatoru gz) ale vlnova funkce uz neni
jediny Slateruv determinant.

Podrobné popsané odvozeni Hartreeho-Fockovych rovnic a diskusi souvisejicich
problému lze nalézt napf. v knize [4] na strandch 108-229.

2.1.4 MO-LCAO

Prestoze jsme v predchozich podsekcich provedli zna¢na ptiblizeni, nejsme obecné
schopni najit analytické tvary spinorbitalii ani pro atomy. Proto hleddme feseni
jako rozvoj spinorbitali do predem dané (z principu koneéné a tedy netiplné)
béze. Tento piistup se oznacuje zkratkou MO-LCAO (molecular orbitals - linear
combination of atomic orbitals).

V této praci pouzivame standardni korelacné konzistentni Dunningovy béze
(ce-pVNZ) popsané v [3].

2.2 Korelacéni energie

S pouzitim aproximaci struéné vylozenych v predchozi sekci jsme schopni spocitat
energie stavi mnoha molekul. Jak se vSak ukazuje, v mnoha piipadech jsou takto
spocitané hodnoty a namérend data znacné odlisné. Proto definujeme tzv. ko-
rela¢ni energii E., jako

Foor = Eue — Eur. (2.9)

kde F,, je hodnota piesné nerelativistické energie elektrostatického B-O hamil-
tonidnu a Eyp je limita HF energie (presnéji HF energie v limité nekone¢éné baze).

2.2.1 Dynamicka a staticka korelace

Hlavni problém lezi v aproximaci ¢lenu 1/r15 Hartreeho-Fockovym potencidlem
1. Ten totiz umoziuje, aby se dva elektrony s riznym spinem ocitly libovolné
blizko, coz je z fyzikalniho hlediska (kvuli Coulombické repulzi) §patné. Spravné
popsani vzajemné interakce elektronu nazveme dynamickou korelaci. Vypoctem
dynamické korelace se zabyvaji tzv. post-Hartreeho-Fockovské metody.

Pouziti jediného Slaterova determinantu v Hartreeho-Fockové metodé muze
byt nékdy zcela nevhodné i jako vychozi aproximace. Piestoze v mnoha ptripadech
je tento popis dostateény, pti popisu disociace nebo pokud systém obsahuje kva-
zidegenerované HOMO (highest occupied molecular orbital) a LUMO (lowest



unoccupied molecular orbital) orbitaly, metoda RHF selhavé. Pro spravny popis
je potieba pouzit vice Slaterovych determinantu (tzv. multireferencni piistup).
Tomuto jevu fikame staticka korelace.

2.3 Size-extenzivita

O metodé tekneme, ze je size-extenzivni, pokud je energie linearné skalovana s
poctem elektront. To znamenad, ze energie systému slozeného z N neinteragujicich
identickych podsystému je rovna N-nésobku energie jednoho podsystému.

2.4 Variacni a poruchové metody vypoctu dy-
namické korelace

2.4.1 Metoda konfiguracni interakce

Tradicni pristup k vypoctu dynamické korelace se nazyva konfiguracéni interakce,
neboli CI (configurational interaction). VInova funkce se hleda rozvojem do Slate-
rovych determinantu. Pouzijeme-li formalizmus druhého kvantovéani (viz. pfiloha
[A), mazeme CI vlnovou funkci W napsat ve tvaru

|War) = <c+ anaTal + Z cf]b Fala,a; + ) | Do), (2.10)

a<b,i<j
kde ¢, ¢f, ... jsou rozvojové koeficienty a |®¢) je referencni funkce (Slateruv de-
terminant zékladniho stavu).
Problémem je, ze tzv. full CI, tedy zahrnuti vSech moznych excitaci, je pro
vétsinu systému vypocetné piilis ndroéné. Pokud rozvoj omezime (zahrneme napf.
jen mono a bi excitace — tzv. CISD), nebude metoda size-extenzivni.

2.4.2 Poruchova teorie

Poruchova teorie PT (perturbation theory) se pouziva, pokud nezndme analytické
reSeni néjakého systému, ale muzeme si ptislusny hamiltonian rozdélit na casti

H=Hy+V, (2.11)

tj. na neporuSeny hamiltonian Hy , ktery je analyticky resitelny (s vlastni funkef
|W(©) a energii E©) a na tzv. poruchu V.
Ptesnou vlnovou funkei |¥pr) si muzeme napsat jako rozvo]

|Upp) = [TO) + WDy 4 |g@) 4 (2.12)
Stejné tak rozvineme energii E prislusnou k vinové funkei |Wpr)

E=FE9+EYD 4+ E® 4 (2.13)
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Za predpokladu, ze porucha je dostatecné mald ve srovnani s neporusenym
hamiltonidnem, jsou malé i opravy k ptuvodni vlnové funkci a energii.

Existuji rizné zptisoby vypoctu oprav E@ . Nejbéznéjsi je tzv. RSPT (Rayleigh-
Schrodinger PT), kterd je size-extenzivni. V kvantové chemii se pro

= >~ ) (2.14)

V = Ve — 01F (2.15)

(tim padem |U(©) = |®,)), pouziva zkratka MPn (Mgller-Plesset PT), kde n
znaci fad, do kterého poruchy pocitame.

Druhym pfistupem je tzv. BWPT (Brillouin-Wigner PT), ktera size-extenzivni
neni a navic dostavame vzorce ve tvaru F = f(FE), takze se musi fesit iterativne.
Na druhou stranu je jednodussi a da se vyuzit v kombinaci s jinymi itera¢nimi
metodami.

2.5 Metoda vazanych klastru

Metoda vézanych klastrua CC (coupled cluster) pro vypocet korelacni energie byla
pro kvantovou chemii poprvé navrzend J. Cizkem v préci [6].
VInovou funkei si napiseme jako

1 1
Wee) = e | @) = (T+ 2'T2 + 'T3 > Do), (2.16)

3!
pricemz T je klastrovy operator, ktery je souc¢tem mono, bi a vyssich excitaci

T=Ty+Ty+T5+--+T,, (2.17)

kde jednotlivé ¢leny jsou dany vztahem

L aa (2.18)

Koeficienty tab se nazyvaji klastrové amplitudy. Diky pouziti predpisu ve tvaru
exponenciely v rovnici (2.16) je metoda size-extenzivni.

Mame-li hamiltonian v normalmm usporadani Hy (viz. priloha , plyne
piimo ze Schrédingerovy rovnice vztah

I:IN|\I/> - Ecor|\1/>‘ (219)

Dosazenim z ([2.16|) a dalsimi tpravami dostaneme vztah pro vypocet korela¢ni
energie

(Bole ™" Hye | D) = Eop. (2.20)
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Pouzitim tzv. Hausdorffova rozvoje nebo diagramatické techniky upravime
do numericky pouzitelného tvaru.

Pro vypocet korelacni energie je potfebné znat klastrové amplitudy tg]b, které
se ziskaji z tzv. amplitudovych rovnic.

(®olalaqalay . ..o T HyeT |®) = 0. (2.21)

V praxi se kvli numerické ndroénosti omezuje klastrovy rozvoj (2.17). Napf.
zkratka CCSD znamend zahrnuti mono a bi excitaci (T =T +T2). Protoze pouziti
metody CCSDT byvé prili§ narocné, pouzivd se ¢asto metoda CCSD(T), kde
jsou pricteny prispévky triexcitaci ze ¢tvrtého a castecné patého radu RSPT. Ji-
nou moznosti je linearizace klastrovych rovnic pro triexcitované amplitudy (napf.
CCSDT-1).

Obsahlejsi popis metody a podrobné odvozeni rovnic pro klastrové amplitudy;,
stejné jako 8irsi souvislosti a srovnani s dalsimi metodami lze najit v [7].

2.6 Multireferenc¢ni zobecnéni Hartreeho-Fockovy
a poruchové metody

Vsechny predeslé metody byly zalozeny na predpokladu, ze vlnovou funkci lze
kvalitativné spravné popsat jedinym Slaterovym determinantem. Jak jiz bylo
zminéno v podsekei [2.2.1] o statické korelaci, v pifrodé se vyskytuje mnoho mole-
kul, pro které jednoreferenéni metody selhavaji. Proto byly vyvinuty tzv. multire-
ferencni metody, které hledaji referenéni vinovou funkci ve tvaru vice Slaterovych
determinanti.

V nasledujicich odstavcich zminime nékolik multireferencnich zobecnéni diive
vylozenych metod.

2.6.1 CASSCF

Multireferenénim zobecnénim Hartreeho-Fockovy metody je tzv. MCSCF (multi-
configurational self consistend field). Obecny predpis pro vlnovou funkci MCSCF
se podobd té z CI:

|Wnicsor) = (0—1— Zc aya; + Z cf]b Falasa; + ) |Dg). (2.22)

a<b,i<j

Na rozdil od CI jsou v MCSCF rozvojové koeficienty c, cf, ... Slaterovych
determinantt optimalizovany spolecné s rozvojovymi koeficienty MO. VInova
funkce Wycscr tak diky veétsi flexibilité dava lepsi popis systému. Na druhé strané
vyrazné roste vypocetni ndaroc¢nost, proto pocet zahrnutych konfiguraci je mno-
hem mensi nez v CI metodé.

Nejcastéji se pouziva varianta MCSCF zvand CASSCF (complete active space
SCF). V této metodé se rozdéli orbitaly na neaktivni, aktivni a virtualni. Vlno-
vou funkei ziskame z (2.22)), pokud se omezime na Slaterovy determinanty ziskané
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vSemi moznymi excitacemi do a z aktivnich orbitalu. Pocet Slaterovych determi-
nanti se vyrazné snizi pii pozadavku na celkovou symetrii vinové funkce. Metoda
MCSCEF obecné size-extenzivni neni, CASSCF ano.

MCSCF a CASSCF jsou podrobné vylozeny napf. v knize [§] na stranach
177 — 254.

2.6.2 CASPT

Metoda CASPTn (complete active space PT) je zobecnéni MPn podobné jako
je CASSCF zobecnéni HF. Cislo n opét oznacuje fad poruchového rozvoje. Za
neporuseny stav se bere vinova funkce Weagsor. Detaily ohledné této metody lze
najit napf. v praci [9]. Pii omezeni ¥oassor na jediny determinant (tedy na Wyp)
se CASPTn redukuje na MPn.

Jsou dva mozné zpusoby jak pocitat CASPT2. Provadi-li se vypocet kazdé
konfigurace nezavisle a az nakonec jsou stavy smiseny, oznac¢ime metodu jako
SS-CASPT2 (single state CASPT2). Pokud jsou v8echny konfigurace uvazovany
soucasné, pouzijeme oznaceni MS-CASPT2 (multi state CASPT2). Tento piistup

N

ponu MS vypoustét.

2.7 Multireferencni metody vazanych klastra

Nejprve si struéné definujme potiebné operatory a podivejme se na zakladni
predpoklady tzv. Hilbert space multireferenc¢nich metod sprazenych klastru.
Referen¢ni vlnovou funkci predpoklddame ve tvaru

’(I)> = ZCM‘(pu)» (2-23)

kde |®,) jsou referenc¢ni konfigurace. Zavedeme si téz projekéni operator na mo-
delovy prostor

M
P 10,0, (2.24)
pn=1
Presnou vlnovou funkei si muzeme formalné napsat ve tvaru

[Uyiree) = Q]®), (2.25)

kde €2 se nazyva vlnovy operator.
Dale definujme tzv. efektivni hamiltonian

H = PHQOP, (2.26)

jehoz vlastnimi funkef jsou lindrn{ kombinace referen¢nich determinantu |®,,), ale
vlastni energie pro hledany stav je stejna jako u puvodniho hamiltonianu H.
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Vlnovy operator predpokladame ve tvaru tzv. Jeziorskiho-Monkhorstova pred-
pisu
M

Q=" e"),)(d,], (2.27)
pn=1

kde T (1) je klastrovy operétor, jehoz vychozi konfigurace je ddna stavem |®,).

Energii spocteme diagonalizaci efektivniho hamiltonidnu v referenénim
prostoru a amplitudové rovnice ziskame dosazenim piedpokladu pro vlnovou
funkci do Schrodingerovy rovnice a dalsimi upravami.

2.7.1 MR-BWCC

Stavové specifickd multireferenéni Brillouinova-Wignerova metoda sprazenych
klastru se radi mezi Hilbert space multireferenéni metody sprazenych klastru. Zo-
becnéni jednoreferencéni metody sprazenych klastru na multireferencni je zalozeno
na Brillouinové-Wignerové multireferenéni poruchové teorii.

Vyhodou BWCC piistupu je, Ze se amplitudové rovnice fesi zvlast pro kazdou
referencni konfiguraci, takze naro¢nost je ptiblizné M-nasobkem naroc¢nosti jed-
noreferencéni metody (diagonalizovat efektivniho hamiltonidnu je vzhledem k ob-
vykle nizkému mnozstvi referenénich konfiguraci nenaroénd operace).

Velkou nevyhodou BWCC je, ze neni size-extenzivni (diky pouziti Brillouin-
Wignerovy poruchové teorie). Proto se pouziva tzv. a posteriori korekce na size-
extenzivitu, ktera je vypocetné pomérné nenarocna.

2.7.2 MR-MkCC

Stavové specifickd multireferenéni Mukherjeeho metoda sprazenych klastru se
také Tfadi mezi Hilbert space multireferenc¢ni metody sprazenych klastru.

Od BWCC se lisi pouze jinym zpusobem odvozeni amplitudovych rovnic. Diky
tomu je MkCC presné size-extenzivni. Stale vsak zustava neinvariantni vuci rotaci
aktivnich orbitalu jako vSechny metody zalozené na Jeziorskiho-Monkhorstové
predpisu.
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Kapitola 3

Oxyallylovy diradikal a vypocet
energetického rozstépeni

3.1 Oxyallylovy diradikal a jeho vlastnosti

Oxyallyl (OXA) je reaktivni intermediét, jehoz vyskyt se oc¢ekdval napt. pii
otvirani cyklopropanového kruhu. Na oxyallyl muzeme nahlizet jako na derivat
trimethylenmethanu (TMM).

TMM H\‘C|:/H OXAH ﬁ i H c|) H
o NN NN
H _Cs__-H .C c. - c™+C
¢ e | | | |
| | H H H H
H H

Obrazek 3.1: Trimethylenmethan (TMM) a oxyallyl (OXA)

Diky degeneraci nejvyssich obsazenych molekulovych orbitali (HOMO) je
zékladnim stavem molekuly TMM triplet (v souladu s Hundovym pravidlem).
Substituci methenu za kyslik se snizi symetrie molekuly z Dsj, na Cs,. V nové
symetrii se diky nepfitomnosti vicedimenziondlnich ireducibilnich reprezentaci
ztraci prava degenerace.

Na druhou stranu se jedna o izoelektronické molekuly, takze muzeme oc¢ekavat
jen maly energeticky rozdil mezi orbitaly, které byly v TMM degenerované. Sche-
matické znazornéni -orbitalil si muzeme prohlédnout na Obrézku (pfevzaného

z [I).
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Obrazek 3.2: Tvar m MO pro TMM (D3, symetrie) a OXA (Cq,)

Prestoze byla existence oxyallylu predpovézena uz na konci 40. let, jeho jedno-
znacny experimentalni dukaz spolu s fotoelektronovym spektrem byl publikovan
az v clanku [I] v roce 20009.

3.2 Fotoelektronové spektrum

Oxyallylovy radikalovy aniont byl syntetizovan v héliovém prostiedi reakci ace-
tonu s radikalanionty kysliku (O*7). K uvolnéni elektronu byl pouzit UV laser
(351,1 nm) pfi ruznych thlech 6 danych elektrickym polem laserového svazku a
vektorem hybnosti fotoelektronu.

Intenzita fotoelektronu je zavisld jak na tucinném prufezu molekuly, tak na
MO, ze kterého je elektron vyrazen. Kazdy MO ma navic jinou zavislost na tihlu
f. Samotné spektrum je na Obrazku 3.3

Oxyallyl X' A,

Photoelectron Counts

26 2.4 22 2.0 1.8 1.6
Electron Binding Energy /eV

Obrazek 3.3: Fotoelektronové spektrum OXA radikdlaniontu
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Piky B, C, D a E vykazuji stejné rozestupy, a to (405 £ 10)cm~!. Pik A m4
jednak jinou zavislost na thlu, jednak je vyrazné sirsi. To vede k zavéru, ze se
jednd o dva ruzné stavy OXA.

U zékladny piku E je navic siroky pas, ktery se u zdkladen piku B, C a D
nevyskytuje. Relativni vzdalenost mezi stredem tohoto rozsiteni a pikem A je
(1680 £ 50)cm . Podobné rozsifeny pas se vyskytuje u vyssich hodnot vazebné
energie (ve stejné vzdalenosti).

Vzdélenost mezi prvnimi dvéma piky (a tedy adiabaticky energeticky rozdil
mezi zékladnim a excitoanym stavem) je (55 & 2) meV (1,3 kcal-mol™!).

3.3 Teoreticka studie OXA

Molekula OXA byla jiz nékolikrat zkoumana z teoretického hlediska a ukézalo se,
jak velmi zdlezi na pouzitych metoddch. Napi. v préci [10] je OXA studovéan na
urovni CASSCF a multireferenéniho CI se zavérem, ze triplet je zdkladni stav a
je 0 1-2 kcal-mol~! niZe neZ singlet.

Novéjsi vypocty provedené na trovni CASPT2 [I] ¢i EOM-SF-CCSD(dT) [2]
naznacuji opacné poradi stavi.

Nez uvedeme nase vypocty a jejich vysledky, diskutujme nejprve nutnost
pouziti multireferen¢nich metod a podivejme se na vysledky studie [2] ohledné
plochy potencidlni energie (PES) a z toho vyplyvajici dusledky pro singletovy
stav.

3.3.1 Plocha potencialni energie
Studie PES (popsand v [2]) pro stav 'A; (metodou EOM-SF-CCSD/6-31G, UHF)

ukazala, ze diradikalova struktura s otevienym cyklem nema minimum. Nicméné
malo zakiivend potencidlova plocha naznacuje, Ze rovinny tvar 'A; tranzitniho
stavu by bylo mozné ve spektru najit, diky rezonanci ve Franckové—Condonové
oblasti. Predpoklddana doba zivota je 170 fs (tedy doba pfiblizné 10 kmitu CO

vazby). Této dobé Zivota odpovida rozsfieni spektrdlni ¢ary o 200 cm ™!,

Ptiloha s vyznacenym energetickym rozstépenim mezi singletovym a triple-
tovym stavem je na Obrazku

3
_____ B2
V] .

Energie

—— 1A, cyklicky
CCC thel

Obrazek 3.4: Dva nejnizsi elektronové stavy OXA.
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3.3.2 Charakter néktery molekulovych orbitali

Na Obrazku si muzeme prohlédnout nékolik MO OXA (prevzato z [2]) pro
stav 3By. Vidime, Ze vyobrazené b; a as maji charakter m-orbitalii (nachézeji se
mimo rovinu vazeb a jsou antisymetrické vaéi Cy rotaci). Vsechny étyii m-MO
jsou linedrni kombinaci p, atomovych orbitalu (AO) kysliku a vsech tii uhliku.

Mezi prvnim a druhym by lezi orbital by z ¢asti odpovidajici elektronovému
paru kysliku. Tento orbital umoznuje vznik dalsich excitovanych tripletovych
stavii ®B; specifickych pro OXA, kterymi se vSak v této praci nezabirame (diskuse
viz. [2]). Také mezi las a 3b; se nachazeji orbitaly se symetrii a; a by, pro dalsi
uvahy to je nepodstatné.

4 b,

Obrazek 3.5: Nejvyssi molekulové orbitaly (MO) OXA s v elektronové kon-
figuraci *By

3.3.3 Aktivni prostor

Pro spravny vybér aktivniho prostoru nam poslouzi diskuse z predchozi podsekce.
Do aktivniho prostoru urcité musi patrit HOMO a LUMO orbitaly, tedy 2b; a
]_CLQ.
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Pokud chceme vzit vétsi aktivni prostor, musime pridat takové orbitaly, které
budou s jiz zvolenymi interagovat. Protoze 2b; a lay maji m charakter, priddme
do aktivniho prostoru jediny nizsi (obsazeny) a nejblizsi neobsazeny m-orbital.
Aktivni prostor je tedy tvoren ¢tyfmi nejnize polozenymi m-orbitaly, tj. 161, 2bq,
]_CLQ a 3b1

V dalsim textu budeme tento vybér aktivniho prostoru oznacovat (4,4) za
zkratkou metody. Oznaceni znamend, ze mame ¢tyii elektrony v aktivnim pro-
storu slozeném ze ¢tyt orbitala.

3.3.4 Vypocetni detaily

Optimalizaci geometrie a vibracni frekvence jsme spocetli na irovni CASPT2(4,4)
v ce-pVTZ bézi (s kartézskymi gausidny). K témto vypoctum jsme pouzili pro-
gram MOLPRO 2009 [I1].

Energetické rozstépéni mezi singletovym a tripletovym stavem jsme urcili jako
rozdil adiabatickych energif nejnizstho *A; a 3B, stavu. Vypocet energie single-
tového stavu 'A; jsme provedli pouzitim MR-MkCC a MR-BWCC metod. Mo-
delovy prostor byl ddn dvéma referen¢nimi konfiguracemi (HOMO)? (LUMO)? a
(HOMO)? (LUMO)?, které byly zformovany z kanonickych Hartreeho-Fockovych
orbitali. Energii ?B, stavu jsme spocetli jednoreferenéni CC metodou s refe-
renci slozenou z kanonickych ROHF orbitalu. Jako bazi jsme vzali cc-pVTZ a
poté i cc-pVQZ (obé se sférickymi gausidny). Zapocetli jsme téz energii nulovych
vibraci ZPE (zero point energy). Pii vypoétu korelaéni energie jsme zmrazili
CCSD(T) a obou MR CCSD(T) vypoctu jsme pouzili semikanonickou bézi (v
piipadé MR vzhledem k prvni referenci). Pro vypocet CC a MR-CC energii jsme
pouzili lokalni verzi programu ACES 11 [12].

Souhrnny popis vSech stavu, véetné vypsanych struktur, vibrac¢nich frekvenci
a energii, se nachdzi v Piiloze [B]
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Kapitola 4

Diskuse vysledku

4.1 Vibracni stavy a interpretace spektra

Diky znalosti plochy potencidlni energie jsme hledali strukturu 'A; tranzitniho
stavu (podrobné viz podsekce m ) se zafixovanou planaritou. Vysledna rov-
novazna struktura méla jednu imaginarni frekvenci, jejiz amplitudy byly orien-
tovany ve smeéru vytoceni vodiku mimo rovinu molekuly. To je plné ve shodé se
zavery v [2], Ze globalnim minimem 'A; potencidlové plochy je pouze cyklopro-
panon (s vodiky vyto¢enymi kolmo na rovinu molekuly).

Vypoctené redlné frekvence jsou také v dobré shodé s fotoelektronovymi spek-
try a zavéry ucinénymi v [1J.

PodéInd vibrace C-O vazby 'A; tranzitniho stavu md metodou CASPT2(4,4)/
cc-pVTZ vypoétenou frekvenci 1722 cm ™. Ve spektru na Obrazku jsou piky
v pravidelné vzdalenosti (1680 & 50) cm™! od rozsfieného piku A, kterému tedy
piifadime ' A; tranzitni stav. Tomu odpovid4 i rozsiFen{ zakladny piku (v dusledku
konecné doby zivota stavu).

Deformacni vibrace C-C-C tihlu pro 3B, stav md metodou CASPT2(4,4)/
cc-pVTZ uréenou frekvenci 402 cm™t. To odpovid4 relativni vzdalenosti tizkych
piki B, C, D a E o velikosti (405 + 10) cm™L.

4.2 Energetické rozstépeni mezi singletovym a
tripletovym stavem

Pro vypocet energie jsme pouzili geometrie diskutované vyse a pro urceni adiaba-
tickych energii i ZPE urcenou z vypoctenych frekvenci. Celkové energie spolecné
s adiabatickym rozstépem mezi singletovym a tripletovym stavem jsou uvedeny
v Tabulce .11
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Béze Metoda E('Ay) [E] E(CB2) [E,]  AFE[kcal.mol™ ]

cc-pVTZ B3LYP!? —191,909601 —191,910469 0,6
cc-pVTZ CASSCF(4,4)' 3 —190,806330 —190,811930 3,5
cc-pVTZ SS-CASPT2(4,4)! 3 —191,456222 —191,455589 -39
cc-pVTZ CASPT2(4,4)4 —191,465434 —191,467202 1,1
ce-pVTZ MkCCSD? ® —191,475769 —191,481921 3,8
ce-pVTZ BWCCSD? 5 —191,485410 —191,481921 -2.1
cc-pVTZ MKkCCSD(T)* ® —191,512669 —191,511621 —0,7
ce-pVTZ BWCCSD(T)* 5 —191,523621 —191,511621 7,5
ce-pVTZ MkCCSDT-1% 5 —191,513316 —191,511370 —1,2
cc-pVTZ BWCCSDT-14 5 —191,523611 —191,511370 —7.7
ce-pVQZ MKkCCSD? ® —191,529679 —191,535806 3,8
cc-pVQZ BWCCSD? ® —191,538982 —191,535806 —2,0
cc-pVQZ MKkCCSD(T)* ® —191,570076 —191,567684 —1,5
cc-pVQZ BWCCSD(T)* ® —191,580813 —191,567684 —8,2
ZPE +0,058126 +0,058125 0,0
Experiment! -1,3

L Vysledky z [1]

2Geometrie optimalizovana pouzitim B3LYP v ccpVTZ basis.
3Geometrie optimalizovana pouzitim CASSCF(4,4) v cc-pVTZ basis.
4Geometrie optimalizovéana pouzitim CASPT2(4,4) v cc-pVTZ basis.
5Pro tripletovy stav je pouzita pifslusna jednoreferenéni metoda.

Tabulka 4.1: Energie singletniho a tripletniho stavu oxyallylového di-
radikalu

Diskutujme hodnoty z Tabulky a jednotlivé metody, které k nim vedly:

e Drive obdrzené vysledky na trovni B3LYP a CASSCF(4,4) davaji opacné
znaménko rozstépu. Stejné tak pokud misto single state SS-CASPT2(4,4)
pouzijeme CASPT2(4,4) dostaneme Spatné poradi stavi

e Na urovni mono- a biexcitaci ddvda BWCC v cc-pV'TZ béazi spravné potadi
stavii a rozdil kolem —2kcal.mol™*, ktery lezi pobliz experimentalni hod-
noty. Ptiddni poruchovych triexcitovanych c¢lenu vyrazné snizi rozdil na
—7,5kecal.mol™!. Abychom posoudili pFesnost poruchovych triexcitaci, spo-
¢etli jsme energii na urovni CCSDT-1 a vysledny rozstép se snizil o dalsich
0,2 kcal.mol ™.

e Naproti tomu pouziti MkCCSD piedpovidd 'A; o 3,3kcal.mol™" vyse nez
stav 3By. Piiddni poruchovych triexcitaci opét snizi rozstép a s vysledkem
—0,7kcal.mol™!. Pouziti CCSDT-1 snizi rozdil vyraznéji nez pro BWCC
a to na —1,2kcal.mol™'. Po zahrnut{ triexcitaci dava MkCC vysledky srov-
natelné s experimentem —1,3 kcal.mol .

e ZvétSeni baze na cc-pVQZ mé témér zanedbatelny efekt na SD trovni.
Po piidani triexcitaci snizi rozstép o 0,7 kcal.mol™" pro BWCCSD(T) a o
0,8 kcal.mol ™" pro MkCCSD(T).
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4.3 Interpretace vysledku

Jaké zaveéry muzeme ucinit pro multireferenéni metody vazanych klastria?

Ptiblizné spravné hodnoty metody BWCC na SD trovni muzeme piisoudit
tomu, Ze a posteriori korekce na size-extenzivitu precenuje korelacni energii a
kompenzuje tak chybu v nedostatecném popisu dynamické korelaci. Po zahrnuti
triexcitaci 1épe popiseme dynamickou korelaci a chyba a posteriori korekce se
nema s ¢im kompenzovat. Z tohoto duvodu dostavame prilis velky energeticky
rozstéep.

Metoda MkCC je presné size-extenzivni, takze chyba na SD tdrovni se nema s
¢im kompenzovat, coz ma za nasledek i §patné poradi stavu. Po zahrnuti triexci-
taci na MkCCSD(T) i MkCCSDT-1 trovni dostavame vysledky, které jsou blizko
experimentalni hodnoté.

Zména baze ma znacny vliv na zménu vysledku, takze vliv neuplnosti baze
neni v tomto pripadé zanedbatelny. Pro ziskani presnéjsich vysledku by bylo
zapotiebi CBS extrapolace.
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Kapitola 5
Zaveér

Na zacatku prace jsme pripomenuli zdkladni aproximace a metody kvantové che-
mie s durazem na metodu vazanych klastru.

V druhé ¢asti jsme popsali molekulu oxyallylu. Rozebrali jsme jeji vlastnosti
a zamértili jsme se na nejnizsi singletovy a tripletovy stav. Vyobrazili jsme foto-
elektronové spektrum namérené v [I] a probrali jsme zavery z [I], [3] a [2]. Na
konci druhé kapitoly jsme popsali podrobnosti nasich vypoctu.

V zdvérecné ¢asti jsme v Tabulce [4.1 uvedli energie vypoctené ruznymi me-
todami na ruznych drovnich aproximace. Vysledky pro jednotlivé metody jsme
porovnali s experimentalni hodnotou a diskutovali jsme problémy a piresnost
pouzitych metod.

V préaci jsme potvrdili a podlozili novymi vypocty interpretaci spektra pro-
vedenou v [1], [3] a [2]. K experimentalné naméfenému energetickému rozstépeni
mezi singletovym a tripletovym stavem jsme se ve vypoctech nejvice priblizili
pouzitim MkCC se zahrnutim triexcitaci.

Dalsich moznosti, jak na praci navazat, je nékolik. Cestou pro dalsi zpresnéni
vysledku je pouzit k vypoctum korelaéni energie CASSCF(4,4) orbitaly misto
kanonickych HF. Optimalizace geometrie v cc-pVQZ bézi, ¢i vypocet energie v
jesté vetsi bazi a CBS extrapolace by poskytly dalsi informace o chybé souvisejici
s neuplnosti baze.
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Priloha A

Druhé kvantovani

Antisymetrizacni princip neni dusledkem zakladnich péti postulatu nerelativis-
tické kvantové mechaniky [13], proto je nutné ho priddvat axiomaticky. V kvan-
tové chemii se antisymetrie celkové vinové funkce zajistuje pouzitim Slaterovych
determinantt, v tomto textu znacenych jako

Xi(x1) Xj(Xl) e xk(x)
1o xixe)  xj(x2) - xu(xe)
P = — Al
|Xz Xk> m ) ( )
Xi(xn) xj(xn) o xe(xn)
kde N je pocet elektronu a zarover pocet spinorbitalt x;, x;, - - -, X&-

V kvantové teorii pole je Fermiho-Diracova statistika (tedy i celkova antisy-
metrie) jednoduse splnéna pouzitim tzv. krea¢nich a anihilacnich operatoru. Nic
nam nebrani stejny formalizmus pouzit i v kvantové chemii a vyhnout se tak
Slaterovym determinantum.

Zavedme konvenci, Zze pro obsazené spinorbitaly budeme pouzivat indexy
t,7,k,..., pro neobsazené a,b,c,... a pro nerozlisené p,q,r,....

A.1 Zavedeni kreacnich a anihilacnich operatorua

Definujme kreacni operator dj» pomoci pusobeni na libovolny Slateruv determi-
nant |x...x;) jako

allxe - xi) = [Xixe - xi)- (A.2)
A obdobné definujeme anihila¢ni operator a; jako

ai|XiXe - - X0) = Xk - X1)- (A.3)

Pokud kreacni operator pusobi na Slateruv orbital, kde jiz stejny spinorbital je,
dostaneme nulu

allxixe - xi) = 0. (A4)
Obdobné pokud anihilaéni operator pusobi na Slateruv orbital, kde prislusny
spinorbital neni, dostaneme taktéz nulu

alxe. ) = 0. (A.5)
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Kreacni a anihila¢ni operatory spliuji antikomutacni relace

{al,aj} =0, (A.6)
{a;,a;} =0, (A7)
{ai, &}} = 0y, (A.8)

kde antikomutdtorem {b, &} operétort b a ¢ rozumime {b, ¢} = bé + éb.

Zavedme oznacen{ |0) pro tzv. vakuum, tedy stav, ve kterém se nenachazi
zadny opsazeny spinorbital (tedy pusobenim libovolného anihilaéniho operdtoru
dostaneme nulu). Navic definujme

(00) =1, (A.9)
a;10) = (0lal = 0. (A.10)

Libovolny stav tedy muzeme zapsat jako

alal...afl0) = [xixs ... xa)- (A.11)

Dalsi podrobnosti a ovéreni zdkladnich vlastnosti 1ze najit napt. v knize [4],
str. 89-97.

A.2 Hamiltonian v druhém kvantovani

Elektrostaticky hamiltonian v B-O aproximaci (po vynechdni konstantni jaderné
repulze Vjy,) obsahuje jednoelektronovou (b = T, + Vi) a dvouelektronovou (Vi)
¢ast. S vyuzitim formalizmu druhého kvantovani ho muzeme zapsat jako

H= thqa g+ = Z (pq|rs)alala,as, (A.12)
pqrs

kde h,, je maticovy element jednoelektronové ¢dsti v bazi spinorbitalu a (pg|rs)
je dvouelektronovy integral definovany jako

(alrs) = [ G 0x0x; 050 v s e (A13)

Hamiltonian v druhém kvantovani muzeme uzitim Wickova teorému prevést
do tzv. normélniho tvaru (krea¢ni operatory jsou nalevo a anihilaéni napravo).
Operator O usporadany do norméalniho tvaru oznacime ON, norméalné usporadany
fetézec kreacnich a anihilacnich operatoru pak pomoci N {...}.

Hamiltonian v normalnim tvaru ma tvar

. . IO
= (01H|0) + > freN {alag} + 3 > Apalrs)N {afalasa, } (A.14)
2 pqrs

Pro dalsi potieby zavedeme oznaceni

~ A

Hx = H — (0|H|0). (A.15)
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Priloha B

Souhrnné informace

B.1 Cyklopropanon — 'A;

Optimalizace geometrie a vibrac¢ni frekvence: MP2/cc-pVTZ
Repulzni energie : 108,815843 Hartree
ZPE : 0,061355 Hartree
CCSD/cc-pVTZ energie: —191,530264 Hartree
CCSD(T)/cc-pVTZ energie: —191,563685 Hartree
X Y 7Z

C  0,000000 0,000000 0,298504

O 0,000000 0,000000 1,500656

C 0,000000 0,786198 -0,940210

C 0,000000 -0,786198 -0,940210

H 0914165 1,276831 -1,242435

H -0,914165 -1,276831 -1,242435

H -0,914165 1,276831 -1,242435

H 0914165 -1,276831 -1,242435

Vibraéni frekvence :  308; 515; 627; 702; 736; 960; 1008; 1062; 1069; 1108
[em™] 1172; 1426; 1445; 1915; 3170; 3171; 3264; 3276
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B.2 Oxyallyl — 'A; tranzitni stav

Optimalizace geometrie a vibra¢ni frekvence:

Repulzni energie :

ZPE :

CASPT2(4,4)/cc-pVTZ energie
MkCCSD/cc-pVTZ energie
BWCCSD/ce-pVTZ energie
MkCCSD(T)/cc-pVTZ energie
BWCCSD(T)/cc-pVTZ energie
MkCCSDT-1/cc-pVTZ energie
BWCCSDT-1/cc-pVTZ energie
MkCCSD/cc-pVQZ energie
BWCCSD/cce-pVQZ energie
MkCCSD(T)/cc-pVQZ energie
BWCCSD(T)/ce-pVQZ energie

Vibracni frekvence :  398; 486; 527; 528; 826;

CASPT2(4,4)/cc-pVTZ

104,996702 Hartree
0,058126 Hartree
—191,465434 Hartree
—191,475769 Hartree
—191,485410 Hartree
—191,512669 Hartree
—191,523621 Hartree
—191,513316 Hartree
—191,523611 Hartree
—191,529679 Hartree
—191,538982 Hartree
—191,570076 Hartree
—191,580813 Hartree

X Y 7
C 0,000000  0,000000 0,081709
O 0,000000 0,000000 1,311014
C 0,000000 1,198874 -0,739351
C 0,000000 -1,198874 -0,739351
H 0,000000 1,136239 -1,816057
H 0,000000 -1,136239 -1,816057
H 0,000000 2,169403 -0,265491
H 0,000000 -2,169403 -0,265491

838; 903; 916; 1069; 1288

[em™] 1487; 1491; 1722; 3194; 3198; 3319; 3324
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B.3 Oxyallyl - 3B,

Optimalizace geometrie a vibracni frekvence: CASPT2(4,4)/cc-pVTZ

Repulzni energie : 104,852916 Hartree
ZPE : 0,058125 Hartree
CASPT2(4,4)/cc-pVTZ energie —191,467202 Hartree
CCSD/cc-pVTZ energie —191,481921 Hartree
CCSD(T)/cc-pVTZ energie —191,511621 Hartree
CCSDT-1/cc-pVTZ energie —191,511370 Hartree
CCSD/cc-pVQZ energie —191,535806 Hartree
CCSD(T)/cc-pVQZ energie —191,567684 Hartree
X Y Z

0,000000  0,000000  0,009270
0,000000  0,000000  1,272031
0,000000 1,250613 -0,693481
0,000000 -1,250613 -0,693481
0,000000  1,297506 -1,771016
0,000000 -1,297506 -1,771016
0,000000  2,160314 -0,116141
0,000000 -2,160314 -0,116141

DTmEHEQQoQ

Vibracni frekvence :  328; 402; 427; 517; 547; 705; 780; 915; 947; 1067
[em™] 1340; 1464; 1496; 1504; 3205; 3209; 3330; 3332
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