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3.1 Výpočetńı korekce . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
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4.3 Ostatńı interakce . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
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9.1 Výsledky výpočt̊u . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
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Abstrakt

Název práce: Výpočetńı studium struktury a vlastnost́ı klastr̊u ethanolu

Autor: Ladislav Benda

Katedra (ústav): Katedra fyziky ńızkých teplot

Vedoućı diplomové práce: RNDr. Jan Lang, PhD.

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

Abstrakt: Bylo nalezeno 30 struktur klastr̊u ethanolu od dimer̊u až po ok-

tamery. Geometrická optimalizace a výpočet energie prob́ıhaly s použit́ım metod

funkcionálu hustoty na úrovni B3LYP/6-31+G(d). Při výpočtu interakčńıch energíı

byly provedeny standardńı korekce zahrnuj́ıćı opravu superpozičńı chyby formou

counter-poise correction a deformačńı energii. Z vypočteného souboru vibračńıch

frekvenćı byla źıskána energie nulových kmit̊u v harmonické aproximaci. Aplikaćı

termodynamického modelu ideálńı plyn – tuhý rotátor – harmonický oscilátor byly

vypočteny změna entalpie, změna entropie a změna Gibbsovy energie při tvorbě

klastr̊u ethanolu. Ke všem účel̊um byly vibračńı frekvence škálovány př́ıslušným

faktorem. Pro danou sadu klastr̊u byly poruchovou metodou SOS-DFTP-IGLO

s použit́ım výměnného korelačńıho funkcionálu PW91 a standardńı báze IGLO-

III vypoč́ıtány izotropńı složky tenzor̊u chemického st́ıněńı. V tomto rozsahu byly

klastry ethanolu kvantově chemickými metodami zkoumány v̊ubec poprvé. Expe-

rimentálńı část spoč́ıvala v proměřeńı teplotńı závislost 1H NMR spekter pro dvě

ńızké molárńı koncentrace 3, 75% a 0, 47 % ethanolu v hexanu. Chemický posun hy-

droxylového protonu klesal s rostoućı teplotou. Výsledky experimentu se na základě

ab-initio výpočt̊u podařilo interpretovat vznikem klastr̊u ethanolu. Středńı doba

života klastr̊u ethanolu byla odhadnuta v řádu jednotek až deśıtek mikrosekund.

Kĺıčová slova: Ethanol, Ab-initio výpočet, NMR, Chemický posun, Vod́ıková

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

Supervisor: RNDr. Jan Lang, PhD.

Supervisor’s e-mail address: Jan.Lang@mff.cuni.cz

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 1H, 13C and 17O 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 1H

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
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1 Úvod

1.1 Vod́ıkové vazby

Vod́ıkové vazby jsou fenoménem, kterému je v dnešńı době věnováno mnoho

pozornosti. Hraj́ı nezastupitelnou roli ve funkčnosti biosystémů, kde se up-

latňuj́ı při naprosté většině proces̊u. Významné projevy jejich p̊usobeńı lze

nalézt rovněž v kapalinách, jejichž specifické vlastnosti lze uspokojivě vysvětlit

právě d́ıky nekovalentńım interakćım.

Z chemického hlediska je principem vod́ıkové vazby (A−H· · ·B) sd́ıleńı

volného elektronového páru mezi donorovým atomem (B) a akceptorem (H).

Specifikem této interakce je účast atomu vod́ıku, který jako jediný z prvk̊u

(kromě He) nemá žádné vnitřńı elektrony, což umožňuje velké změny elek-

tronové hustoty při tvorbě vod́ıkové vazby. Od jiných nekovalentńıch interakćı

se vod́ıková vazba lǐśı také svoj́ı směrovost́ı, nebot’ jej́ı stabilita silně záviśı na

vzájemné orientaci kovalentńı vazby A−H v̊uči volnému elektronovému páru

na atomu B.

Fyzikálně lze vod́ıkovou vazbu vysvětlit s pomoćı aparátu kvantové

mechaniky, která umožňuje korektńı popis elektronové struktury. Z teoretic-

kého hlediska to ovšem čińı systémy s vod́ıkovými vazbami velmi složitými

objekty.

Kapaliny tvoř́ı v rámci problematiky slabých interakćı samostatnou,

dodnes neuzavřenou kapitolu. Důvodem je extrémńı náročnost teoretického

popisu kapalného systému.

Nutnost zahrnout velké, molekulárńı komplexy posouvá běžné kvantově

chemické metody na hranici použitelnosti. Standardńı silová pole molekulové

dynamiky a simulace Monte Carlo naproti tomu nejsou př́ımo určeny k popisu

nepárově aditivńıch slabých interakćı v kapalinách. Univerzálněji použitelná

metoda se jev́ı v současné době vyv́ıjená hybridńı QM-MM spojuj́ıćı výhody

obou předchoźıch.

Tvorbu vod́ıkových vazeb je možné studovat i z jiného pohledu. Existuje

řada experimentálńıch technik, jejichž aplikaćı lze pozorovat makroskopické

efekty vzniku těchto vazeb. Jsou to např́ıklad rentgenová strukturńı analýza,
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infračervená absorpčńı spetroskopie, Ramanova spektroskopie, NMR spek-

troskopie a daľśı.

Dř́ıvěǰśı teoretické a experimentálńı studie kapalných systémů poukazuj́ı

na tvorbu klastr̊u, tj. komplex̊u složených z monomer̊u maj́ıćıch definovanou

strukturu. Tyto klastry mohou mı́t v závislosti na vněǰśıch podmı́nkách a

okolńım prostřed́ı poměrně dlouhou dobu života. Detailńı poznatky o struktuře

a vlastnostech těchto klastr̊u jsou dosud otevřenou otázkou.

1.2 Př́ınos této práce

Motivaćı k teoretickému studiu klastr̊u ethanolu byl zájem o hlubš́ı porozuměńı

vlastnostem komplex̊u vázaných vod́ıkovými vazbami a podmı́nkám je-

jich vzniku v kapalinách. Konkrétńı ćıle předkládané diplomové práce jsou

následuj́ıćı:

• Nalezeńı a optimalizace struktur klastr̊u ethanolu vhodně zvolenou ab-

initio výpočetńı metodou.

• Vyhodnoceńı geometrických, energetických a termodynamických para-

metr̊u.

• Výpočet tenzor̊u chemického st́ıněńı a porovnáńı s geometrickými parame-

try klastr̊u.

• Proměřeńı teplotńı a koncentračńı závislosti 1H NMR spekter ethanolu ve

vhodném rozpouštědle. Studium vzniku vod́ıkových vazeb.

• Srovnáńı výsledk̊u výpočt̊u s experimentem.
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2 Teorie ab-initio výpočetńıch metod

2.1 Základy kvantové chemie

Kvantová chemie je aplikaćı kvantové mechaniky na systém elektron̊u a ato-

mových jader v molekule. Pro výpočet struktury a vlastnost́ı dané molekuly

je třeba řešit stacionárńı Schrödingerovu rovnici

ĤΨ = EΨ. (2.1)

Operátor celkové energie Ĥ se nazývá Hamiltonián, E je jeho vlastńı

hodnota a Ψ je př́ıslušná vlastńı (vlnová) funkce. Pro systém elektron̊u a jader

má Hamiltonián v atomových jednotkách tvar

Ĥ = −1

2

N∑
i=1

∇2
i −

M∑
A=1

1

2MA

∇2
A +

1

2

∑

A6=B

ZAZB

rAB

−
N∑

i=1

M∑
A=1

ZA

rAi

+
1

2

∑

i6=j

1

rij

, (2.2)

kde i, j resp. A,B znač́ı elektrony resp. jádra, ZA je protonové č́ıslo (náboj)

jádra A a MA je poměr hmostnosti jádra a elektronu.

2.1.1 Born-Oppenheimerova aproximace

Rozd́ıl hmotnost́ı elektronu a jádra je nejméně tři řády, d́ıky čemuž lze

v prvńım přibĺıžeńı předpokládat pohyb elektron̊u v poli statických jader. To-

muto předpokladu odpov́ıdá separace proměnných ve vlnové funkci systému

Ψ(ri, RA) = Φelec
RA

(ri)Φ
nucl(RA) (2.3)

na vlnovou funkci jader Φnucl(RA) a vlnovou funkci elektron̊u Φelec
RA

(ri), do ńıž

vstupuj́ı polohy jader RA jako parametry. Elektronová vlnová funkce splňuje

Schrödingerovu rovnici s fixńı konfiguraćı jader
(
−1

2

N∑
i=1

∇2
i −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA

rAi

+
1

2

∑

i6=j

1

rij

)
Φelec

RA
(ri) = ERA

Φelec
RA

(ri), (2.4)

kde ERA
je vlastńı hodnota energie elektronového oblaku s polohami jader jako

parametry. Budeme dále předpokládat, že pro elektronovou vlnovou funkci

plat́ı podmı́nky

∇AΦelec
RA

= 0, ∇2
AΦelec

RA
= 0, (2.5)
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tj. že se změnou polohy jader se elektronová vlnová funkce měńı jen málo. Po

dosazeńı předpokladu (2.3) do pohybové rovnice (2.1) lze s použit́ım (2.4) a

podmı́nek (2.5) odvodit pohybovou rovnici pro atomová jádra
(
−

M∑
A=1

1

2MA

∇2
A +

1

2

∑

A6=B

ZAZB

rAB

+ ERA

)
Φnucl(RA) = EΦnucl(RA). (2.6)

Toto přibĺıžeńı je tzv. Born-Oppenheimerova aproximace. Pro většinu

systémů se jedná o velmi dobré přibĺıžeńı a všechny následuj́ıćı metody jej

předpokládaj́ı.

2.2 Hartree-Fockova aproximace

Zbývá tedy nalézt řešeńı rovnice (2.4). Tuto mnohaelektronovou diferenciálńı

rovnici v naprosté většině př́ıpad̊u nelze řešit přesně – je nutné provést daľśı

zjednodušeńı. V současné době je k dispozici značný počet přibližných metod,

z nichž většina je založena na Hartree-Fockově aproximaci.

Pro konstrukci přibližné vlnové funkce mnohaelektronového systému se

v kvantové chemii použ́ıvá jednoelektronových funkćı zvaných molekulové spin-

orbitaly. Obecně jsou to komplexńı, ortonormálńı funkce, maj́ıćı tvar součinu

prostorové a spinové komponenty

χ(xi) = ψ(ri)s(σi), (2.7)

kde xi je zobecněná souřadnice i-tého elektronu sestávaj́ıćı z prostorové a

spinové souřadnice ri a σi.

Při sestavováńı mnohaelektronové funkce je nezbytné respektovat Pauliho

princip, ze kterého plyne požadavek antisymetrie vlnové funkce v̊uči záměně

libovolných dvou částic. V Hartree-Fockově aproximaci je tento požadavek

splněn hledáńım řešeńı ve tvaru Slaterova determinantu

ΦHF
({xi}

)
=

1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣

χ1(x1) · · · χN(x1)
...

. . .
...

χ1(xN) · · · χN(xN)

∣∣∣∣∣∣∣∣
. (2.8)

Po dosazeńı tohoto tvaru do rovnice (2.4) se p̊uvodńı mnohaelektronový

problém rozpadne na sadu N navzájem provázaných jednoelektronových rovnic

f̂(i)χ(xi) = ε(i)χ(xi). (2.9)
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Operátor f̂(i) se nazývá Fock̊uv a má tvar

f̂(i) = −1

2
∇2

i −
M∑

A=1

ZA

rAi

+ v̂HF(i)

= ĥ(i) + v̂HF(i), (2.10)

kde byl zaveden jednoelektronový operátor ĥ(i) zahrnuj́ıćı kinetickou energii a

přitažlivost elektronu k jádr̊um. Hartree-Fock̊uv potenciál v̂HF(i) představuje

vystředovanou interakci i-tého elektronu s ostatńımi elektrony a implicitně

záviśı na spinorbitalech všech N − 1 zbylých elektron̊u. Dı́ky tomu je Fock̊uv

operátor f̂(i) nelokálńı (záviśı na svých vlastńıch funkćıch) a systém Hartree-

Fockových rovnic (2.9) je nelineárńı. Problém je nutné řešit iterativně, tak

zvanou SCF (self-consistent-field) procedurou.

Explicitńı tvar operátoru v̂HF(i) vyplývá z antisymetrie vlnové funkce

(2.8):

v̂HF(i) =
occ.∑

b

Jb(i)−Kb(i), (2.11)

kde Jb(i) jsou coulombovské a Kb(i) nelokálńı výměnné operátory

Jb(i)χa =

[∫
dxj χ∗b(j)

1

rij

χb(j)

]
χa(i) (2.12a)

Kb(i)χa =

[∫
dxj χ∗b(j)

1

rij

χa(j)

]
χb(i). (2.12b)

a sumace prob́ıhá přes všechny obsazené spinorbitaly figuruj́ıćı v determinantu

(2.8). Hartree-Fockovy (HF) rovnice (2.9) lze pomoćı zavedených operátor̊u

přepsat do tvaru

[
ĥ(i) +

occ.∑

b

Jb(i)−Kb(i)

]
χ(i) = ε(i)χ(i), (2.13)

Formálně se jedná o jedinou rovnici, nebot’ operátor f̂(i), a t́ım i soubor

řešeńı χ(i) a př́ıslušných vlastńıch hodnot ε(i), jsou totožné pro všechna i.

V principu existuje nekonečně mnoho řešeńı této rovnice a tedy i nekonečný

počet virtuálńıch spinorbital̊u. Při praktickém výpočtu v konečné bázi je však

množina řešeńı (2.13) konečná.
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V základńım stavu N -elektronového systému je N spinorbital̊u χa s nej-

nižš́ı energíı obsazeno elektrony. Jejich orbitálńı energie εa jsou vlastńı č́ısla

Fockova operátoru:

εa = 〈χa|ĥ|χa〉+
N∑

b=1

〈χa|Jb|χa〉 − 〈χa|Kb|χa〉

= 〈a|ĥ|a〉+
N∑

b=1

〈ab‖ab〉, (2.14)

kde byla použita zkrácená notace pro rozd́ıl coulombovských a výměnných

integrál̊u. Vlnová funkce základńıho stavu v Hartree-Fockově aproximaci ΦHF
0

je determinant (2.8) tvořený spinorbitaly {χa}. Lze ukázat, že řešeńı rovnic

(2.13) je matematicky ekvivalentńı minimalizaci celkové energie systému

EHF = 〈ΦHF|Ĥ|ΦHF〉 (2.15)

v̊uči spinorbital̊um. Uplatněńım variačńıho principu δE[Φ] = 0 tak nalezneme

Hartree-Fockovu energii základńıho stavu:

EHF
0 =

N∑
a=1

〈a|ĥ|a〉+
1

2

N∑
a=1

N∑

b=1

〈ab‖ab〉

=
N∑

a=1

εa − 1

2

N∑
a=1

N∑

b=1

〈ab‖ab〉, (2.16)

kde je zřejmá souvislost mezi celkovou energíı základńıho stavu EHF
0 a or-

bitálńımi energiemi εa.

Přes svou zjevnou konzistenci má Hartree-Fockova aproximace řadu pod-

statných nevýhod, jež plynou z předpokladu (2.8). V d̊usledku antisymetrie

vlnové funkce ΦHF by měla být respektována statická korelace elektron̊u. Ve

skutečnosti tomu tak je pouze u elektron̊u s paralelńım spinem, nebot’ pro

antiparalelńı spiny je výměnný integrál (2.12b) nulový.

Daľśım závažným nedostatkem je separace pohybu elektron̊u ve vlnové

funkci (2.8), jež zp̊usobuje zanedbáńı tzv. dynamické korelace elektron̊u. Každý

elektron se tak z pohledu Hartree-Fockovy metody pohybuje nezávisle a

přisṕıvá pouze k efektivńımu poli pocit’ovanému ostatńımi elektrony.
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Oba uvedené nedostatky přisṕıvaj́ı k tzv. korelačńı energii, jej́ıž zahrnut́ı

bude diskutováno dále. Hartree-Fockova metoda je startovńım bodem pro tyto

pokročileǰśı metody.

2.2.1 Molekulové orbitaly – LCAO

Zavedeńım jednoelektronových spinorbital̊u –
”
separaćı proměnných” se

problém nalezeńı mnohaelektronové vlnové funkce výrazně zjednodušil. Spinor-

bitaly jsou však stále poměrně složité objekty. Pro praktické výpočty je nejprve

nutné eliminovat spinovou komponentu, která čińı spinorbitaly nepř́ıstupné nu-

merické integraci. Po úpravě př́ıslušných vztah̊u lze mı́sto spinorbital̊u použ́ıvat

prostorové molekulové orbitaly ψi(r).

V systémech se sudým počtem elektron̊u (closed-shell) jsou tyto

molekulové orbitaly pro oba spiny shodné a upravené vztahy maj́ı podobně

jednoduchý tvar jako p̊uvodńı. Např́ıklad výraz pro celkovou energii základńıho

stavu (2.16) přecháźı do tvaru

EHF
0 = 2

N/2∑
a=1

〈a|ĥ|a〉+

N/2∑
a=1

N/2∑

b=1

2〈ab|ab〉 − 〈ab|ba〉

= 2
∑

a

haa +
∑

ab

2Jab −Kab

=

N/2∑
a=1

haa + εa, (2.17)

kde bylo zavedeno zjednodušené značeńı jednoelektronových, coulombovských

a výměnných integrál̊u. Uvedený vztah mimo jiné dobře demonstruje

nezapočteńı výměnného členu pro antiparalelńı spiny.

Molekulové orbitaly tvoř́ı úplný ortonormálńı systém řešeńı zobecněného

vlastńıho problému

f̂
(
r, ψi(r)

)
ψi(r) = εiψi(r) (2.18)

źıskaného úpravou (2.13). Př́ımé numerické řešeńı této nelineárńı integro-

diferenciálńı rovnice je prakticky neproveditelné. V praxi se prvńıch K

molekulových orbital̊u ψi(r) s nejnižš́ımi orbitálńımi energiemi εi aproximuje
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rozvojem do báze K známých prostorových funkćı {φµ}:

ψi(r) =
K∑

µ=1

Cµiφµ, (2.19)

přičemž rozvojové koeficienty Cµi tvoř́ı matici K×K. Použit́ı konečného počtu

bázových funkćı znamená daľśı nutnou aproximaci pro kvantově-chemické

výpočty.

Pro elektron popsaný prostorovou funkćı ψa(r) je hustota pravděpodob-

nosti jeho výskytu v bodě r rovna |ψa(r)|2. Elektronovou hustotu pro closed-

shell systém lze psát ve tvaru

ρ(r) = 2

N/2∑
a=1

ψ∗a(r)ψa(r)

=
∑
µν

[
2

N/2∑
a=1

C∗
νaCµa

]
φ∗ν(r)φµ(r), (2.20)

kde byl dosazen rozvoj (2.19). Výraz v závorce definuje tzv. matici hustoty

Pµν = 2

N/2∑
a=1

C∗
νaCµa. (2.21)

Dosazeńım rozvoje (2.19) do rovnice (2.18) lze přej́ıt k Roothanovým

rovnićım ve tvaru zobecněného maticového vlastńıho problému, jež se řeš́ı

iteračńı procedurou SCF.

Přirozenou volbou bázových funkćı φµ jsou atomové orbitaly lokali-

zovné na jednotlivých jádrech (odtud zkratka LCAO), nebot’ vlnová funkce

si v bĺızkosti jádra zachovává atomárńı charakter. Atomové orbitaly lokalizo-

vané na r̊uzných jádrech však maj́ı na rozd́ıl od molekulových orbital̊u obecně

nenulový překryv.

2.2.2 Báze atomových orbital̊u

Ovšem ani atomové orbitaly nejsou dostatečně jednoduchým objektem pro

praktické použit́ı. Skládaj́ı se z radiálńı a úhlové části

φ(r) = Rnl(r)Ylm(ϑ, ϕ), (2.22)
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kde jako radiálńı část se nab́ıźı použ́ıt funkce ”vod́ıkového” typu (přidružené

Laguerrovy polynomy) a úhlovou část tvoř́ı reálné kulové funkce (přidružené

Legendrovy polynomy). Radiálńı části pak lze aproximovat bud’ funkcemi

Slaterova typu

Rnl(r) ∼ rn−1exp(−ζr) (2.23)

nebo gaussovskými funkcemi

Rnl(r) ∼ rn−1exp(−ar2), (2.24)

kde koeficienty ζ, a jsou kladná reálná č́ısla a r je vzdálenost od jádra. Slaterovy

funkce maj́ı velice podobný tvar radiálńım funkćım pro vod́ıku podobný atom a

správným zp̊usobem reprezentuj́ı jejich chováńı jak pro r → 0 tak pro r →∞.

Přesto se k výpočt̊um téměř výhradně použ́ıvaj́ı gaussovské funkce. Je-

jich největš́ı výhodou je možnost jednoduchost analytického výpočtu všech

nezbytných maticových element̊u. Tato výhoda plyne z obecné vlastnosti

součinu gaussovských funkćı – jeho výsledkem je opět gaussovská funkce lokali-

zovaná na spojnici obou p̊uvodńıch center.

Nevýhody těchto funkćı spojené s jejich rychlým poklesem daleko od jádra

a konečnou hodnotou v mı́stě jádra lze částečně potlačit tzv. kontrakćı. Vhod-

nou lineárńı kombinaćı několika gaussovských funkćı źıskáme nový gaussián,

jehož rozvojové koeficienty jsou při optimalizaci pevné. Atomové orbitaly jsou

pak tvořeny jednou či v́ıce takovými kontrakcemi, jejichž koeficienty jsou op-

timalizovány.

2.2.3 Polarizačńı a difúzńı funkce

Ukazuje se, že báze složená pouze z obsazených atomových orbital̊u je ne-

dostačuj́ıćı zejména při popisu geometríı mimo minimum nebo u systémů

s delokalizovanými elektrony. Polarizačńı funkce aproximuj́ı atomové orbitaly

s vyšš́ım kvantovým č́ıslem l než je základńı stav, č́ımž umožňuj́ı kvalitativně

dobrý popis elektron̊u v těchto stavech. Difúzńı funkce jsou gaussiány s malým

exponentem a. Takové funkce dovoluj́ı popsat slabě vázané elektrony ve velké

vzdálenosti od jádra. Obecně plat́ı,že dominantńı efekt těchto funkćı se projev́ı

jejich lokalizaćı na těžkých atomech.
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Např́ıklad v této práci použitá báze 6-31+G* reprezentuje vnitřńı atomové

orbitaly kontrakćı šesti gaussovských funkćı, valenčńı orbitaly jsou zastoupeny

lineárńı kombinaćı kontrakce tř́ı Gaussián̊u a jedné samotné Gaussovy funkce.

Nav́ıc na každém těžkém atomu (tj. atomu 2. a vyšš́ı periody) je lokalizováno

šest polarizačńıch d-funkćı a za každý valenčńı orbital těžkého atomu přidána

jedna difúzńı funkce. Pro molekulu ethanolu to znamená 2 bázové funkce na

každém vod́ıku a 19 bázových funkćı na těžkých atomech (C,O), celkem tedy

2× 6 + 19× 3 = 69 bázových funkćı a stejný rozměr matice optimalizovaných

koeficient̊u Cµi.

2.2.4 Iteračńı schéma SCF

V předchoźıch kapitolách byly stručně popsány všechny d̊uležité kroky vedoućı

k přibližnému řešeńı Schrödingerovy rovnice (2.1). Z dosavadńıho postupu

vyplývá nutnost optimalizovat rozvojové koeficienty Cµi ve vztahu (2.19) tak,

aby bylo nalezeno energetické minimum (2.17). Optimalizačńı proces prob́ıhá

následuj́ıćım zp̊usobem:

• Vstupńımi parametry SCF procedury jsou souřadnice jader {RA}, je-

jich hmotnosti {MA} a náboje {ZA}, celkový počet elektron̊u N a sada

bázových funkćı {φµ}.
• Nejprve je třeba źıskat počátečńı odhad orbital̊u (2.19). Následně lze

s použit́ım (2.11) vypoč́ıtat efektivńı potenciál v̂HF(i) a dosadit jej do

(2.10).

• Řešeńım rovnice (2.13) nalezneme nové orbitaly, jejichž opětovným

dosazeńım źıskáme nové efektivńı pole.

• Tento postup je třeba opakovat, dokud neńı dosaženo tzv. self-konzistence,

tj. dokud se měńı rozvojové koeficienty Cµi (neboli dokud spinorbitaly

generuj́ıćı Fock̊uv operátor nejsou totožné s jeho vlastńımi funkcemi).

2.2.5 Geometrická optimalizace

Nalezeńı minima energie elektronového oblaku pro danou konformaci jader

je jen jedńım z mnoha využit́ı kvantové chemie. Velice úspěšnou aplikaćı ab-

initio výpočetńıch metod je předpověd’ stabilńıch konformaćı molekul. Možnost



2.3 Korelačńı energie 11

analytického výpočtu derivaćı celkové energie v̊uči souřadnićım jader vede ke

gradientové optimalizaci molekulové geometrie. Většina dnešńıch ab-initio pro-

gramových baĺık̊u umožňuje analytický i numerický výpočet těchto derivaćı.

Standardńım př́ıstupem pro výpočty geometríı jsou analytické prvńı derivace

a z nich numericky poč́ıtané druhé derivace.

V každém kroku geometrické optimalizace tedy nejprve proběhne SCF

procedura, následuje výpočet derivaćı a na jejich základě je zvolen vektor po-

sunut́ı všech jader v systému. Tento postup se opakuje dokud předpokládaný

pokles celkové energie neńı menš́ı než zvolená mez. Výsledkem je geome-

trie lokálńıho energetického minima, nebot’ uvedený postup nijak nezaručuje

nalezeńı globálńıho minima.

2.3 Korelačńı energie

Korelačńı energie je definována jako rozd́ıl mezi přesnou nerelativistickou ener-

gíı systému E0 a Hartree-Fockovou energíı základńıho stavu EHF
0 :

Ecorr = E0 − EHF
0 < 0. (2.25)

Výpočet této veličiny je od počátku hlavńım a nejobt́ıžněǰśım úkolem kvantové

chemie.

2.3.1 Metoda konfiguračńı interakce – CI

Řešeńı HF rovnic (2.13) v prostoru K bázových funkćı poskytuje sadu 2K

ortonormálńıch spinorbital̊u χi, z nichž pouze N je obsazeno elektrony. Z těchto

spinorbital̊u lze vytvořit
(
2K
N

)
Slaterových determinant̊u, které v dané bázi

popisuj́ı všechny př́ıpustné N -elektronové konfigurace.

Přirozeným rozš́ı̌reńım Hartree-Fockova př́ıstupu je proto rozvoj přesné

vlnové funkce základńıho stavu do báze Slaterových determinant̊u

|Φ0〉 = |ΦHF
0 〉+

N∑
a=1

2K∑
r=N+1

cr
a

∣∣Φr
a

〉
+

∑

a<b
r<s

crs
ab

∣∣Φrs
ab

〉
+

∑

a<b<c
r<s<t

crst
abc

∣∣Φrst
abc

〉
+ · · · , (2.26)

kde bylo zavedeno značeńı excitovaných stav̊u podle toho, jak se lǐśı oproti

|ΦHF
0 〉 a sumačńı meze u daľśıch člen̊u byly pro jednoduchost vypuštěny. Vlnová
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funkce |Φr
a〉 tedy znač́ı jednoelektronovou excitaci z obsazeného orbitalu a do

virtuálńıho orbitalu r a cr
a je př́ıslušný rozvojový koeficient.

Při praktickém použit́ı metody konfiguračńı interakce je nutné rozvoj

(2.26) ukončit velice brzy, nejčastěji již ve druhém řádu. Metoda CI v této

práci nebyla použita, ale myšlenka zahrnut́ı excitaćı do rozvoje vlnové funkce

je d̊uležitým krokem k daľśım metodám.

2.3.2 Møller-Plessetova poruchová teorie 2. řádu – MP2

Møller-Plessetova metoda nab́ıźı možnost systematického zpřesňováńı Hartree-

Fockovy aproximace pomoćı teorie poruch. Celkový Hamiltonián v rovnici (2.4)

je rozdělen na dvě části

(Ĥ(0) + Ŵ )|Φ〉 = E|Φ〉, (2.27)

přičemž neporušeným operátorem Ĥ(0) je obvykle Hartree-Fock̊uv Hamiltonián

ĤHF =
∑

i

f̂(i) =
∑

i

ĥ(i) + v̂HF(i), (2.28)

jehož vlastńı funkce |ΦHF
k 〉 = |χk1

χk2
· · ·χkN

〉 a energie E
(0)
k =

∑
ik

εik známe.

Poruchou je pak operátor

Ŵ =
1

2

∑

i6=j

1

rij

−
∑

i

v̂HF(i). (2.29)

Přesnou energii a vlnovou funkci lze rozvést do mocninné řady

Ei = E
(0)
k + λE

(1)
k + λ2E

(2)
k + · · · (2.30a)

|Φk〉 = |ΦHF
k 〉+ λ|Φ(1)

k 〉+ λ2|Φ(2)
k 〉+ · · · . (2.30b)

Volbou normalizačńıch podmı́nek ve tvaru

〈ΦHF
k |ΦHF

k 〉 = 1; 〈ΦHF
k |Φk〉 = 1 ⇒ 〈ΦHF

k |Φ(n)
k 〉 = 0 ∀n (2.31)

a jejich dosazeńım do rovnice (2.27) spolu s rozvoji (2.30) źıskáme po úpravách

výrazy pro korekce energie v jednotlivých řádech:

E
(1)
k = 〈ΦHF

k |Ŵ |ΦHF
k 〉 (2.32a)

E
(n)
k = 〈ΦHF

k |Ŵ |Φ(n−1)
k 〉 ∀n = 2, 3, . . . (2.32b)
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Pro výpočet opravy energie prvńıho řádu E
(1)
k již máme všechny potřebné

informace. Vložeńım operátoru (2.29) do vztahu (2.32a) dostáváme pro

celkovou energii základńıho stavu výraz

E
(0)
0 + E

(1)
0 =

∑
a

εa − 1

2

∑

a,b

〈ab||ab〉, (2.33)

který je ekvivalentńı vztahu (2.16) v Hartree-Fockově teorii. Hartree-Fockova

aproximace je tedy přesná do prvńıho řádu poruchové teorie.

Poruchu 2. řádu pro základńı stav źıskáme projekćı př́ıslušného mati-

cového elementu (2.32) do vlastńıch stav̊u Hartree-Fockova operátoru ĤHF:

E
(2)
0 = 〈ΦHF

0 |Ŵ |Φ(1)
0 〉 =

∑

m6=0

〈ΦHF
0 |Ŵ |ΦHF

m 〉〈ΦHF
m |Φ(1)

0 〉

=
∑

m6=0

∣∣〈ΦHF
0 |Ŵ |ΦHF

m 〉
∣∣2

E
(0)
0 − E

(0)
m

. (2.34)

Vlastńı stavy operátoru ĤHF jsou dány Slaterovým determinantem (2.8),

v němž žádný, jeden nebo v́ıce obsazených spinorbital̊u χa bylo nahrazeno

virtuálńımi spinorbitaly χr. Jedná se tedy o excitace ve smyslu metody kon-

figuračńı interakce.

Jednonásobné excitace však v d̊usledku Brillouinova teorému k sumě

(2.34) nepřisṕıvaj́ı. Trojnásobné a vyšš́ı excitace vypadnou také, nebot’ v kvan-

tové chemii se vyskytuj́ı maximálně dvoučásticové operátory. Obě uvedená

tvrzeńı jsou součást́ı tzv. Slater-Condonových pravidel pro maticové elementy.

Sč́ıtáme tak pouze přes dvojnásobně excitované stavy |Φrs
ab〉 o energíıch

E
(0)
m = E

(0)
0 − (εa + εb − εr − εs), kde εi jsou př́ıslušné orbitálńı energie.

Po vložeńı poruchy (2.29) do vztahu (2.34) zjist́ıme, že maticové elementy

jednočásticového operátoru v̂HF jsou nulové a dostáváme tak

E
(2)
0 =

1

4

∑

a6=b
r 6=s

∣∣∣〈ΦHF
0 |1

2

∑
i6=j

1
rij
|Φrs

ab〉
∣∣∣
2

εa + εb − εr − εs

=
1

4

∑

a6=b
r 6=s

∣∣〈ab||rs〉
∣∣2

εa + εb − εr − εs

. (2.35)

Nevýhodou Møller-Plessetovy metody je skutečnost, že vypočtená ko-

relačńı energie nemuśı být horńım odhadem přesné hodnoty Ecorr. Poruchová

teorie tedy neńı variačńı metodou.
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2.3.3 Metoda spřažených klastr̊u – CC

Ukončeńı rozvoje vlnové funkce (2.26) je poměrně násilným krokem a nese s se-

bou řadu nežádoućıch d̊usledk̊u. Princip metody spřažených klastr̊u (coupled-

clusters) spoč́ıvá v nahrazeńı koeficient̊u vyšš́ıch řád̊u vhodně zvolenou kom-

binaćı koeficient̊u ńızkého řádu. T́ım je odvrácena nutnost ukončit rozvoj a

zároveň je umožněno implicitńı zahrnut́ı všech excitaćı.

Na základě těchto myšlenek byl zkonstruován tzv. klastrový operátor

T̂ = T̂1 + T̂2 + · · ·+ T̂N , (2.36)

pomoćı něhož lze z Hartree-Fockovy vlnové funkce generovat přesnou funkci

základńıho stavu podle předpisu

|Φ0〉 = eT̂ |ΦHF
0 〉. (2.37)

Operátory T̂k zp̊usobuj́ı k-násobné excitace, např́ıklad

T̂2|ΦHF
0 〉 =

∑

a<b
r<s

trs
ab

∣∣Φrs
ab

〉
, (2.38)

přičemž trs
ab jsou rozvojové koeficienty analogické metodě CI. Dosazeńım zápisu

(2.37) do Schödingerovy rovnice pro základńı stav a postupným násobeńım

〈ΦHF
0 |, 〈Φr

a|, 〈Φrs
ab|, atd. zleva dostáváme sadu rovnic

〈ΦHF
0 |ĤeT̂ |ΦHF

0 〉 = E0 (2.39a)

〈Φr
a|ĤeT̂ |ΦHF

0 〉 = E0t
r
a (2.39b)

〈Φrs
ab|ĤeT̂ |ΦHF

0 〉 = E0

(
trs
ab + trat

s
b − tsat

r
b

)
(2.39c)

. . . . . . . . .

Metoda CCSD aproximuje klastrový operátor pouze jeho prvńımi dvěma

členy a rovnice (2.39) pak tvoř́ı uzavřený systém. S využit́ım Slater-
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Condonových pravidel pro maticové elementy tyto rovnice nabývaj́ı tvaru

EHF
0 +

〈
ΦHF

0

∣∣Ĥ
( T̂1

2
+ T̂2

)∣∣ΦHF
0

〉
= ECCSD (2.40a)

〈
Φr

a

∣∣Ĥ
(
T̂1 + T̂2 +

T̂ 2
1

2
+ T̂1T̂2 +

T̂ 3
1

6

)∣∣ΦHF
0

〉
= ECCSDtra (2.40b)

〈
Φrs

ab

∣∣Ĥ
(
1 + T̂1 + T̂2 +

T̂ 2
1

2
+ T̂1T̂2 +

T̂ 3
1

6
+

T̂ 2
1 T̂2

2
+

T̂ 2
2

2

)∣∣ΦHF
0

〉

= ECCSD

(
trs
ab + trat

s
b − tsat

r
b

)
.

(2.40c)

Dosazeńım vztahu (2.40a) do všech ostatńıch lze vyloučit celkovou energii

ECCSD. Výslednou sadu rovnic (2.40b), (2.40c) pro neznámé koeficienty tra, trs
ab

je nutné řešit self-konzistentńı iteračńı procedurou. Složitost metody CCSD je

O(N6), což čińı metodu spřažených klastr̊u jednou z nejnáročněǰśıch ab-initio

metod v̊ubec.

Metodika označovaná CCSD(T), jež byla použita v této práci, zahrnuje

pomoćı teorie poruch také operátor trojnásobných excitaćı T̂3. Složitost pak

ještě vzroste na O(N7), což omezuje použitelnost jen na velice malé systémy.

Výsledky této metody však maj́ı vysokou kvalitu a snesou srovnáńı s experi-

mentálńımi údaji.

2.4 Teorie funkcionálu hustoty – DFT

Teorie hustotńıho funkcionálu se od ostatńıch ab-initio metod lǐśı t́ım, že v prin-

cipu se jedná o přesný model libovolného elektronového systému. Mı́sto spinor-

bital̊u k popisu použ́ıvá jedinou funkci prostorových souřadnic, elektronovou

hustotu. Jak napov́ıdá název, tato veličina udává množstv́ı elektron̊u v jed-

notkovém objemu. Je definována vztahem

ρ(r1) = N

∫
· · ·

∫
|Φelec(x1,x2, . . . , xN)|2 dσ1dx2 · · · dxN (2.41)

a splňuje podmı́nky

∫
ρ(r) dr = N, ρ(r) ≥ 0. (2.42)
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Myšlenka reprezentovat mnohaelektronový systém jednoelektronovou hus-

totou neńı nová. Počátky této teorie lze nalézt už v praćıch Thomase, Fermiho

a Diraca z konce dvacátých let minulého stolet́ı. Impulsem pro hlubš́ı výzkum

se staly studie Hohenberga, Kohna a Shama z poloviny šedesátých let [11, 12],

širokého využit́ı v kvantové chemii se metodám založeným na DFT dostalo až

v letech osmdesátých.

Na rozd́ıl od tradičńıch př́ıstup̊u popsaných výše neńı DFT postavena na

Hartree-Fockově aproximaci, ačkoliv v jej́ım formalizmu lze HF velmi dobře

reprezentovat. V následuj́ıćı části bude stručně nast́ıněn tento alternativńı

př́ıstup k řešeńı mnohaelektronového problému (2.4).

2.4.1 Hohenberg̊uv-Kohn̊uv teorém

Uvažujme systém N elektron̊u popsaný Hamiltoniánem

Ĥ = T̂ + V̂ + Û , (2.43)

kde (v atomových jednotkách)

T̂ = −1

2

N∑
i=1

∇2
i , V̂ =

N∑
i=1

v(ri), Û =
1

2

∑

i6=j

1

rij

. (2.44)

Jednočásticový operátor V̂ je zde zaveden velmi obecně a kromě repulze

elektron̊u a jader může zahrnovat i daľśı jednoelektronové členy, např́ıklad

p̊usobeńı vněǰśıho magnetického pole. Základńım piĺı̌rem DFT je následuj́ıćı

věta [11]:

Elektronová hustota ρ(r) př́ıslušej́ıćı nedegenerovanému základńımu

stavu systému je v jednoznačném vztahu k vněǰśımu potenciálu v(r):

ρ(r) −→ v(r). (2.45)

Pokud funkce ρ(r) splňuje podmı́nky (2.42), pak podle (2.45) jednoznačně

určuje celkový Hamiltonián systému Ĥ a v d̊usledku i všechny ostatńı

vlastnosti dané Hamiltoniánem, jimiž jsou předevš́ım přesná vlnová funkce

základńıho stavu Φ0 a j́ı př́ıslušná celková energie E0.
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Nyńı lze formulovat princip minima energie jako funkcionálu hustoty (tzv.

druhý Hohenberg̊u–Kohn̊uv theorém), podle něhož elektronová hustota nede-

generovaného základńıho stavu ρ0 minimalizuje celkovou energii E . Pro dané

v(r) definujeme funkcionál

E [ρ] =

∫
v(r)ρ(r) dr + FHK[ρ], (2.46)

v němž

FHK[ρ] = 〈Φ[ρ]|T̂ + Û |Φ[ρ]〉
= T [ρ] + U [ρ]. (2.47)

Princip minima energie pak zńı

E [ρ] ≥ E [ρ0] ≡ E0. (2.48)

Nutno podotknout, že funkcionál FHK[ρ] z definice nezáviśı na vněǰśım

potenciálu v(r). To znamená, že v okamžiku, kdy źıskáme explicitńı tvar

FHK[ρ] (at’ už přesný či přibližný), můžeme tuto metodu aplikovat na libo-

volný elektronový systém. Platnost obou uvedených vět nav́ıc zaručuje exi-

stenci přesné teorie, což je silnou motivaćı pro daľśı výzkum v této oblasti.

Nalezeńı správného tvaru FHK[ρ] se však ukazuje velmi nesnadné a v současné

době existuje pouze několik úspěšných aproximaćı.

2.4.2 Kohn-Shamova metoda

Přirozeným daľśım krokem by bylo uplatněńı variačńıho principu při hledáńı

minima funkcionálu (2.46) s přihlédnut́ım k podmı́nkám (2.42). Naznačený

postup byl proveden, ovšem tato př́ımá metoda nalezeńı E[ρ] má základńı

nedostatky předevš́ım v aproximaci kinetické energie T [ρ] a neklasické části

členu U [ρ]. Ukázalo se, že takový př́ıstup nevede k uspokojivým výsledk̊um ani

pro atomy, nebot’ teorie nedokázala reprodukovat slupkovou strukturu elek-

tronového obalu. Nav́ıc je z principielńıch d̊uvod̊u omezená možnost jej́ıho

daľśıho zpřesněńı.

Naštěst́ı hned v počátćıch DFT vznikla myšlenka [12], která umožňila

obej́ıt nedostatky výše uvedeného postupu. Prvńım krokem Kohn-Shamovy
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procedury je přeskupeńı člen̊u v p̊uvodńım Hohenberg-Kohnově funkcionálu

(2.47):

FKS[ρ(r)] = Ts[ρ(r)] +
1

2

∫
ρ(r)ρ(r′)
|r − r′| drdr′ + Exc[ρ(r)]. (2.49)

Mı́sto problematické celkové kinetické energie T [ρ] zde vystupuje kinetická

energie neinteraguj́ıćıho elektronového systému Ts[ρ(r)], která se ukazuje být

vhodným přibĺıžeńım T [ρ]. Druhý člen je klasický coulombický př́ıspěvek k in-

terakčńı energii U [ρ].

Veličina Exc, jež je vztahem (2.49) definována, se nazývá výměnná ko-

relačńı energie. Porovnáńım vztah̊u (2.47) a (2.49) lze źıskat vyjádřeńı

Exc[ρ] = (T [ρ]− Ts[ρ]) + (U [ρ]− J [ρ]), (2.50)

ve kterém je zřejmý význam obou sč́ıtanc̊u. Pokud bychom zanedbali Exc

v rovnici (2.49), fyzikálńı význam teorie by byl ekvivalentńı Hartreeho aproxi-

maci, kterou lze v tomto smyslu považovat za nultý řád DFT.

Princip Kohn-Shamovy metody spoč́ıvá v návratu k jednoelektronovým

spinorbital̊um ϕi, na které je kladena pouze podmı́nka ortonormality
∫

ϕ∗i (x)ϕj(x) dx = δij. (2.51)

Uplatněńım variačńıho principu δE[ρ] = 0 s vazebnou podmı́nkou (2.51) do-

jdeme k sadě tzv. Kohn-Shamových (KS) rovnic

(
−1

2
∇2 + v(r) +

∫
ρ(r′)
|r − r′| dr′ + vxc(r)

)
ϕi = εiϕi (2.52a)

ρ(r) =
N∑

i=1

|ϕi(r)|2 (2.52b)

vxc(r) =
δExc[ρ(r)]

δρ(r)
, (2.52c)

jež se od Hartreeho rovnic (což jsou Hartree-Fockovy rovnice (2.13) bez

výměnného členu Kb) lǐśı pouze započteńım výměnného korelačńıho potenciálu

vxc(r). Tuto soustavu lokálńıch diferenciálńıch rovnic je nutné řešit SCF pro-

cedurou. Kohn-Shamovy rovnice jsou úplným popisem mnohaelektronového
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systému, jediné chyby se dopoušt́ıme v d̊usledku aproximace funkcionálu

Exc[ρ].

Energie základńıho stavu, podobně jako v Hartree-Fockově aproximaci,

neńı dána prostým součtem orbitálńıch energíı. Plat́ı vztah analogický (2.16):

EKS
0 =

N∑
i=1

εi − 1

2

∫
ρ(r1)ρ(r2)

r12

dr1dr2 + Exc[ρ(r)]−
∫

vxc(r)ρ(r) dr. (2.53)

Oproti HF však energie εi ani jim př́ıslušné Kohn-Shamovy orbitaly ϕi nemaj́ı

jednoznačnou fyzikálńı interpretaci.

2.4.3 Aproximace výměnného korelačńıho funkcionálu

Obecně lze výměnnou korelačńı energii zapsat jako součet výměnného a ko-

relačńıho členu

Exc = Ex + Ec. (2.54)

Tento výraz neńı pouhým triviálńım přepisem vztahu (2.50), nebot’ korelačńı

funkcionál Ec[ρ] zahrnuje kromě rozd́ılu T [ρ] − Ts[ρ] také část neklasického

př́ıspěvku k interakčńı energii U . Korelačńı energie Ec je kladná a představuje

pouze malý př́ıspěvek oproti výměnné energii Ex, jež je z definice záporná.

V praxi je každý z těchto př́ıspěvk̊u aproximován zvlášt’.

Nejjednodušš́ım přibĺıžeńım Exc[ρ] je tzv. aproximace lokálńı hustoty –

LDA:

ELDA
xc [ρ(r)] =

∫
exc[ρ(r)] ρ(r) dr, (2.55)

kde exc[ρ] je výměnná korelačńı energie interaguj́ıćıho homogenńıho elek-

tronového plynu vztažená na jednu částici. Tato veličina je známa s velmi

dobrou přesnost́ı. Vztahem (2.55) tedy v každém bodě prostoru aproximujeme

skutečnou výměnnou korelačńı energii jej́ı hodnotou pro ideálńı elektronový

plyn. Taková aproximace je použitelná v př́ıpadě, že elektronová hustota se

v prostoru měńı pomalu. Ovšem překvapivě dobrých výsledk̊u dosahuje tato

aproximace i pro většinu atomů a molekul, kdy uvedená podmı́nka obecně

splněna neńı. To je zp̊usobeno částečnou kompenzaćı chyb mezi výměnnou a

korelačńı část́ı Exc.



2.4 Teorie funkcionálu hustoty – DFT 20

Ukazuje se, že pokud je v teorii Kohn-Shamových rovnic respektován spin

a kromě elektronové hustoty ρ = ρα + ρβ je zavedena také spinová hustota

Q = ρα−ρβ, docháźı ke znatelnému vylepšeńı výsledk̊u. Tento model se nazývá

aproximace lokálńı spinové hustoty – LSDA. Fakt, že ke zlepšeńı výsledk̊u

docháźı i u systémů s vykompenzovaným spinem, vede k otázce, jak je to

možné. Odpověd’ tkv́ı v přibližnosti funkcionálu Exc[ρ]. Zavedeńım dvou hus-

tostńıch funkćı mı́sto jedné źıskáváme lepš́ı aproximaci skutečné výměnné ko-

relačńı energie, přičemž výpočetńı náročnost tohoto zobecněńı neńı př́ılǐs velká.

Daľśı výhoda LSDA spoč́ıvá v možnosti popsat mnohaelektronový systém za

př́ıtomnosti vněǰśıho magnetického pole.

Aproximace LSDA je dnes nejpouž́ıvaněǰśım základńım modelem výměn-

ného korelačńıho funkcionálu Exc[ρ]. Pokročileǰśı metody jsou většinou for-

mulovány jako opravy této aproximace ve tvaru tzv. zobecněné gradientové

aproximace – GGA:

∆EGGA
xc [ρ(r)] =

∫
fxc

(
ρ(r), |∇ρ(r)|) dr, (2.56)

kde f(ρ, |∇ρ|) je vhodně zvolená funkce elektronové hustoty a jej́ıho gradientu.

2.4.4 Př́ıklady hustotńıch funkcionál̊u

Již v roce 1927 Thomas a Fermi odvodili na základě poměrně jednoduchých ter-

modynamických úvah o ideálńım elektronovém plynu vztah mezi elektronovou

hustotou a kinetickou energíı:

T [ρ] = CF

∫
ρ

5
3 (r) dr , CF =

3

10

(
3π2

) 2
3 = 2, 871. (2.57)

Tento integrál je prvńım přibĺıžeńım funkcionálu Ts[ρ], který figuruje

v Kohn-Shamově teorii (2.49). Následovalo analogické Diracovo 1930 odvozeńı

výměnného funkcionálu

KD[ρ] = Cx

∫
ρ

4
3 (r) dr , Cx =

3

4

(
3

π

) 1
3

= 0, 7386. (2.58)

Uvedené integrály umožňuj́ı řádovou představu o vlastnostech hledaných

funkcionál̊u a současně jsou výchoźım bodem při hledáńı jejich správného

tvaru.
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Většina výpočt̊u v této práci prob́ıhala s použit́ım hybridńı metody

B3LYP, jež kombinuje Beckeho 1993 tř́ıparametrový výměnný funkcionál [14]

s korelačńım funkcionálem autor̊u Lee, Yanga a Parra 1988 [15] tak, jak je

implementována v programovém baĺıku Gaussian 98 [17]:

Exc = (1− a0)E
Slater
x + a0E

HF
x + ax∆EB88

x

+ (1− ac)E
VWN
c + ac∆ELYP

c , (2.59)

kde EHF
x je výměnný integrál vystupuj́ıćı v Hartree-Fockově aproximaci, ESlater

x

je Slaterova 1951 aproximace tohoto výměnného členu (která je ekvivalentńı

výměnné části ELSDA
xc ), ∆EB88

x je Beckeho 1988 gradientová korekce pro

výměnnou část LSDA, EVWN
c je Vosko-Wilk-Nusair̊uv 1980 LSDA korelačńı

funkcionál a konečně ∆ELYP
c představuje Lee-Yang-Parrovu gradientovou ko-

rekci pro korelačńı funkcionál LSDA. Hodnoty parametr̊u byly nafitovány [14]:

a0 = 0, 20 ax = 0, 72 ac = 0, 81.

2.4.5 Obecné vlastnosti DFT

Již v úvodu byly zmı́něny principielńı výhody DFT oproti jiným ab-initio

metodám. Ve skutečnosti však současné nejlepš́ı modely výměnných a ko-

relačńıch funkcionál̊u dávaj́ı výsledky horš́ı nebo srovnatelé s tradičńımi meto-

dami. Při volbě př́ıstupu se proto stává rozhoduj́ıćı výpočetńı náročnost a

charakter požadovaných výsledk̊u.

Tradičńı metody jsou vhodněǰśı ke studiu malých systémů (do ∼ 10

atomů). Pro rozlehleǰśı systémy je však DFT velmi mocným nástrojem, nebot’

jej́ı výpočetńı náročnost roste pouze jako O(N2). Dnešńı DFT metody jsou

dobře použitelné i pro systémy vázané silněǰśımi nekovalentńımi interakcemi,

mezi které patř́ı předevš́ım vod́ıkové vazby.

K nedostatk̊um DFT patř́ı mimo jiné přeceňováńı meziatomových

vzdálenost́ı a skutečnost, že ačkoliv jsou neustále vyv́ıjeny dokonaleǰśı zp̊usoby

zahrnut́ı výměnné korelačńı energie, dosud neexistuje systematický př́ıstup,

kterým by bylo možné dosáhnout libovolné úrovně přesnosti.
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2.5 Reference

Při psańı této kapitoly jsem kromě citovaných pramen̊u použil několik daľśıch

zdroj̊u. Nejprve by měla být zmı́něna skripta prof. Skály Kvantová teorie

molekul [8], jež v základńıch rysech postihuj́ı všechny uvedené výpočetńı

metody. Hlubš́ı náhled do problematiky tradičńıch ab-initio metod poskytuje

kniha Modern quantum chemistry od autor̊u Szabo, Ostlund [9].

V části věnované teorii funkcionálu hustoty jsem využ́ıval poznatk̊u

z knihy Density functional theory of atoms and molecules od autor̊u Parr,

Yang [10] a předevš́ım z článku [13], ve kterém jsou základy této problematiky

velice stručně a výstižně shrnuty.
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3 Praktické výpočty

3.1 Výpočetńı korekce

Ab-initio výpočty maj́ı svá specifika, která je nutno brát v úvahu při prak-

tických aplikaćıch. Standarńı výstupńı informaćı jsou strukturńı parametry

(pokud byla zvolena geometrická optimalizace) a matice rozvojových koefi-

cient̊u Cµi ve vztahu (2.19). Pomoćı těchto koeficient̊u lze v dané bázi vyč́ıslit

všechny potřebné integrály a źıskat hodnoty požadovaných veličin.

Pokud chceme srovnávat výsledky r̊uzných výpočt̊u, je nutné předevš́ım

ověřit použit́ı stejné metody a báze. Pokud se metoda nebo báze lǐśı, neexistuje

rigorózńı př́ıstup, kterým by bylo možno takové výsledky postavit na stejnou

úroveň.

Avšak v př́ıpadě, že předmětem studia je určité reakčńı schéma, ani volba

stejné metody a báze nezaručuje správnost výsledk̊u. Jedńım z d̊uvod̊u je

použit́ı konečné báze.

3.1.1 Superpozičńı chyba

Řekněme, že studujeme reakci

A + B −→ AB. (3.1)

Zvolenou metodou a báźı nejprve optimalizujeme struktury A, B, AB a energie

základńıch stav̊u jednotlivých složek označ́ıme EA, EB a EAB. Jednoduchý

vztah pro interakčńı energie zńı

∆E = EAB − EA − EB. (3.2)

V konečné bázi však tento vztah neplat́ı přesně, nebot’ docháźı k tzv. super-

pozičńı chybě (BSSE).

Při optimalizaci geometrie produktu AB maj́ı v oblasti p̊uvodńıho reak-

tantu A nenulovou hodnotu bázové funkce lokalizované na reaktantu B a

naopak. Tato skutečnost však neńı respektována při výpočtu energie izolo-

vaných monomer̊u A a B. Ke správnému výpočtu interakčńı energie je proto

nutné optimalizovat volné reaktanty se všemi bázovými funkcemi výsledného
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produktu. Tato oprava se nazývá counter poise correction (CPC) a praktický

postup je následuj́ıćı.

Po optimalizaci struktury AB použijeme výslednou geometrii jako vstup

dodatečného výpočtu, ve kterém ponecháme na p̊uvodńıch mı́stech všechny

bázové funkce. V bázi AB pak postupně optimalizujeme struktury všech reak-

tant̊u, č́ımž źıskáme energie EA
X , EB

X . Interakčńı energie v prvńım řádu opravy

má pak tvar

∆ECPC = EAB − EA
X − EB

X . (3.3)

3.1.2 Deformačńı energie

Daľśım efektem souvisej́ıćım s pr̊uběhem reakce je deformace reaktant̊u. Je

zřejmé, že optimálńı struktura volného reaktantu bude po vzniku produktu

deformována v d̊usledku stabilizace výsledné struktury. Př́ıslušná korekce se

nazývá deformačńı energie a je definována vztahem

∆Edef = (EA
Z − EA) + (EB

Z − EB), (3.4)

ve kterém EA
Z , EB

Z jsou energie reaktant̊u v geometrii dané produktem AB.

Celková interakčńı energie je pak dána součtem obou př́ıspěvk̊u

∆E0 = ∆ECPC + ∆Edef. (3.5)

Naznačený postup je velmi triviálńı a samozřejmě jej nelze v této

podobě aplikovat na libovolnou reakci. Ovšem pro jednoduchý př́ıpad tvorby

vod́ıkových vazeb je takový model naprosto vyhovuj́ıćı.

3.1.3 Energie nulových kmit̊u – ZPE

V d̊usledku Born-Oppenheimerovy aproximace pevných jader s pohyblivými

elektrony jsou ab-initio energie přibĺıžeńım skutečného minima potenciálové

nadplochy, tedy hypotetického stavu nevibruj́ıćı molekuly. Z Heisenbergových

relaćı neurčitosti však plyne principielńı nutnost existence oscilaćı dokonce i

za absolutńı nulové teploty. Tyto minimálńı oscilace nazýváme nulové kmity.
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V harmonické aproximaci jsou oscilace jader navzájem nezávislé a energie

nulových kmit̊u je dána vztahem

EZPE =
1

2

3M−6∑
j=1

hνj, (3.6)

kde suma prob́ıhá přes všechny vibračńı módy M -atomové molekuly.

(V př́ıpadě lineárńı molekuly je těchto mód̊u pouze 3M − 5).

Soubor vibračńıch frekvenćı je proto d̊uležitou informaćı o studovaném

systému. Lze jej źıskat diagonalizaćı Hessovy matice druhých derivaćı celkové

energie v̊uči dvojićım souřadnic jader. Analytický výpočet derivaćı je však

časově velmi náročný. Ab-initio programy proto nab́ızej́ı možnost numerického

vyjádřeńı derivaćı. Standardńım př́ıstupem, který byl uplatněn i v této práci,

je numerický výpočet Hessiánu pomoćı analytických prvńıch derivaćı.

3.1.4 Škálováńı vibračńıch frekvenćı

Vypoč́ıtané vibračńı frekvence jsou zat́ıženy chybou, která je dána kvalitou

zvolené metody. Aby bylo možné tyto frekvence použ́ıt k daľśım účel̊u, je nutné

provést jejich korekci. Nejjednodušš́ım zp̊usobem takové korekce je násobeńı

frekvenćı škálovaćım faktorem, který je pro danou metodu a bázi tabelován.

Aproximativńı charakter ab-initio metod vede k nutnosti zavést pro r̊uzné

účely v́ıce takových faktor̊u. V tabulce 3.1 jsou uvedeny škálovaćı faktory podle

článku [19] pro dvě ab-initio metody použité v této práci.

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: Škálovaćı faktory

Bohužel se nejedná přesně o tutéž metodiku, nebot’ mnou použité báze

obsahovaly nav́ıc difúzńı funkce. Ovšem v citované literatuře lze mimo jiné
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nalézt i srovnáńı metod HF/6-31G* a HF/6-31+G*, jejichž škálovaćı faktory se

lǐśı až v řádu tiśıcin, čili efekt metody je dominantńı nad efektem báze. Hodnoty

škálovaćıch faktor̊u v tabulce 3.1 jsou nav́ıc oproti HF daleko bĺıže jedničce.

Lze proto předpokládat, že vzniklá chyba významně neovlivńı výsledky této

práce.

3.2 Výpočet termodynamických parametr̊u

V předchoźı části byly uvedeneny korekce, jež kompenzuj́ı některé nedostatky

výpočetńıch metod. Tyto opravy ale nic neměńı na skutečnosti, že vypočtené

struktury a jejich parametry odpov́ıdaj́ı situaci ve vakuu a za nulové tepoty.

Daľśım krokem v přibĺıžeńı syrových výpočetńıch dat ke skutečným

podmı́nkám a měřitelným veličinám je určeńı termodynamických parametr̊u a

přechod ke konečné teplotě.

3.2.1 Základńı vztahy

Pro odvozeńı př́ıslušných vztah̊u použijeme metodu statistických soubor̊u.

K popisu systému N identických částic v tepelné rovnováze s okoĺım je vhodný

tzv. Gibbs̊uv kanonický soubor. Z velice obecných termodynamických úvah

plyne tvar Gibbsova kanonického rozděleńı

%(T ) = exp
(
− ε

kT

)
, (3.7)

jež souviśı s pravděpodobnost́ı výskytu systému ve stavu o energii ε při teplotě

T (viz dále). Rozdělovaćı funkce souviśı s jinou d̊uležitou veličinu, s partičńı

funkćı (nebo též stavovou sumou). Ta je definována vztahem

Q(T ) ≡
∑

j

%j(T ) =
∑

j

exp
(
− εj

kT

)
, (3.8)

kde součet prob́ıhá přes všechy energetické hladiny v daném systému (pro naše

účely v molekule). Zde je vhodné podotknout, že z definice ke stavové sumě

nejv́ıce přisṕıvaj́ı nejnižš́ı energie εj.

Kĺıčovou termodynamickou veličinou je entropie definovaná rovnićı

S = k ln Γ, (3.9)
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kde k je Boltzmanova konstanta a Γ je počet kvantových stav̊u studované

molekuly. V Gibbsově kanonickém souboru lze odvodit použitelněǰśı vzorec

pro entropii

S = −k
∑

j

wj ln wj, (3.10)

ve kterém wj má význam termodynamické pravděpodobnosti dané pod́ılem

wj =
%j∑
j %j

=
%j(T )

Q(T )
. (3.11)

Po dosazeńı (3.11) do (3.10) s použit́ım (3.7) a (3.8) postupně dostáváme

S = −k
∑

j

%j

Q
ln

%j

Q
= −k

∑
j

e−
εj
kT

Q

[
− εj

kT
− ln Q

]

= k

[
T

Q

∂Q

∂T
+ ln Q

]
= k

∂

∂T

(
T ln Q

)
(3.12)

Pro N identických molekul nabývá entropie tvaru

S(N) = k ln
ΓN

N !
= k

(
N ln Γ− ln N !

)

≈ NS(1) − kN(ln N − 1), (3.13)

kde S(1) a Γ jsou veličiny př́ıslušej́ıćı jedné molekule. Dosazeńım (3.12) do

(3.13) tak źıskáme konečný vztah pro entropii systému N identických molekul

S(N) = Nk

[
∂

∂T

(
T ln Q

)− ln N + 1

]
. (3.14)

Kromě entropie nás bude zaj́ımat i změna entalpie

∆H = H(T )−H(0) ≡
∫ T

0

Cp(T
′) dT ′, (3.15)

kde Cp je tepelná kapacita za konstantńıho tlaku. S použit́ım základńıch ter-

modynamických vztah̊u Cp = CV + R a CV = T
(

∂S
∂T

)
V

dostáváme

∆H = Nk

∫ T

0

T ′ ∂2

∂T ′2
(
T ′ ln Q

)
dT ′ + RT

=
RT 2

Q

∂Q

∂T
+ RT, (3.16)
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kde jsme položili N = 1 mol, neboli Nk = R.

Pro výpočet termodynamických parametr̊u systému tedy muśıme znát

jedinou veličinu, partičńı funkci. Ta je jednoznačně dána úplným souborem

energetických hladin {εj}, který však téměř nikdy neńı k dispozici. Aby bylo

možné uvedené vztahy aplikovat, je nutné problém zjednodušit. Obvyklou

aproximaćı je faktorizace stavové sumy

Q = QtransQrotQvibQelec, (3.17)

jež je ekvivalentńı předpokladu aditivity energetických hladin pocházej́ıćıch od

translace, rotace, vibrace a elektronové excitace.

Jinými slovy předpokládáme, že r̊uzné druhy pohyb̊u jsou navzájem

nezávislé a jim př́ıslušné termodynamické parametry jsou dány prostým

součtem všech př́ıspěvk̊u. V následuj́ıćıch odstavćıch bude rozebrána stan-

dardńı aproximace jednotlivých člen̊u v (3.17), j́ıž je model: ideálńı plyn – tuhý

rotátor – harmonický oscilátor (IG-RR-HO). Elektronové excitace a př́ıpadné

daľśı př́ıspěvky zde nebudou uvažovány.

3.2.2 Translace

Translačńı část stavové sumy je z definice (3.8) dána součtem přes všechny

energetické hladiny, které jsou k dispozici v krychli o objemu V = RT
p

(molárńı

objem ideálńıho plynu za teploty T a tlaku p). Za běžných podmı́nek jsou si

translačńı energetické hladiny tak bĺızké, že je možné stavovou sumu nahradit

integrálem přes fázový prostor:

Qtrans(T ) =
1

h3

∫∫
exp

(
−εtrans

kT

)
dp dq

=
V

h3

∫ ∞

0

exp
(
− p2

2mkT

)
4πp2 dp . (3.18)

Řešeńım tohoto Poissonova integrálu dojdeme k výrazu pro Qtrans a dosazeńım

do rovnic (3.14), (3.16) źıskáme hledané termodynamické parametry vztažené
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na 1 mol ideálńıho plynu:

Qtrans(T ) =
V

h3

(
2πmkT

) 3
2 (3.19a)

Strans(T ) = R

[
3

2
ln

2πm

h2
+

5

2
ln(kT )− ln p +

5

2

]
(3.19b)

∆Htrans(T ) =
5

2
RT. (3.19c)

Část celkové entropie N(ln N − 1) ve vztahu (3.14) př́ıslušná záměně

identických molekul byla zahrnuta zde a v daľśıch př́ıspěvćıch již nefiguruje.

3.2.3 Rotace

Volná rotace tuhé molekuly je kvantována podobným zp̊usobem jako translace

(složky momentu hybnosti jsou celoč́ıselnými násobky h
2π

). Stavovou sumu je

za normálńıch podmı́nek opět možné nahradit integrálem.

Jestliže studovaná molekula neńı lineárńı, je v ńı možné definovat tenzor

setrvačnosti a na jeho hlavńıch osách nalézt momenty setrvačnosti molekuly

IA, IB, IC . Ekvivalenty těchto veličin jsou tzv. rotačńı konstanty A, B, C,

kde IA = h
8π2A

a podobně pro B, C. Tyto konstanty jsou standardńı součást́ı

výstupu ab-initio programů.

Po integraci a dosazeńı do rovnic (3.14), (3.16) máme

Qrot(T ) =
(kT

h

) 3
2
( π

ABC

) 1
2 1

σ
(3.20a)

Srot(T ) = R

[
3

2
ln

kT

h
− 1

2
ln

ABC

π
− ln σ +

3

2

]
(3.20b)

∆Hrot(T ) =
3

2
RT. (3.20c)

Symbol σ znač́ı tzv. index rotačńı symetrie dané molekuly. Udává počet

rotačńıch operaćı symetrie, jimiž lze molekulu identicky převést samu na sebe.

3.2.4 Vibrace

Aby byl model IG-RR-HO kompletńı, zbývá vyjádřit vibračńı př́ıspěvek. V har-

monické aproximaci je všech 3M − 6 vibračńıch mód̊u nelineárńı M -atomoté
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molekuly navzájem nezávislých. Celková vibračńı stavová suma se tak dále

rozpadá na součin stavových sum jednotlivých vibraćı:

Qvib(T ) =
3M−6∏
j=1

Q
(j)
vib(T ) =

3M−6∏
j=1

∞∑
nj=0

exp

(
−hνj

(
nj + 1

2

)

kT

)
. (3.21)

Součet geometrické řady (3.21) lze vyč́ıslit př́ımo a výsledné vztahy

nabývaj́ı tvaru

Qvib(T ) =
3M−6∏
j=1

[
1− e−

hνj
kT

]−1

e−
hνj
2kT (3.22a)

Svib(T ) = −R

3M−6∑
j=1

ln
[
1− e−

hνj
kT

]
+ R

3M−6∑
j=1

hνj

kT

e−
hνj
kT[

1− e−
hνj
kT

] (3.22b)

∆Hvib(T ) = RT

3M−6∑
j=1

hνj

kT

e−
hνj
kT[

1− e−
hνj
kT

] . (3.22c)

3.2.5 Aplikace

Použit́ı odvozených veličin je již triviálńı. Energie, entropie i entalpie jsou

jednoduše aditivńı, takže v aproximaci (3.17) plat́ı:

S = Strans + Srot + Svib (3.23a)

∆H = ∆Htrans + ∆Hrot + ∆Hvib (3.23b)

Postup stanoveńı termodynamických parametr̊u reakce (3.1) je následuj́ıćı.

Po provedeńı základńıch korekćı ab-initio výpočt̊u źıskáme interakčńı energii

(3.5). Započteńım energie nulových kmit̊u obdrž́ıme reakčńı změnu entalpie za

nulové teploty

∆∆H0 = ∆E0 + (E AB
ZPE − E A

ZPE − E B
ZPE). (3.24)

Přechod ke konečné teplotě se uskutečńı zahrnut́ım entalpických př́ıspěvk̊u

∆∆HT = ∆∆H0 + (∆HAB −∆HA −∆HB) (3.25)
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a změna entropie při reakci je dána rozd́ılem

∆S = SAB − SA − SB. (3.26)

Výslednou změnu Gibbsovy volné energie urč́ıme ze známého termody-

namického vztahu

∆G = ∆∆HT − T∆S. (3.27)

Veličinami, které je nutné znát pro aplikaci celého postupu, tedy jsou

• opravená interakčńı energie

• soubor vibračńıch frekvenćı reaktant̊u i produkt̊u

• škálovaćı faktory vibračńıch frekvenćı pro použitou výpočetńı metodu a

bázi

• rotačńı konstanty a index rotačńı symetrie všech zúčastněných molekul

• hmotnosti molekul

• okolńı teplota a tlak.

3.3 Reference

Podkladem pro teorii termodynamických parametr̊u byl materiál [18]. Hlubš́ı

náhled do princip̊u statistické termodynamiky pak poskytla kniha prof. Kvas-

nici Statistická fyzika [20].
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4 Teorie NMR

4.1 Základńı principy

4.1.1 Larmorova precese

Jev nukleárńı magnetické rezonance vzniká v d̊usledku interakce jaderného

spinu s magnetickým polem. Hamiltonián této interakce má tvar

Ĥmag(t) = −µ̂ ·B(t) = −γ~Î ·B(t), (4.1)

kde veličiny γ, µ̂, Î jsou po řadě gyromagnetický poměr, operátor magnetické-

ho momentu jádra a spinový operátor. Magnetické pole popsané indukćı B(t)

může být obecně nehomogenńı a proměnné v čase.

S použit́ım nestacionárńı Schrödingerovy rovnice a vlastnost́ı spinového

operátoru lze odvodit pohybovou rovnici pro kvantově-mechanickou středńı

hodnotu operátoru magnetického momentu jádra

d〈µ̂〉
dt

= 〈µ̂〉 × γB(t). (4.2)

Jej́ım řešeńım lze studovat časový pr̊uběh jaderné magnetizace pro daný

pr̊uběh magnetického pole B(t).

4.1.2 Statické pole

V př́ıtomnosti konstantńıho pole B0 docháźı k tzv. Larmorově precesi. Jedná

se o harmonický
”
pohyb” magnetického momentu jádra okolo vektoru B0.

Larmorova frekvence tohoto pohybu je dána vztahem

ωL = −γB0. (4.3)

Řešeńım stacionárńı Schrödingerovy rovnice s Hamiltoniánem (4.1),

v němž bylo položeno B(t) = B0, źıskáme 2I + 1 energeticky ekvidistantńıch

Zeemanovských stav̊u |Iz〉. Porucha proměnná v čase může vyvolat přechody

mezi těmito stavy, pro něž plat́ı výběrová pravidla ∆Iz = ±1.

Za zmı́něnou poruchu lze považovat i p̊usobeńı okolńıch jader a elektron̊u.

Lokálńı fluktuace umožňuj́ı systému jader přej́ıt do stavu termodynamické
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rovnováhy, kdy jsou jednotlivé energetické stavy zastoupeny podle kanonic-

kého rozděleńı (3.7). Popsaný mechanizmus je podstatou jevu zvaného rela-

xace, který stoj́ı za vznikem podélné magnetizace ve vzorku a je základńım

předpokladem metody NMR.

4.1.3 Vliv radiofrekvenčńıho pole

Vneseńım radiofrekvenčńı poruchy v př́ıčné rovině se k Larmorově precesi přidá

nutačńı pohyb. V soustavě spojené s preceśı docháźı vlivem radiofrekvenčńı

poruchy ke změně směru efektivńıho magnetického pole. Pokud má apliko-

vané rf. pole B1(t) přesně Larmorovu frekvenci, lež́ı efektivńı magnetické pole

v př́ıčné rovině a vektor podélné magnetizace se v rotuj́ıćı soustavě otáč́ı něj

otáč́ı úhlovou rychlost́ı −γB1.

Toto je princip pulsńıch technik NMR. Úhel otočeńı podélné magnetizace

ϑ je př́ımo úměrný době τ , po kterou necháme rf. pole p̊usobit:

ϑ = |γ|B1τ ⇒ τπ
2

=
π

2|γ|B1

(4.4)

Nejjednodušš́ım pulzńım experimentem NMR je (kvadraturńı) detekce

signálu volné precese (FID). Po exictaci tzv. π
2
-pulzem je veškerá magnetizace

sklopena do př́ıčné roviny. Detekujeme exponenciálně ubývaj́ıćı př́ıčnou mag-

netizaci, spektrum NMR je pak źıskáno Fourierovou transformaćı naměřeného

FIDu.

4.2 Chemické st́ıněńı

Elektronový oblak př́ıtomný v molekulách ovlivňuje lokálńı magnetické pole

v mı́stě jádra. Vněǰśı pole B0 indukuje toky elektron̊u, které p̊usob́ı na jaderný

spin jako malá aditivńı porucha úměrná exterńımu poli. Vztah (4.3) tak lze

přepsat do tvaru

ωL = −γ(1− ↔
σ)B0, (4.5)

kde
↔
σ je bezrozměrný tenzor chemického st́ıněńı. Směr p̊usobeńı lokálńıho pole

je obecně r̊uzný od směru B0. Pro každé jádro je tenzor chemického st́ıněńı

pevně orientován v souřadném systému molekuly.
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Tento jev umožňuje odlǐsit atomy s r̊uzným chemickým okoĺım. Teoreticky

bychom měli ve spektru NMR dostat široké, navzájem splývaj́ıćı pásy, které by

odpov́ıdaly všem možným orientaćım molekuly v̊uči vněǰśımu poli. Ovšem d́ıky

rychlému tepelnému pohybu molekul, k němuž v kapalinách docháźı, se lokálńı

př́ıspěvky magnetického pole středuj́ı a měř́ıme izotropńı složku chemického

st́ıněńı

σiso =
1

3
(σ11 + σ22 + σ33). (4.6)

Relaxačńı experimenty NMR umožňuj́ı nepř́ımo určit i anizotropńı složku

chemického st́ıněńı. Pro r̊uzné účely existuje v́ıce definic této veličiny, zde byla

vybrána následuj́ıćı:

σaniso ≡ ∆σ =
√

σ2
11 + σ2

22 + σ2
33 − σ11σ22 − σ11σ33 − σ22σ33. (4.7)

4.2.1 Chemický posun

Absolutńı velikost chemického st́ıněńı obecně záviśı na velikosti statického pole

B0. Aby bylo možné srovnávat výsledky r̊uzných experiment̊u, bylo nutné

zavést relativńı škálu nezávislou na měř́ıćı aparatuře.

Pro běžná magneticky aktivńı jádra byly zvoleny standardńı molekuly, ke

kterým je nutné vztáhnout všechna měřeńı. Byla definována veličina chemický

posun:

δiso[ppm] =
ωL − ωstandard

ωstandard
· 106 =

σstandard − σiso

1− σstandard
· 106

≈ (
σstandard − σiso

) · 106. (4.8)

Pro měřeńı protonových a uhĺıkových spekter je standardem TMS (tetramet-

hylsilan, Si(CH3)4).

4.3 Ostatńı interakce

Po vložeńı systému elektron̊u a jader do magnetického pole docháźı kromě

Larmorovy precese a chemického st́ıněńı k mnoha daľśım jev̊um spojeným se

vzájemnou interakćı magnetických moment̊u částic.

Pro jádra se spinem 1
2

je nejsilněǰśı tzv. př́ımá dipól-dipólová (DD) inte-

rakce jaderných spin̊u. Jak již bylo řečeno, tato veličina se v d̊usledku rychlého
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tepelného pohybu molekul v kapalině středuje k nule. Jej́ı význam t́ım však

neklesá, nebot’ je hlavńım relaxačńım mechanizmem.

Ve spektrech NMR kapalné fáze je přesto možné pozorovat jemné

štěpeńı některých čar. Mechanizmus vysvětluj́ıćı toto štěpeńı se nazývá

nepř́ımá (skalárńı) dipól-dipólová interakce, neboli tzv. J-coupling. Princip je

podobný chemickému st́ıněńı s t́ım rozd́ılem, že jemné změny toku elektron̊u

zp̊usobuj́ı samy magnetické momenty okolńıch jader. Vzájemná orientace jader

v molekule je pevná a proto ani v kapalině nedocháźı k rotačńımu středováńı.

Charakteristickou vlastnost́ı J-vazby je jej́ı nezávislost na vněǰśım poli.

Štěpeńı čar ve spektru je proto obvykle udáváno v jednotkách Hz.

4.4 Chemická výměna

Pojem chemická výměna je definován pro NMR v kapalinách a zahrnuje

všechny efekty reorientaćı molekul a chemických reakćı, které vedou ke změnám

chemického (elektronového) okoĺı jader. Důsledkem těchto změn je rozd́ılné

chemické st́ıněńı pro jádra reaktant̊u a produkt̊u.

Pokud je daná reakce reversibilńı, nemusej́ı rozd́ıly mezi reaktanty a pro-

dukty vést k v́ıce čarám ve spektru. Zálež́ı na rychlostńı konstantě reakce k a

na jej́ım vztahu k rozd́ılu rezonančńıch frekvenćı mezi reaktantem a produktem

∆ω pro dané jádro.

Dokud ∆ω À 2k, vid́ıme ve spektru dvě zřetelně oddělené čáry př́ıslušej́ıćı

jednotlivým složkám. V běžné terminologii ř́ıkáme, že daná reakce je pomalá

v̊uči škále chemických posun̊u. Zrychleńı reakce (zp̊usobené např́ıklad vzr̊ustem

teploty) vede k rozš́ı̌reńı a přibĺıžeńı čar. Pro ∆ω ≈ 2k signály obou složek

splynou v jednu širokou čáru, jej́ıž poloha ve spektru odpov́ıdá poměrnému

zastoupeńı reaktant̊u a produkt̊u. Daľśım zrychlováńım reakce již pouze klesá

š́ı̌rka výsledné čáry.

Z hlediska tvorby vod́ıkových vazeb může chemická výměna přispět

k odhadu jejich dob života.
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4.5 Ab-initio výpočty NMR parametr̊u

4.5.1 Teorie

Pro fenomenologický popis systému atomových jader ve vněǰśım magnetickém

poli byl zaveden tzv. efektivńı spinový Hamiltonián

Ĥef = −
∑
K

γk~BT (↔
1 − ↔

σK

)
ÎK +

1

2

∑

K 6=L

γKγL~2Î
T
K

(↔
DKL +

↔
KKL

)
ÎL, (4.9)

kde T znač́ı transpozici. Prvńı část tohoto operátoru odpov́ıdá interakci

jaderných spin̊u s vněǰśım polem a zbývaj́ıćı členy popisuj́ı vzájemnou (př́ımou

a nepř́ımou) interakci jaderných spin̊u.

Magnetické interakce jsou velice malé poruchy základńıho stavu systému.

Z Taylorova rozvoje celkové energie systému okolo nulových hodnot vněǰśıho

pole B a magnetických moment̊u jader plyne výraz pro tenzor chemického

st́ıněńı
↔
σK =

∂2E(B,µ)

∂B ∂µK

∣∣∣∣
B=µ=0

+
↔
1, (4.10)

ve kterém µ = {µK}.
Z časově nezávislé poruchové teorie pro nedegenerované stavy lze odvodit

obecný výraz pro výpočet druhých derivaćı energie

∂2E(x)

∂xi ∂xj

∣∣∣∣
x=0

=
〈
0
∣∣ ∂2Ĥ

∂xi ∂xj

∣∣0〉− 2
∑

n 6=0

〈
0
∣∣ ∂Ĥ
∂xi

∣∣n〉〈
n
∣∣ ∂Ĥ
∂xj

∣∣0〉

En − E0

. (4.11)

V souvislosti s teoríı NMR parametr̊u je prvńı člen na levé straně, tj. očekávaná

hodnota pro neporušený stav |0〉, nazýván diamagnetická složka a druhý člen,

stavová suma přes excitované stavy |n〉, je paramagnetická složka př́ıslušné

veličiny. E0, resp. En odpov́ıdaj́ı energíım neporušeného, resp. excitovaného

stavu.

Operátory figuruj́ıćı v jednotlivých př́ıspěvćıch k tenzoru chemického

st́ıněńı tedy źıskáme postupným derivováńım celkového Hamiltoniánu pro

systém elektron̊u a jader v magnetickém poli. Výsledkem je vztah

↔
σK =

〈
0
∣∣ĥdia

K

∣∣0〉− 2
∑

n 6=0

〈
0
∣∣ĥorb

K

∣∣n〉〈
n
∣∣[ĥPSO

K

]T ∣∣0〉

En − E0

, (4.12)
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v němž byly zavedeny operátory (v atomových jednotkách)

ĥ
dia

K =
1

2c2

∑
i

(riO · riK)
↔
1 − riKrTiO

r3
iK

(4.13a)

ĥ
orb

K = − 1

2c

∑
i

l̂iO (4.13b)

ĥ
PSO

K = −1

c

∑
i

l̂iK
r3

iK

. (4.13c)

Sumace v těchto vzorćıch prob́ıhaj́ı přes všechny elektrony v daném

systému. Operátory ĥ
orb

K , resp. ĥ
PSO

K vyjadřuj́ı spřažeńı orbitálńıho pohybu

elektron̊u s vněǰśım magnetickým polem, resp. s magnetickým momentem

jádra, a to prostřednictv́ım orbitálńıho momentu hybnosti

l̂iX = (ri −RX)×∇i. (4.14)

Konstanta c je rychlost světla ve vakuu a symbol O znač́ı počátek vek-

torového potenciálu A(riO). Dı́ky definici

B = ∇×A (4.15)

lze v př́ıpadě homogenńıho vněǰśıho pole volit počátek O libovolně, což vede

k r̊uzným tvar̊um vektorového potenciálu. Fakt, že na volbě počátku záviśı i

tvar operátor̊u (4.13), vede k pot́ıž́ım, které je třeba překonat při praktických

aplikaćıch těchto vztah̊u.

Důležitým poznatkem je skutečnost, že přes poměrně netriviálńı tvar

jsou všechny operátory vystupuj́ıćı ve vztahu (4.12) jednoelektronové. To má

zásadńı význam pro praktický výpočet tenzoru chemického st́ıněńı.

4.5.2 Metoda IGLO

Měřitelné veličiny nemohou záviset na volbě počátku souřadného systému.

Nezávislosti na konkrétńı volbě lze dosáhnout popisem systému pomoćı vlnové

funkce, která splňuje podmı́nku

∣∣ΦN (r)
〉

= exp
[
− ı

~
e

2c
B × (O −N ) · r

]∣∣ΦO(r)
〉
, (4.16)
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kde
∣∣ΦN (r)

〉
, resp.

∣∣ΦO(r)
〉

jsou vlnové funkce pro př́ıpad volby počátku vek-

torového potenciálu v bodě N , resp. O. Z praktického hlediska je závažné, že

pro vlnovou funkci ve tvaru Slaterova determinantu (2.8) je podmı́nka (4.16)

splněna pouze přibližně.

Tento problém je možné řešit vhodnou modifikaćı vlnové funkce.

V předkládané práci byla použita metoda IGLO (Individual Gauge for Loca-

lized Orbitals), která každému lokalizovanému molekulovému orbitalu (LMO)

přǐrad́ı vlastńı vektorový potenciál, jehož počátek lež́ı v centru daného MO.

Modifikace spoč́ıvá v násobeńı molekulového orbitalu komplexńım faktorem

|ψν〉 = exp
[
− ı

~
e

2c
(rν ×B) · r

]
|ϕν〉, (4.17)

kde rν udává polohu centra lokalizovaného molekulového orbitalu ϕν .

4.5.3 Výpočet tenzoru chemického st́ıněńı

Všechny moderńı ab-initio metody uvedené v kapitole 2 lze po př́ıslušných

úpravách použ́ıt k výpočt̊um NMR parametr̊u. Z praktického hlediska se

ukázaly nejlépe použitelné metody založené na DFT, předevš́ım d́ıky jejich

relativńı výpočetńı nenáročnosti.

Během vývoje těchto metod bylo navrženo několik variant, jak zahrnout

magnetickou poruchu př́ımo do SCF výpočtu. Byla provedena př́ıslušná modi-

fikace Kohn-Shamovy teorie, č́ımž vznikly čtyři spřažené soustavy rovnic (tzv.

CPKS) – jedna pro neporušený problém a tři pro složky magnetického pole.

Ukázalo se však, že tato teorie nezahrnuje správným zp̊usobem magnetic-

kou poruchu. Elektronová hustota je v př́ıtomnosti vněǰśıho magnetického pole

porušená až ve druhém řádu, zat́ımco výměnné korelačńı funkcionály pracuj́ı

maximálně s prvńı derivaćı elektronové hustoty. Magnetické pole tak do CPKS

rovnic vstupuje pouze prostřednictv́ım korekce IGLO.

V devadesátých letech byl proto navržen výpočetně vysoce efektivńı

př́ıstup SOS-DFPT (Sum-Over-States Density Functional Perturbed Theory)

[24], který mı́sto řešeńı CPKS poměrně jednoduchým zp̊usobem aproximuje

stavovou sumu v rovnici (4.12). Z předpokladu lineárńı odezvy systému na

vněǰśı magnetické pole lze odvodit tvar porušené vlnové funkce základńıho
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stavu

|Φ0(B)〉 = |Φ0(0)〉+ ıB ·
N/2∑
a=1

∑

k

βk
a|Φk

a〉, (4.18)

kde |Φk
a〉 je excitace ve smyslu metody konfiguračńı interakce. Koeficienty βk

a

jsou aproximovány vztahem

βk
a = − 1

2c

〈k|̂la|a〉
εa − εk −∆Exc

a→k

. (4.19)

v němž εa, resp. εk jsou neporušené Kohn-Shamovy orbitálńı energie ob-

sazeného, resp. virtuálńıho stavu a l̂a znač́ı orbitálńı moment hybnosti elek-

tronu (4.14) v̊uči volbě počátku vektorového potenciálu v centru lokalizovaného

molekulového orbitalu ψa. Veličina ∆Exc
a→k představuje část rozd́ılu výměnné

korelačńı energie mezi stavy a a k. V aproximaci autory nazývané Loc. 1 plat́ı

∆Exc
a→k =

1

3
Cx

∫ (
ρocc.(r)

)− 2
3 ρa(r)ρk(r)dr , Cx =

3

2

( 3

4π

) 1
3
, (4.20)

kde ρa, resp. ρk jsou pořadě elektronová hustota v obsazeném molekulovém

orbitalu a, resp. ve virtuálńım stavu k a ρocc. znač́ı celkovou elektronovou

hustotu v obsazených stavech.

S využit́ım zavedených veličin a operátor̊u (4.13) je výpočet složek tenzoru

chemického st́ıněńı př́ımočarý:

σuv = σdia
uv + σp0

uv + σp1
uv (4.21)

σdia
uv = 2

N/2∑
a=1

〈a|ĥdia
uv |a〉 (4.22a)

σp0
uv = −2

N/2∑

ab

〈a|ĥPSO
u |b〉〈b

∣∣ 1

2c

[
(rb − ra)× r

]
v

∣∣a〉 (4.22b)

σp1
uv = −4

N/2∑
a=1

∑

k

〈a|ĥPSO
u |k〉(βk

a)v , (4.22c)

SOS-DFTP metoda se ukázala být nejefektivněǰśı ve spojeńı s IGLO

př́ıstupem pro odstaněńı závislosti vypočteného chemického st́ıněńı na volbě

počátku vektorového potenciálu. Výsledná metodika je označována SOS-

DFTP-IGLO. Složitost celé procedury dosahuje pouze O(N3).
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4.5.4 Program deMon

Výpočty NMR parametr̊u prob́ıhaly pomoćı programového baĺıku deMon [25],

který použ́ıvá výhradně metod funkcionálu hustoty.

Pro některé účely je elektronová hustota v tomto programu aproximována

rozvojem do řady Gaussovských funkćı lokalizovaných na atomech. Takto

zjednodušenou hustotu program použ́ıvá pro výpočet čtyřcentrových coulom-

bických integrál̊u, které by jinak svou složitost́ı O(N4) zpomalovaly výpočet.

K výpočtu výměnné korelačńı energie lze použ́ıt obě varianty – bud’ stan-

dardńı elektronovou hustotu danou matićı (2.21) (kĺıčové slovo VXCTYPE

BASIS), nebo výše uvedenou aproximaci (kĺıčové slovo VXCTYPE AUXIS).

V této práci byla použita časově úsporněǰśı varianta
”
AUXIS”, která je pro

chemické posuny lehkých jader dostačuj́ıćı.

Pro výpočet tenzoru chemického st́ıněńı byly zvoleny výměnný korelačńı

funkcionál PW91 [16] a standardńı báze IGLO-III. Tuto metodiku doporučuj́ı

autoři pro většinu aplikaćı, nebot’ funkcionál PW91 vykazuje ve většině př́ıpad̊u

velice dobrou shodu vypoč́ıtaných NMR parametr̊u s experimentem [24].

Standardńı výstupńı informaćı jsou hlavńı složky tenzoru chemického

st́ıněńı a jednotkové vektory určuj́ıćı jejich orientaci v̊uči souřadným osám

molekuly.

4.6 Reference

Při tvorbě teoretického popisu NMR jsem na několika mı́stech čerpal z knihy

Spin dynamics prof. Levitta [21].

Pokladem pro teorii NMR parametr̊u byla disertačńı práce dr. Jǐŕıho Czer-

neka 2000 [23].
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5 Ethanol

5.1 Fyzikálńı vlastnosti

Strukturńı vzorec ethanolu je CH3CH2OH, molekulová hmotnost Mr =

46, 07 g · mol−1. Za normálńıch podmı́nek je ethanol kapalina o hustotě

0, 789 g · cm−3, tuhne při 159 K a bod varu je 361 K [6].

Zaj́ımavé fyzikálńı vlastnosti kapalného ethanolu vedly k d̊ukladnému ex-

perimentálńımu studiu této látky a nižš́ıch alkohol̊u obecně už v padesátých

letech miulého stolet́ı. Hypotéza vzniku klastr̊u tvořených vod́ıkovými vazbami

mezi jednotlivými molekulami na sebe nenechala dlouho čekat.

Teoretický popis těchto klastr̊u je ovšem dodnes velmi neurčitý. Stále neńı

možné předpovědět, jaké struktury mohou v kapalině preferenčně vznikat, jaká

je jejich doba života, jaký vliv mohou mı́t r̊uzné př́ıměsi a jak tyto veličiny

záviśı na vněǰśıch podmı́nkách.

5.2 Analogie nižš́ıch alkohol̊u s vodou

Velmi složitý a dodnes uspokojivě nevyřešený problém představuje voda.

Naprosto triviálńı molekula H2O se d́ıky dvěma volným elektronovým pár̊um

na kysĺıku a dvěma akceptor̊um H stává při teoretickém studiu problema-

tickou. V kapalném stavu spontánně tvoř́ı nepřeberné množstv́ı složitých

tř́ıdimenzionálńıch struktur, které velmi snadno přecházej́ı jedna v druhou [22].

Neobvyklé fyzikálńı vlastnosti vody jsou pak d̊usledkem těchto slabých mezi-

molekulárńıch interakćı.

Nižš́ı alkoholy se z hlediska tvorby vod́ıkových vazeb vodě velmi podobaj́ı.

Na rozd́ıl od nejd̊uležitěǰśı kapaliny na Zemi však alkoholy k tvorbě vod́ıkových

vazeb využ́ıvaj́ı pouze jeden donorový elektronový pár na kysĺıku. Dı́ky tomu

je možnost tvorby klastr̊u u alkohol̊u omezená a mohou tak vznikat pouze

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

V molekule ethanolu docháźı za normálńıch teplot k rychlé rotaci obou kon-

cových skupin, methylu i hydroxylu. Dı́ky tomu se v kapalině středuj́ı NMR

signály odpov́ıdaj́ıćı vod́ık̊um -CH3 a (v d̊usledku rotace -OH) také -CH2-.

Ethanol se tedy v 1H spektru NMR projevuje třemi pásy odpov́ıdaj́ıćımi třem

skupinám ekvivalentńıch jader.

Konkrétńı motivaćı pro tuto práci byly NMR experimenty provedené

v laboratoři vysokofrekvenčńı magnetické rezonance na Katedře fyziky ńızkých

teplot MFF UK, spojené se studiem polymerńıch materiál̊u. Ethanol zde byl

použ́ıván jako rozpouštědlo. Výsledky naznačovaly, že pravděpodobně docháźı

k interakćım mezi polymerem a ethanolem.

Daľśım studiem se zjistilo, že sám ethanol se nechová jako ideálńı izotropńı

kapalina. Př́ıčná relaxačńı doba v relaxačńıch experimentech vycházela daleko

kratš́ı, než by odpov́ıdalo neinteraguj́ıćım molekulám ethanolu. Pro hlubš́ı

porozuměńı těmto jev̊um bylo nutné prostudovat vlastnosti ethanolu na

molekulárńı úrovni.

5.4 Rešerše

Až do dnešńı doby bylo publikováno mnoho experimentálńıch i teoretických

studíı zabývaj́ıćıch se mezimolekulárńımi interakcemi v nižš́ıch alkoholech. Pro

účely předkládané práce jsou zaj́ımavé předevš́ım materiály z oblast́ı jaderné

magnetické rezonance a kvatově chemických výpočetńıch metod. V pr̊uběhu

práce jsem se oṕıral o několik článk̊u z nedávné doby.

Základńım materiálem byl článek Ferrise a Farrara [1], v němž byly

mimo jiné teoreticky studovány klastry ethanolu pomoćı ab-initio výpočetńıch

metod. Jejich výsledky předpov́ıdaj́ı v kapalině preferovaný vznik cyklického

pětičetného klastru, jehož zastoupeńı roste s klesaj́ıćı teplotou.

Z daľśıho článku od stejných autor̊u [2] se pro mé účely kromě již uve-

dených výpočt̊u hodila experimentálńı teplotńı závislost chemického posunu

hydroxylového protonu pro čistý ethanol.
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Velmi užitečnou se ukázala práce Murdocha a kol. [3], ve které byla

proměřena teplotńı a koncentračńı závislost IR absorpčńıch spekter ethanolu

v několika nepolárńıch rozpouštědlech (hexan, cyklopentan, CCl4). Výsledky

této studie zde rozvedu podrobněji, nebot’ budou využity v závěrečné diskusi.

Ukázalo se, že intenzity a polohy pás̊u v oblasti 3100−3700 cm−1 se měńı

s teplotou. Pro hexan a cyklopentan se chováńı těchto pás̊u téměř nelǐsilo a

byly proto přǐrazeny hydroxylovým vibraćım ethanolu.

V diferenčńıch IR spektrech byly nalezeny tři dominantńı složky (viz

obr. 5.1 – pásy A, C, D; pás B byl vzhledem k jeho ńızké intenzitě z daľśıch

úvah vyloučen). Absorbance na středńıch frekvenćıch přǐrazených těmto pás̊um

Obr. 5.1: Převzato z Murdoch a kol. [3] – diferenčńı IR spektra

byly vyhodnoceny pro celou teplotńı závislost. Na základě těchto údaj̊u byly

nalezeny absorptivity a populace (tj. procentuálńı zastoupeńı) jednotlivých

složek. V článku se uvád́ı, že absorptivity pás̊u C, resp. D vyšly 24-krát, resp.

44-krát vyšš́ı než u pásu A.
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Pro srovnáńı byla pomoćı kvantově chemických metod źıskána vibračńı

spektra klastr̊u ethanolu, jejichž struktury autoři převzali z článku [2].

Dále byly vypočteny absorptivity př́ıslušné jednotlivým vibračńım mód̊u (viz

obr. 5.2), které bylo možné porovnat s výše uvedenými experimentálńımi údaji.

Obr. 5.2: Vypočtená intenzita absorpce klastr̊u ethanolu – převzato

z Murdoch a kol. [3]

S využit́ım těchto informaćı a s přihlédnut́ım k teplotńımu chováńı spekter

proběhlo přǐrazeńı pás̊u jednotlivým klastr̊um ethanolu:

• pás A . . . monomer

• pás C . . . cyklický tetramer

• pás D . . . cyklický pentamer a hexamer
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Hodnotným výsledkem článku [3] tedy byla teplotńı a koncentračńı závislost

populaćı pro vybrané klastry ethanolu.

Uvedené populace byly využity v této práci pro srovnáńı NMR výpočt̊u

s experimentem. Nutným předpokladem však bylo přesné dodržeńı př́ıslušných

teplot a koncentaćı, za kterých byly populace źıskány. Z experimentálńıch

d̊uvodu zvolili autoři článku [3] velmi ńızké koncentrace ethanolu, což zp̊usobilo

komplikace při snaze o jejich reprodukováńı.

V počátečńım stadiu výpočetńıho studia klastr̊u mi velmi pomohla

čerstvě publikovaná práce Dyczmonse [4], ve které autor velice systematickým

zp̊usobem pomoćı ab-initio výpočetńıch metod studoval dimery ethanolu.

V tomto článku je mimo jiné diskutována d̊uležitá obecná vlastnost slabě

vázaných systémů: Všechna minima na potenciálové nadploše (PES) se ukazuj́ı

být velice mělká a chováńı těchto stav̊u je silně anharmonické. Pro relevantńı

popis takových systémů je nutné dobře volit výpočetńı metodu a použitou

bázi.
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6 Výpočtová část

6.1 Monomer ethanolu

Výpočtová část byla zahájena studiem samotné molekuly ethanolu. Na ener-

getické nadploše existuj́ı tři lokálńı minima, jak bylo ukázáno v článku [4]. Ve

skutečnosti se jedná pouze o dvě r̊uzné struktury trans a gauche, nebot’ existuj́ı

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

trans gauche

Obr. 6.1: Monomery ethanolu

Geometrie těchto struktur byly optimalizovány na úrovńıch B3LYP/6-

31+G(d) a MP2/6-311++G(d,p). U všech optimalizovaných struktur byly

nav́ıc vypočteny energie CCSD(T)/6-31+G(d). Použitou metodiku lze shrnout

zavedeńım značeńı
”
výpočet 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) // MP2/6-311++G(d,p)

Zkrácený zápis typu
”
CCSD(T)//MP2” bude dále v textu označovat výše

uvedenou metodiku výpočtu energie a geometrie včetně př́ıslušných baźı.

Do tabulky 6.1 byly zaneseny vybrané parametry monomer̊u ethanolu

– rozd́ıl energíı základńıch stav̊u obou monomer̊u a délka kovalentńı vazby

O-H. Pro srovnáńı byly přidány hodnoty z článku [4]. Energetické rozd́ıly jsou
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natolik malé, že nelze jednoznačně stanovit globálńı minimum, i když sṕı̌se by

j́ım mohl být monomer trans.

Egauche − Etrans R(O-H) [Å]

Použitá 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, 189a

”
CCSD(T)//B3LYP” 0, 340

”
CCSD(T)//MP2” 0, 445

CCSD(T)/aug-cc-pVTZ 0, 522a

Tab. 6.1: Monomery ethanolu – vybrané parametry; aDyczmons [4]

Rotačńı bariéry mezi monomery jsou také velmi malé (∼ 3, 5− 5 kJ/mol)

[4], což umožňuje poměrně snadné otáčeńı O-H skupiny okolo kovalentńı vazby

C-O. Délka vazby O-H z̊ustává pro oba konformery téměř stejná.

6.2 Dimery ethanolu

6.2.1 Struktury

Nejmenš́ım možným klastrem ethanolu je dimer. V této práci byly studovány

čtyři nejstabilněǰśı struktury podle Dyczmonse [4], který postupnou optima-

lizaćı téměř 600 systematicky zvolených počátečńıch geometríı dimer̊u nalezl

celkem 10 konformer̊u s vod́ıkovou vazbou O-H· · ·O a 14 struktur vázaných

slabš́ı vazbou C-H· · ·O. Shodou okolnost́ı zde vybrané čtyři klastry představuj́ı

všechny možné
”
kombinace” monomer̊u trans a gauche (viz obr. 6.2).

Geometrická optimalizace a výpočty energíı prob́ıhaly podle stejné

metodiky jako monomery. Výsledné strukturńı parametry vod́ıkových vazeb

jsou shrnuty v tabulce 6.2. Porovnáńım prvńıch dvou řádk̊u pro každou z metod

vid́ıme, že vlivem tvorby vod́ıkového můstku dojde k prodloužeńı kovalentńı

vazby O-H. Tento geometrický parametr proto může sloužit 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) [Å] 0, 970 0, 970 0, 970 0, 971 volný hydroxyl

0, 978 0, 978 0, 978 0, 978 vázaný hydroxyl

R(O· · ·O) [Å] 2, 870 2, 860 2, 873 2, 876

úhel (O-H· · ·O) [◦] 173, 2 172, 3 173, 0 172, 0

MP2

R(O-H) [Å] 0, 962 0, 962 0, 962 0, 962 volný hydroxyl

0, 968 0, 968 0, 968 0, 968 vázaný hydroxyl

R(O· · ·O) [Å] 2, 859 2, 839 2, 869 2, 850

úhel (O-H· · ·O) [◦] 173, 6 166, 7 174, 5 168, 3

Tab. 6.2: Dimery ethanolu – geometrické parametry
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Jak bylo zmı́něno v úvodu, vod́ıkové vazby vykazuj́ı silnou směrovost.

Ideálńım geometrickým uspořádáńım je poloha vázaného atomu vod́ıku ve

směru sp3 hybridizace na donorovém kysĺıku a velikost vazebného úhlu

O-H· · ·O = 180◦. Předevš́ım odchylky od př́ımého úhlu O-H· · ·O pak maj́ı

velký vliv na energetickou stabilizaci vod́ıkových vazeb.

V tabulkách 6.1 a 6.2.si můžeme všimnout mı́rného nadhodnoceńı mezi-

atomových vzdálenost́ı metodou B3LYP oproti MP2. Toto je obecná vlastnost

DFT metod.

Geometrie optimalizované oběma př́ıstupy jsou jistě pouhým přibĺıžeńım

skutečných energetických minim. K odhadu
”
kvality” těchto geometríı mo-

hou sloužit dodatečné výpočty energíı CCSD(T). Hodnoty źıskané vysoce

sofistikovanou metodou spřažených klast̊u lze v̊uči MP2 i B3LYP prohlásit

za správné. Porovnáńım absolutńıch hodnot energíı
”
CCSD(T)//MP2” a

”
CCSD(T)//B3LYP” je pak možné odhadnout, která z optimalizovaných geo-

metríı se v́ıce bĺıž́ı skutečnému energetickému minimu.

ECCSD(T)//B3LYP − ECCSD(T)//MP2

monomery dimery

trans gauche tt tg gt gg

−0, 19 −0, 22 −0, 20 −0, 28 −0, 20 −0, 16

Tab. 6.3: Rozd́ıly mezi CCSD(T) energiemi optimalizovaných

geometríı B3LYP a MP2 [kcal/mol]

V tabulce 6.3 vid́ıme, že mı́rně zvýhodněny jsou geometrie B3LYP.

Vzhledem k nadhodnoceńı meziatomových vzdálenost́ı metodou B3LYP (viz

tab. 6.2) bychom však sṕı̌se očekávali opačný trend. Z tohoto pohledu je tedy

možné usuzovat, že geometrie MP2 jsou také určitým zp̊usobem deformovány.

Ovšem rozd́ıly v řádu desetin kcal/mol jsou opravdu velmi malé. Obě

metody lze proto z hlediska správnosti energetických údaj̊u prohlásit za ekvi-

valentńı.
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6.2.2 Interakčńı energie

Podle postupu uvedeného v teoretické části byly źıskány interakčńı (vazebné)

energie dimer̊u. Pro srovnáńı výsledk̊u s článkem [4] byly v grafu na obr. 6.3

zobrazeny interakčńı energie opravené na superpozičńı chybu, bez započteńı

deformačńı energie.

Obr. 6.3: Dimery ethanolu – interakčńı energie opravená na superpozičńı

chybu; aMP2/6-31++G(2d,p); bMP2/6-311++G(3df,2p)

Pr̊uběhy křivek pro výpočty metodou MP2 jsou kvalitativně téměř

totožné, přičemž energetické rozd́ıly jsou úměrné velikosti použité báze.

Zaj́ımavé je, že výsledky všech metod použitých v této práci si velmi dobře

odpov́ıdaj́ı, přičemž jejich výpočetńı náročnosti se řádově lǐśı.

Pro źıskáńı správných vazebných energíı je nezbytné k ∆ECPC přič́ıst de-

formačńı energii. Tento př́ıspěvek vyjadřuje mı́ru destabilizace výsledné struk-

tury vlivem deformaćı jednotlivých složek. Z definice je tedy deformačńı ener-

gie kladná a v tabulce 6.4 vid́ıme, že tvoř́ı jen malou část celkové interakčńı

energie.

Lze si povšimnout některých záporných deformačńıch energíı u metody

”
CCSD(T)//MP2”. Taková situace nastává v př́ıpadě, že samostatné
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B3LYP tt tg gt gg

∆ECPC −5, 19 −5, 26 −5, 16 −5, 30

∆Edef 0, 14 0, 14 0, 17 0, 17

∆E0 −5, 05 −5, 12 −4, 99 −5, 14

MP2

∆ECPC −5, 20 −5, 35 −5, 36 −5, 56

∆Edef 0, 15 0, 14 0, 14 0, 15

∆E0 −5, 06 −5, 21 −5, 22 −5, 41

”
CCSD(T)//MP2”

∆ECPC −5, 03 −5, 26 −5, 13 −5, 34

∆Edef −0, 01 −0, 07 0, 08 −0, 09

∆E0 −5, 04 −5, 34 −5, 05 −5, 43

”
CCSD(T)//B3LYP”

∆ECPC −5, 23 −5, 38 −5, 34 −5, 51

∆Edef 0, 12 0, 10 0, 15 0, 13

∆E0 −5, 11 −5, 28 −5, 20 −5, 38

Tab. 6.4: Dimery ethanolu – energetické parametry [kcal/mol]
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monomery jsou
”
deformovaněǰśı” než po utvořeńı dimer̊u. To vypov́ıdá o již

zmı́něných neoptimálńıch geometríıch struktur MP2.

Všechny čtyři metody uvedené v tabulce 6.4 naznačuj́ı, že globálńım mi-

nimem by mohl být dimer gg, což vede ke shodě s článkem [4]. Tento fakt je

zaj́ımavý ve srovnáńı s monomery, kde se globálńım minimem jev́ı monomer

trans. Ovšem energetické rozd́ıly jsou opět na úrovni desetin až setin kcal/mol,

takže nelze učinit jednoznačný závěr.

6.2.3 Termodynamické parametry

Připočteńım deformačńıch energíı byly dokončeny základńı korekce vazebných

energíı. Daľśım krokem bylo zahrnut́ı energie nulových kmit̊u. Zde konč́ı

možnost srovnávat výsledky B3LYP a MP2 s energiemi CCSD(T), nebot’

výpočet derivaćı celkové energie je pro metodu spřažených klastr̊u extrémně

časově náročný. Proto také nebyla provedena geometrická optimalizace touto

metodou – studium dimer̊u ethanolu nebylo jediným ćılem této práce.

Obr. 6.4: Dimery ethanolu – entalpie za nulové teploty;
aMP2/6-311++G(3df,2p)

V grafu na obr. 6.4 jsou uvedeny źıskané výsledky ve srovnáńı s článkem

[4]. Tvary křivek se tentokrát pro obě MP2 metody lǐśı, což může být
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d̊usledkem r̊uzného zp̊usobu započteńı energie nulových kmit̊u. V citovaném

článku neńı na žádném mı́stě zmı́něno škálováńı vibračńıch frekvenćı, takže

pravděpodobně nebylo v̊ubec provedeno. V této práci jsem použil škálováńı

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

Procedurou popsanou na konci 3. kapitoly byly postupně źıskány termody-

namické parametry struktur, jimiž jsou reakčńı změna entalpie za standardńı

teploty T = 298, 15 K (25◦ C), změna entropie a změna Gibbsovy energie.

Všechny uvedené parametry jsou shrnuty v tabulce 6.5. Hodnota tlaku byla

položena p = 1 · 105 Pa.

B3LYP tt tg gt gg

∆∆H0 −3, 69 −3, 81 −3, 61 −3, 79

∆∆HT −3, 35 −3, 45 −3, 27 −3, 45

T∆S −7, 85 −7, 58 −7, 75 −7, 63

∆G 4, 50 4, 13 4, 47 4, 18

MP2

∆∆H0 −3, 36 −3, 92 −3, 74 −4, 20

∆∆HT −3, 28 −3, 62 −3, 55 −3, 87

T∆S −8, 85 −7, 70 −8, 74 −8, 49

∆G 5, 57 4, 08 5, 19 4, 62

Tab. 6.5: Dimery ethanolu – termodynamické parametry [kcal/mol]

Při přechodu ke konečné teplotě T nedocháźı k větš́ım změnám tvar̊u

křivek ∆∆HT oproti grafu na obr. 6.4, d̊usledkem je jen k mı́rná celková

destabilizace struktur. Dramatičtěǰśı změny nastávaj́ı započteńım entropického

členu. Principielńı skutečnost, že entropie při tvorbě klastr̊u klesá, je zřejmá.

V tomto př́ıpadě však jej́ı pokles převrát́ı zápornou změnu entalpie v kladnou

změnu Gibbsovy energie (viz tabulku 6.5).

V grafu na obr. 6.5 je porovnán pokles entropie s výslednou změnou Gibb-

sovy energie. Tvary křivek obou veličin jsou si velmi podobné pro metodu MP2

i B3LYP. Velikost změny Gibbsovy energie je tedy dána předevš́ım entropickým

členem, entalpie p̊usob́ı jen jako (téměř) konstantńı oprava. Dı́ky tomu se po-
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Obr. 6.5: Dimery ethanolu – pokles entropie a změna Gibbsovy energie

tenciálńım
”
termodynamickým minimem” stává dimer tg (opět s vědomı́m

velice malých rozd́ıl̊u mezi konformery).

Gibbsova energie je veličina, která souviśı se spontánnost́ı chemických

reakćı. Dokud je ∆G < 0, reakce prob́ıhaj́ı samovolně. Zde jsme však došli

k závěru, že dimery ethanolu za normálńıch podmı́nek (teplota T = 298, 15 K,

tlak p = 1 · 105 Pa) spontánně nevznikaj́ı.

Samozřejmě je třeba vźıt v úvahu zjednodušeńı, kterých jsme se během

výpočt̊u dopustili. Předevš́ım všechny kvantově chemické metody poskytuj́ı

v́ıce či méně přibližnou informaci o strukturách ve vakuu. Zahrnut́ım ter-

modynamických veličin pomoćı modelu IG-RR-HO jsme źıskali informaci

odpov́ıdaj́ıćı vlastnostem klastr̊u v silně zředěném plynu.

Přes tyto nedostatky lze výsledky celého postupu považovat za kvalitativ-

ně správné. Změny Gibbsových energíı se pro jednotlivé klastry lǐśı maximálně

v řádu ∼ 1 kcal/mol, takže mezi studovanými dimery neexistuje výrazně

preferovaný klastr. Dá se očekávat, že tako skutečnost se nezměńı ani v reálném

systému.

Předmětem největš́ıho zájmu je situace v kapalině, nebot’ ethanol je za

normálńıch podmı́nek kapalný. Termodynamický popis takového systému je
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velmi náročný. Lze předpokládat, že v kapalině při tvorbě klastr̊u bude en-

tropický postih v̊uči okoĺı daleko menš́ı než ve zředěném plynu. V grafu na

obr. 6.5 pak všechny křivky znatelně poklesnou. Vzhledem k prokazatelné exi-

stenci klastr̊u ethanolu [1, 2, 3] můžeme očekávat pokles až do záporných

hodnot ∆G.

6.3 Volba výpočetńı metody

Než mohly zač́ıt výpočty větš́ıch struktur, bylo nutné vybrat metodu, která

by poskytovala spolehlivé výsledky pro vod́ıkově vázané klastry a zároveň byla

použitelná pro velké systémy.

Metoda MP2 je široce použ́ıvaným standardem k mnoha účel̊um a byla

úspěšně aplikována i na malé klastry ethanolu [4]. Ovšem př́ıstup založený na

funkcionálu B3LYP se ukázal ke studiu nejmenš́ıch struktur stejně vhodný.

Zde je třeba podotknout, že úspěch metody B3LYP částečně spoč́ıvá

v kompenzaci chyb. Nadhodnoceńı meziatomových vzdálenost́ı je vyváženo

podobnou systematickou chybou při výpočtu energie. Ze srovnáńı v tabulce

6.3 a v grafu na obr. 6.3 můžeme očekávat podobnou kvalitu energetických

výsledk̊u jako u metody MP2.

S ohledem na záměr studovat poměrně rozsáhlé struktury byla pro daľśı

výpočty zvolena metoda B3LYP, nebot’ DFT je z hlediska výpočetńı náročnosti

mnohem výhodněǰśı než tradičńı ab-initio metody. Tato volba také umožňuje

konzistenci s výpočty NMR parametr̊u, jež prob́ıhaly výhradně s použit́ım

metod funkcionálu hustoty.

6.4 Klastry ethanolu

V daľśım studiu jsme se zaměřili na nalezeńı struktur klastr̊u až po oktamer.

Od trimeru poč́ınaje vzniká možnost tvorby cyklických klastr̊u. Tato d̊uležitá

strukturńı alternativa např́ıklad neplyne z metod molekulárńı dynamiky a si-

mulaćı Monte Carlo, jež s použit́ım běžných silových poĺı předpov́ıdaj́ı pouze

vznik lineárńıch řet́ızk̊u ethanolu [5].

U dimer̊u byla zjǐstěna malá závislost celkové energie na konformaci

monomer̊u. Předpokládali jsme proto, že ani v př́ıpadě větš́ıch struktur ne-
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bude př́ılǐs záležet na tom, jaké konkrétńı monomerńı jednotky jsou v klastru

obsaženy. Sṕı̌se jsme se soustředili na nalezeńı všech možných typ̊u klastr̊u.

Již zmı́něnými alternativami jsou cyklický a lineárńı klastr. Mohlo by se

zdát, že výčet neńı úplný, ovšem po následuj́ıćıch úvahách se lze omezit na

tyto dva základńı př́ıpady.

Možnost tvorby vod́ıkových vazeb C-H· · ·O jsme pominuli na základě poz-

natk̊u z článku [4], kde byla tato strukturńı alternativa podrobně studována.

Absolutńı hodnoty interakčńıch energíı dimer̊u spojených vazbou C-H· · ·O
vycházely v pr̊uměru o 2 − 3 kcal/mol menš́ı než pro vazbu O-H· · ·O. Vzhle-

dem k tomu, že změna Gibbsovy energie nám vyšla kladná i při tvorbě

”
silněǰśı” vazby O-H· · ·O, je existence stabilńıch struktur s vazbou C-H· · ·O

diskutabilńı.

Větveńı klastr̊u (tj. dvě vod́ıkové vazby na jednom kysĺıku) je pro ethanol

jev termodynamicky nepravděpodobný [5]. Připomeňme analogii s vodou,

která má na rozd́ıl od ethanolu dva vod́ıkové akceptory elektronového páru.

Možnost vzniku v́ıcenásobných vod́ıkových vazeb zde vede ke komplikovaným

prostorovým útvar̊um [22]. V př́ıpadě ethanolu je jeden z vod́ık̊u nahrazen

poměrně velkou nepolárńı skupinou, což umožňuje existenci pouze jednodušš́ım

rovinným strukturám.

Okolńı molekuly ethanolu budou jistě mı́t vliv na termodynamické

parametry klastr̊u a nejbližš́ı molekuly mohou dokonce zp̊usobovat mı́rné

změny v rozložeńı elektronové hustoty v klastrech, což ovlivńı hodnoty

NMR parametr̊u. Ze strukturńıho hlediska ovšem nemá př́ıtomnost okolńıho

prostřed́ı téměř žádný vliv na geometrie klastr̊u (jak bylo prověřeno do-

datečnými výpočty s použit́ım implicitńıho modelu provedenými dr. Czerne-

kem).

6.4.1 Struktury

Aby byl umožněn odhad vlivu konformace jednotlivých monomer̊u na parame-

try výsledných struktur, byly studovány celkem čtyři typy klastr̊u:

• lineárńı klastr, všechny monomery trans – značen TL

• lineárńı klastr, všechny monomery gauche – značen GL
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Obr. 6.6: Trimer až oktamer TL
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Obr. 6.7: Trimer až oktamer GL
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Obr. 6.8: Trimer až oktamer TC
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Obr. 6.9: Trimer až oktamer GC
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• cyklický klastr, všechny monomery trans – značen TC

• cyklický klastr, všechny monomery gauche – značen GC

Př́ıpad̊u, kdy jsou monomery v klastrech
”
namı́chány”, je velmi mnoho.

Hledáńı všech možných kombinaćı však neńı nutné, nebot’ z daľśıho textu vy-

plyne, že předpoklad pouze malého vlivu konformace monomer̊u je oprávněný

a záměna trans ↔ gauche nevede k velkým změnám zkoumaných veličin.

Na obrázćıch 6.6 – 6.9 jsou znázorněny všechny optimalizované struktury.

Geometrické parametry vod́ıkových vazeb shrnuj́ı grafy na obr. 6.10 – 6.12, kde

jsou pro úplnost přidány i odpov́ıdaj́ıćı hodnoty pro nejmenš́ı struktury (tj.

oba monomery a dimery tt, gg). Značeńı na vodorovné ose odpov́ıdá velikosti

klastr̊u.

Obr. 6.10: Klastry ethanolu – délka kovalentńı vazby O-H

Prvńı, čeho si lze všimnout v grafu na obr. 6.10, jsou výrazné změny délek

kovalentńıch vazeb O-H pro lineárńı klastry. Nejmenš́ı vzdálenost O-H př́ısluš́ı

”
volnému” hydroxylu a je u všech lineárńıch struktur téměř rovna hodnotě pro

monomer. Ostatńı hydroxylové protony jsou vod́ıkově vázané, což se projev́ı

jejich odtažeńım od kovalentně vázaného kysĺıku až do vzdálenosti bĺızké cyk-
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lickým klastr̊um. U posledńıho monomeru vzdálenost O-H opět poklesne, což

dobře odpov́ıdá jeho krajńı poloze v klastru.

Cyklické klastry vykazuj́ı obecně větš́ı vzdálenosti O-H než lineárńı struk-

tury, což indikuje silněǰśı interakci hydroxylových proton̊u s volným elek-

tronovým párem na donorovém kysĺıku. Vůbec nejdeľśı O-H vazby vznikaj́ı

v cyklických pentamerech, což koresponduje s poznatky učiněnými v článćıch

[1, 2, 3, 5].

V cyklických klastrech nevznikaj́ı žádné okrajové efekty a délky O-H

vazeb jsou pro daný typ klastru téměř konstantńı. Srovnáńım s grafy ostatńıch

parametr̊u vod́ıkových vazeb na obr. 6.11 a 6.12 však zjist́ıme poněkud v́ıce

nepravidelnost́ı u struktur s lichým počtem monomerńıch jednotek. Pohledem

na geometrie cyklických klastr̊u na obr. 6.8 a 6.9 je možné odhalit př́ıč́ınu

diskutovaných odchylek, j́ıž je symetrie
”
sudých” klastr̊u. Oba tetramery maj́ı

grupu symetrie S4, podobně hexamery patř́ı grupě S6 a oktamery vykazuj́ı

symetrii grupy S8. Pokud by se v klastrech vyskytovaly r̊uzné monomerńı jed-

notky, symetrie by byla narušena.

Nalezeńı symetrie významným zp̊usobem urychluje veškeré výpočty. Dı́ky

této skutečnosti by bylo možné studovat vliv konformace monomer̊u na

celkovou energii a ostatńı vlastnosti struktur za daleko nižš́ıch výpočetńıch

nárok̊u. K tomuto bodu zde však vzhledem k rozsahu práce nebylo přikročeno.

Na daľśıch dvou obrázćıch jsou znázorněny zbývaj́ıćı parametry vod́ıkových

vazeb. Jednotlivé pr̊uběhy odpov́ıdaj́ı již diskutovaným vlastnostem klastr̊u.

Jestliže se odchylky délek kovalentńıch O-H vazeb pohybuj́ı v řádu setin Å,

rozmeźı výskytu vzdálenost́ı O· · ·O je 2, 72− 2, 82 Å (s výjimkou dimer̊u, je-

jichž struktura je poněkud rozvolněněǰśı). K největš́ım odchylkám docháźı opět

v d̊usledku okrajových efekt̊u pro lineárńı klastry.

Vazebné úhly O-H· · ·O se pro většinu struktur pohybuj́ı mezi 165◦ – 180◦.

Velmi ńızké hodnoty vazebných úhl̊u pro cyklické trimery pravděpodobně pove-

dou k jejich destabilizaci (viz dále).
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Obr. 6.11: Klastry ethanolu – délka vod́ıkové vazby

Obr. 6.12: Klastry ethanolu – vazebný úhel O-H· · ·O
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6.4.2 Energetické a termodynamické parametry

Již popsaným rutinńım zp̊usobem byly vazebné energie optimalizovaných

struktur nejprve opraveny výpočtem superpozičńı chyby a deformačńı ener-

gie. Abychom mohli srovnávat výsledky pro jednotlivé typy klastr̊u, bylo

nutné vztáhnout vypoč́ıtané energetické parametry na jednu vod́ıkovou vazbu.

I po tomto úkonu z̊ustaly mı́rně zvýhodněny cyklické klastry (viz obr. 6.13)

s výjimkou trimeru, který v d̊usledku deformované vazebné geometrie vykazuje

nižš́ı energetickou stabilizaci.

Obr. 6.13: Klastry ethanolu – interakčńı energie vztažená na jednu

vod́ıkovou vazbu

Započteńım energie nulových kmit̊u a přechodem k entalpii za konečné

teploty se situace př́ılǐs nezměnila, podobně jako v př́ıpadě dimer̊u. Důležitým

krokem se opět stalo zahrnut́ı entropického členu a přechod ke Gibbsově ener-

gii. Změna této veličiny při tvorbě klastru z monomerńıch jednotek, vztažená

na jednu vod́ıkovou vazbu, je zobrazena v grafu na obr. 6.14.

Rozd́ılem až 2, 5 kcal/mol jsou zde preferovány cyklické klastry. Cyklický

trimer již neńı tolik znevýhodněn, nebot’ entropické nároky na jeho vznik jsou

menš́ı než u ostatńıch klastr̊u. Naopak
”
zvýhodněńı” sudých cyklických klastr̊u
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Obr. 6.14: Klastry ethanolu – změna Gibbsovy energie vztažená na

jednu vod́ıkovou vazbu

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

vod́ıkovou vazbu tak z̊ustává pro všechny struktury téměř konstantńı.

Pro klastry větš́ı než dimer byla vyhodnocena také kooperativita

vod́ıkových vazeb. Tato veličina vyjadřuje, o kolik je pr̊uměrná vod́ıková vazba

v klastru energeticky výhodněǰśı než v dimeru. Je zřejmé, že pokud maj́ı klas-

try ethanolu skutečně vznikat, muśı být tato veličina kladná.

To se skutečně potvrdilo, kooperativita roste s velikost́ı klastru a dosahuje

maxima pro cyklický hexamer. Ovšem žádné nové skutečnosti oproti těm, které

již byly řečeny, tato veličina nepřináš́ı. Př́ıslušné tabulky byly proto spolu

s ostatńımi d́ılč́ımi energetickými výsledky přesunuty do př́ıloh.

6.5 NMR parametry klastr̊u

Jako vstup k výpočt̊um tenzoru chemického st́ıněńı sloužily B3LYP optima-

lizované geometrie klastr̊u. Metodiku NMR výpočt̊u tedy můžeme shrnout

následuj́ıćım zápisem:

• SOS-DFTP-IGLO-PW91/IGLO-III // B3LYP/6-31+G(d)
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Výstupńı informaćı byly hlavńı složky tenzor̊u chemického st́ıněńı pro jed-

notlivá magneticky aktivńı jádra. Pro srovnáńı s experimentem nás zaj́ımal

izotropńı chemický posun, který s chemickým st́ıněńım souviśı podle vztahu

(4.8). Bylo proto nutné źıskat hodnotu izotropńıho chemického st́ıněńı stan-

dardu TMS.

Tabelovaná hodnota této veličiny pro jádro vod́ıku je σH◦
TMS = 31, 8 ppm

[1]. Použit́ım správné experimentálńı hodnoty pro źıskáńı chemického posunu

bychom se však mohli dopustit systematické chyby. Ab-initio výpočet ten-

zoru chemického st́ıněńı je jistě jen přibĺıžeńım skutečných hodnot. Aby byl

výsledný chemický posun konzistentńı, bylo nutné stejnou metodikou provést

výpočet chemického st́ıněńı i pro molekulu TMS.

Vypočtená izotropńı hodnota σH
TMS = 31, 146 ppm se znatelně lǐśı od

standardńı hodnoty σH◦
TMS. Dá se však předpokládat, že podobným zp̊usobem

jsou vychýleny i výsledky všech ostatńıch výpočt̊u. Vzájemným vztažeńım

těchto hodnot při výpočtu chemického posunu pak může doj́ıt ke kompenzaci

chyb.

6.5.1 Chemický posun hydroxylového protonu

Pro tuto práci nejzaj́ımavěǰśı veličinou byl chemický posun hydroxylového pro-

tonu, nebot’ jeho hodnota př́ımo koresponduje s tvorbou vod́ıkových vazeb.

V grafu na obr. 6.15 jsou znázorněny chemické posuny
”
-OH” pro studovanou

sadu klastr̊u.

Porovnáńım s grafem na obr. 6.10. je ihned zřejmé, že chemický posun hy-

droxylových vod́ık̊u je v př́ımém vztahu k délce kovalentńı vazby O-H. Tento

poznatek neńı nič́ım novým, souvislost NMR parametr̊u s geometrickými vlast-

nostmi vazeb byla prokázána již dř́ıve.

Z fyzikálńıho hlediska se však nemůže jednat o př́ımou provázanost obou

veličin, nebot’ NMR parametry jsou dány interakćı jaderných spin̊u s okolńımi

elektrony. Jinými slovy, elektronové okoĺı jader zprostředkuje sovislost mezi

chemickým st́ıněńım daného jádra a geometrickými parametry okolńıch vazeb.

Změny elektronové hustoty v mı́stě vznikaj́ıćı vod́ıkové vazby jsou dány

interakćı volného elektronového páru na donorovém kysĺıku s vod́ıkovým ak-
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Obr. 6.15: Vypočtený chemický posun hydroxylového protonu

ceptorem. Vztah mezi chemickým posunem a vzdálenost́ı O-H tedy plyne př́ımo

z donor–akceptorového charakteru vod́ıkové vazby.

Na základě diskutovaných souvislost́ı byly vzhledem k velké podobnosti

graf̊u na obr. 6.10. a 6.15 zkonstruovány lineárńı vztahy mezi oběmi veličinami:

δOH [ppm] = a ·ROH [Å] + b, (6.1)

kde a, b jsou parametry př́ımek. Celkem bylo nalezeno pět závislost́ı, čtyři pro

r̊uzné typy klastr̊u a jedna celková zahrnuj́ıćı všechny dostupné hydroxylové

skupiny. Parametry proložených př́ımek včetně jejich směrodatných odchylek

jsou zaznamenány v tabulce 6.6, př́ıslušné grafy byly přesunuty do př́ıloh.

Vzájemné vztahy mezi hodnotami této v tabulce naznačuj́ı, že délka vazby

O-H neńı jediným faktorem maj́ıćım vliv na chemický posun hydroxylu. Lze

např́ıklad pozorovat, že cyklické klastry maj́ı menš́ı směrnici a i konstantu b

než lineárńı struktury. Můžeme tedy tvrdit, že určitý vliv na chemické st́ıněńı

má, bez ohledu na délku vazby O-H, také cykličnost či linearita klastru.

Podobné systematické rozd́ıly obou parametr̊u se nacházej́ı také mezi

strukturami s monomery T a G. Tyto vedou k poznatku, že nezávisle na
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TL GL TC GC celkově

a 300, 4 332, 0 288, 5 316, 9 298, 1

σa 6, 7 8, 2 18, 2 22, 7 4, 4

b −290, 0 −321, 1 −278, 5 −306, 7 287, 9

σb 6, 6 8, 0 18, 0 22, 5 4, 4

Tab. 6.6: Lineárńı vztah mezi R(O-H) a δOH

jiných okolnostech je chemické st́ıněńı na hydroxylech ovlivněno také konfor-

maćı monomer̊u.

Poměrně velké směrodatné odchylky parametr̊u u cyklických klastr̊u in-

dikuj́ı, že lineárńı závislost pro tyto struktury nevysvětluje úplně správně

skutečný vztah chemického posunu a délky O-H vazby. Vod́ıkové vazby v cyk-

lických strukturách nevyhnutelně podléhaj́ı deformaćım, jejichž mı́ra záviśı na

konkrétńı geometrii klastru (nejv́ıce jsou H-vazby deformovány v cyklických

trimerech). Tyto deformace pak mohou vést ke změnám elektronové hustoty,

které př́ımo nesouviśı s délkami O-H vazeb. Předevš́ım u cyklických struktur

proto nemohou být vlastnosti NMR parametr̊u vysvětleny vztažeńım pouze

k jedné geometrické veličině.

Celková lineárńı závislost vykazuje pozoruhodně malou směrodatnou od-

chylku, kterou lze zd̊uvodnit při pohledu do grafu na obr. 6.16. Zahrnut́ım

všech hydroxyl̊u se jednotlivé pr̊uběhy navzájem
”
doplnily”, č́ımž došlo k vy-

rovnáńı výsledné závislosti a jej́ı chyba t́ım patřičně poklesla.

Vypoč́ıtaný chemický posun δOH monomer̊u bylo možné porovnat s ex-

perimentálńım údajem pro plynný ethanol, kde by měly existovat pouze

monomerńı jednotky. V článku [1] citovaná hodnota δplyn
OH = 0, 44 ppm je

v překvapivě dobrém souhlasu s vypočtenými údaji δt
OH = 0, 593 ppm a

δg
OH = 0, 168 ppm, nebot’ v d̊usledku chemické výměny mezi monomery se

výsledný chemický posun středuje k hodnotě dané poměrným zastoupeńım

obou monomer̊u.
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Obr. 6.16: Celkový lineárńı vztah mezi R(O-H) a δOH

6.5.2 Chemické posuny ostatńıch vod́ık̊u

Na obrázćıch 6.17 a 6.18 jsou shrnuty vypoč́ıtané chemické posuny vod́ık̊u ve

skupinách -CH2- a -CH3. Odchylky v rámci těchto skupin by měly být velmi

malé, nebot’ z chemického hlediska jde o téměř ekvivalentńı atomy. Pro snadné

srovnáńı obou graf̊u byl zvolen stejný rozsah škály chemických posun̊u 3 ppm.

Oproti chemickému posunu hydroxylového protonu ihned zjist́ıme

d̊uležitou skutečnost, že chemický posun ve skupinách -CH2- a -CH3 nezáviśı

na velikosti klastru.

Ve skupině -CH2- se chemické posuny vod́ık̊u pohybuj́ı v poměrně defino-

vaném rozmeźı 3, 4− 4, 1 ppm. Jejich vyšš́ı hodnota oproti ńıže diskutovaným

methyl̊um je dána bĺızkost́ı elektronegativńıho kysĺıku.

Při podrobněǰśım pohledu je možné odhalit malé, ale systematické rozd́ıly

mezi strukturami s monomery trans a gauche.
”
Skoky” chemických posun̊u

o ∼ 0, 5 ppm u struktur gauche jsou d̊usledkem rozd́ılné pozice obou -CH2-

proton̊u v̊uči orientaci -OH skupiny téhož monomeru. Struktury s jednotkami

trans tuto vlastnost nemaj́ı, což je př́ımo viditelné na téměř konstantńı hod-
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Obr. 6.17: Vypočtené chemické posuny vod́ık̊u -CH2-

Obr. 6.18: Vypočtené chemické posuny vod́ık̊u -CH3



6.6 Použitý hardware a software 71

notě chemických posun̊u klastr̊u TC (pro TL přistupuj́ı nav́ıc efekty prostorové

bĺızkosti kysĺıku od okolńıch monomer̊u).

Pro methylové vod́ıky se většina vypočtených chemických posun̊u nacháźı

v oblasti 0, 8 − 1, 3 ppm. U lineárńıch klastr̊u můžeme pozorovat, že jeden

z proton̊u v -CH3 skupinách je silně vychýlen z centrálńıho pásu. Při pohledu

na geometrii zjist́ıme, že jde o d̊usledek přibĺıžeńı těchto vod́ık̊u ke kysĺıku

o dva monomery dále. Vod́ıky jsou v této poloze slabounce stabilizovány, takže

rotace methylových skupin neńı úplně volná. Popsaný jev se ze strukturńıch

d̊uvod̊u projevuje až u klastr̊u větš́ıch než dimer.

Popsané jevy však v kapalině neńı možné pozorovat, nebot’ chemické okoĺı

atomů se vlivem tepelného pohyb molekul velice rychle měńı, což vede ke

středováńı NMR signálu a ve spektru tak vid́ıme pouze dvě úzké čáry.

6.5.3 NMR parametry ostatńıch jader

V rámci ab-initio výpočt̊u tenzor̊u chemického st́ıněńı byly źıskány také hod-

noty pro jádra uhĺıku a kysĺıku. Z d̊uvod̊u možného daľśıho použit́ı výsledk̊u

této práce byla vyhodnocena všechna źıskaná data, i když neměla př́ımé

srovnáńı s experimentem. Kromě chemických posun̊u byla vypočtena také ani-

zotropńı složka chemického st́ıněńı pro uhĺık C1 (methylen). Tabulky těchto

hodnot jsou uvedeny v př́ılohách.

6.6 Použitý hardware a software

Geometrické optimalizace a výpočty energíı prob́ıhaly na stroj́ıch Českého su-

perpoč́ıtačového centra v programovém baĺıku Gaussian 98 [17].

Pro výpočty NMR parametr̊u byl použit volně dostupný program deMon a

jeho modul MASTER [25]. Výpočetńı čas na linuxové stanici mi laskavě poskytnul

Mgr. Pavel Srb.

Výpočty termodynamických parametr̊u a všechny potřebné tabulkové

operace prob́ıhaly v programu MS Excel 2000.

Celá práce byla psána pomoćı typografického programu LATEX. Grafy

pocházej́ı z prostřed́ı Origin 7.0. Obrázky struktur byly generovány v ap-

likaci RasMol.
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7 Experimentálńı část

7.1 Materiál a metody

Z experimentálńıho hlediska nás zaj́ımal vliv tvorby klastr̊u na NMR parame-

try v kapalném ethanolu. Zaměřili jsme se proto na teplotńı závislost

protonových spekter, kde bylo př́ımo možné pozorovat efekty vzniku

vod́ıkových vazeb.

Teplotńı závislost 1H spekter v čistém ethanolu byla již proměřena

v článku [2]. Docházelo zde k určitým teplotńım změnám chemického posunu

protonu -OH (viz graf na obr. 7.1), které ovšem zdaleka nepokryly celý rozsah

možných hodnot δOH.

Abychom mohli pozorovat samotný vznik vod́ıkových vazeb, bylo třeba

sńıžit koncentraci ethanolu přidáńım vhodné nepolárńı látky, která by svou

př́ıtomnost́ı p̊usobila pouze jako neinteraguj́ıćı inhibitor. Na základě článku

[3] jsme zvolili binárńı směs ethanolu v hexanu, pro ńıž jsme měli k dispozici

teplotńı a koncentračńı závislost populaćı vybraných klastr̊u ethanolu.

7.1.1 Př́ıprava vzork̊u

Pro př́ıpravu vzork̊u byl použit standardńı laboratorńı ethanol, u nějž výrobce

garantuje obsah vody menš́ı než 0, 1 %. Zásobńı množstv́ı ethanolu bylo

skladováno s vloženým molekulárńım filtrem, který by měl absorbovat většinu

zbývaj́ıćı vlhkosti. Vzhledem k povaze experimentu by obsah vody ve vzorku

mohl ovlivnit výsledky.

Pro zaručeńı stability magnetického pole je třeba, aby vzorek obsaho-

val jádra deuteria, na jejichž Larmorovu frekvenci je naladěn tzv. lock. Tento

požadavek byl splněn použit́ım deuterovaného hexanu, u kterého výrobce

zaručuje 99, 0 %-ńı obsah deuteria.

Koncentračńı závislost v článku [3] pokrývala rozsah 0, 45−4, 0 molárńıho

procenta ethanolu v hexanu. Naš́ım ćılem bylo źıskat dva vzorky této binárńı

směsi o molárńıch koncentraćıch lež́ıćıch na obou kraj́ıch vymezeného intervalu.

Hledané koncentrace ethanolu v hexanu byly poměrně ńızké a hexan

tak tvořil podstatnou část vzorku. Množstv́ı přidávaného hexanu bylo určeno
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vážeńım, zat́ımto nepatrné objemy ethanolu byly pipetovány. Vzhledem

k těkavosti obou látek docházelo při přidáváńı ethanolu do směsi k poměrně

velkým chybám měřeńı.

Pro výpočet molárńı koncentrace bylo třeba znát molárńı hmotnosti a

hustoty obou složek. Př́ıslušné údaje pro ethanol byly uvedeny již v kapitole 5,

v př́ıpadě hexanu jsou to molárńı hmotnost Mhex = 100, 26 g ·mol−1 a hustota

%hex = 0, 767 g · cm−3 [6]. Výsledné parametry směśı včetně př́ıslušných chyb

měřeńı jsou shrnuty v tabulce 7.1.

hmotnost hexanu [g] 0, 6850 0, 8797

přidávaný objem ethanolu [µl] 15, 5± 1, 5 2, 4± 0, 6

výsledná koncentrace [%] 3, 75± 0, 35 0, 47± 0, 12

Tab. 7.1: Parametry zvolených směśı ethanolu a hexanu

Pro vzorky byly připraveny koncentrické kyvety, které umožňuj́ı umı́stěńı

standardu mimo vlastńı vzorek. Namı́chané vzorky ethanolu byly trans-

portovány do vnitřńı kyvety, zat́ımco ve vněǰśı se nacházel pouze hexan

s př́ıdavkem TMS. T́ım bylo zamezeno možné interakci ethanolu s moleku-

lami TMS.

Vzhledem k vysoké těkavosti látek a pro zabráněńı vniku vlhkosti byla do

kyvet se vzorky vpuštěna kryptonová atmosféra, kyvety byly pečlivě utěsněny

a skladovány v chladu.

7.1.2 Parametry experimentu

Spektra byla sńımána na spektrometru Avance 500 firmy Bruker s magnetem

o indukci 11, 7 T. K měřeńı byla použita sonda TBI, jej́ıž rezonančńı obvod

byl naladěn v zápět́ı po vložeńı sondy do spektrometru. Pracovńı frekvence

spektrometru pro jádra 1H byla ν0 = 500, 13 MHz, délka π
2

pulzu 7, 4 µs.

Všechna měřeńı prob́ıhala se zapnutou stabilizaćı pole (lock). Na signálu

lock byla také laděna homogenita pole.

Pro měřeńı chemických posun̊u vod́ık̊u stačilo použ́ıt základńı techniku

NMR, j́ıž je excitace systému π
2

pulzem a následná detekce signálu volné precese

(FID).
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Naměřené signály o rozsahu 32K datových bod̊u byly nejprve Fourierovou

transformaćı převedeny do frekvenčńı domény. Źıskaná spektra byla poté

manuálně zfázována a signálu TMS byla přǐrazena nulová hodnota chemického

posunu.

7.1.3 Teplotńı kalibrace

Teplotńı čidlo, topná spirálka a výstup chlad́ıćı aparatury se v sondě nacházej́ı

v r̊uzných mı́stech, což může vést k rozd́ıl̊um mezi nastavenou teplotou a

skutečnou teplotou ve vzorku. Pro správné nastaveńı teploty bylo proto nutné

zkalibrovat vzorkový prostor.

Kalibračńım vzorkem byl methanolový standard, pro který je teplotńı

závislost chemického posunu známá [7]:

T [K] = 403, 0− 29, 46
|∆ν|
ν0

− 23, 832
|∆ν|2

ν2
0

, (7.1)

kde ∆ν je vzdálenost spektrálńıch čar methanolu v Hz. Deklarovaná přesnost

tohoto vztahu je ±0, 5 K.

Proměřeńım teplotńı závislosti methanolových spekter a dosazeńım

frekvenčńıch rozd́ıl̊u do vztahu (7.1) jsme źıskali pro každou nastavenou teplotu

Tn jej́ı skutečnou hodnotu v mı́stě vzorku T . Vztah mezi oběmi teplotami byl

s vysokou přesnost́ı lineárńı a proložená př́ımka měla tvar

Tn = 0, 964 · T + 10, 12. (7.2)

7.2 Výsledky experimentu

Aby bylo možné využ́ıt populaćı z článku [3] ke srovnáńı výpočt̊u s experi-

mentem, bylo nutné co nejpřesněji dodržet teploty, pro které byly populace

stanoveny. Pro každou koncentraci bylo zvoleno sedm teplotńıch bod̊u podle

[3] a byla uplatněna kalibrace (7.2).

Po ustáleńı teploty bylo pro každý teplotńı bod změřeno 1H spektrum.

Teplotńı fluktuace nepřesahovaly 0, 5 K, chyba měřeńı chemických posun̊u

byla menš́ı než 0, 01 ppm. Vyhodnoceńı spekter spoč́ıvalo v prostém odečteńı

chemických posun̊u ethanolu. Výsledky jsou přehledně shrnuty v tabulkách
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7.2 a v grafu na obr. 7.1, kde byla pro srovnáńı přidána teplotńı závislost δOH

v čistém ethanolu podle článku [2]. Naměřená spektra je možné nalézt v př́ıloze

D.

3, 75 %

δH [ppm]

T [K] Tn [K] -OH -CH2- -CH3

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 %

δH [ppm]

T [K] Tn [K] -OH -CH2- -CH3

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: Teplotńı závislosti chemických posun̊u vod́ıku pro

zvolené koncentrace ethanolu v hexanu

Na prvńı pohled se můžeme přesvědčit, že zat́ımco chemické posuny

vod́ık̊u -CH2- a -CH3 se s teplotou téměř neměńı, čára hydroxylu putuje

např́ıč spektrem. Pro všechny tři koncentrace zobrazené v grafu na obr. 7.1,

chemický posun hydroxylového protonu konzistentně klesá s rostoućı teplo-
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Obr. 7.1: Teplotńı závislosti chemických posun̊u vod́ıku; aFarrar a kol. [2]

tou. Vysvětleńı tohoto jevu spoč́ıvá v teplotńı destabilizaci vod́ıkových vazeb

v kapalném ethanolu.

Tato interpretace zcela souhlaśı s výsledky NMR výpočt̊u v předchoźı

kapitole, nebot’ odpov́ıdá vzr̊ustu populaćı malých klastr̊u na úkor velkých.

Naopak za ńızkých teplot docháźı ke stabilizaci větš́ıch klastr̊u, což lze z en-

ergetického hlediska interpretovat sńıžeńım entropického postihu, který za

vyšš́ıch teplot bránil vzniku těchto struktur.

Ve vzorku o koncentraci 0, 47 % byla hodnota chemického posunu hy-

droxylového protonu poměrně malá i při nejnižš́ıch teplotách. Při zvyšováńı

teploty docházelo k daľśımu poklesu δOH a při teplotě 268K se čára hydro-

xylu skryla u paty silného signálu př́ıtomného ve všech spektrech (viz př́ılohu

D). Tento signál pocházel od hexanu, který nebyl plně deuterován. Vzhledem

k jeho většinovému zastoupeńı zejména v méně koncentrovaném vzorku byly

čáry hexanu dominant́ım jevem ve spektru a představovaly limit, za kterým

již nebylo možné hydroxylový proton pozorovat.

Údaj v tabulce 7.2b odpov́ıdaj́ıćı teplotě 268 K byl proto odhadnut s chy-

bou 0, 1 ppm a je třeba jej brát s rezervou. Ovšem v grafu na obr. 7.1 se lze
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přesvědčit, že tato hodnota splňuje teplotńı trend daný předchoźımi body a

lze ji proto v rámci chyby považovat za správnou.

Z hlediska dynamiky vod́ıkových vazeb je velmi užitečné se zamyslet nad

otázkou, proč ve spektru vid́ıme jen jednu čáru hydroxylu, když z výpočt̊u

v́ıme, že chemický posun
”
-OH” může nabývat široké škály hodnot. Odpověd’

souviśı s pojmem chemická výměna, který byl definován v teoretické části.

Pokud připust́ıme existenci klastr̊u v kapalném ethanolu, muśıme zároveň za

nenulové teploty předpokládat jejich konečnou dobu života. Jestliže však ve

spektru NMR nepozorujeme v́ıce čar, znamená to, že středńı doba života těchto

klastr̊u je kratš́ı než charakteristická časová škála chemických posun̊u.

Při rezonančńı frekvenci vod́ıkových jader ν0 ≈ 500 MHz a maximálńım

rozd́ılu chemických posun̊u mezi klastry ∆δOH ≈ 8 ppm lze odhadnout

maximálńı dobu života klastr̊u ethanolu τmax . 250 µs. T́ım neńı řečeno, že

tato doba nemůže být mnohem kratš́ı.

Pro obě koncentrace ethanolu v hexanu lze ve spektrech pozorovat

znatelné rozš́ı̌reńı čáry hydroxyl̊u. Š́ı̌rky všech ostatńıch signál̊u jsou o poznáńı

menš́ı a nejde tedy o artefakt v d̊usledku špatného naladěńı.

Jednou z př́ıčin rozš́ı̌reńı čar je právě chemická výměna prob́ıhaj́ıćı mezi

složkami s r̊uzným chemickým posunem. Tento mechanizmus se uplatňuje

tehdy, když charakteristická rychlost dané reakce je jen o málo nižš́ı než

př́ıslušná škála chemických posun̊u. Jelikož v našem vzorku pravděpodobně

neńı jiný mechanizmus rozš́ı̌reńı čáry, mohl by tento jev souviset se středńı

dobou života klastr̊u, jej́ıž hodnotu by tak bylo možné odhadnout v řádu jed-

notek až deśıtek mikrosekund.
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8 Srovnáńı výpočt̊u s experimentem

8.1 Populace klastr̊u

Ćılem experimentálńı části této práce bylo źıskáńı teplotńıch závislost́ı

chemického posunu hydroxylového protonu vhodných pro srovnáńı s výsledky

výpočt̊u. K tomuto účelu bylo použito teplotńıch a koncentračńıch závislost́ı

populaćı vybraných typ̊u klastr̊u z článku [3]. Vzhledem k tomu, že námi

źıskané molárńı koncentrace (viz tabulku 7.1) se poněkud lǐsily od hodnot

v citovaném článku, bylo nutné interpolovat přej́ımané populace klastr̊u na

skutečné hodnoty koncentraćı.

Populace pro koncentraci 3, 75 % byly źıskány jako vážený pr̊uměr popu-

laćı při koncentraćıch 4, 0 % a 2, 0 %. Podobně hodnoty pro 0, 47 % vznikly na

základě interpolace populaćı složek pro koncentrace 1, 0 % a 0, 45 %. Výsledné

teplotńı závislosti poměrného zastoupeńı tř́ı složek identifikovaných Mur-

dochem a kol. [3] jsou znázorněny na obr. 8.1, kde bylo zachováno p̊uvodńı

značeńı složek. Nutno podotknout, že interpolované populace se od p̊uvodńıch

závislost́ı lǐśı jen velmi málo.

Obr. 8.1: Populace jednotlivých složek směsi klastr̊u ethanolu převzaté od Mur-

docha a kol. [3]; A – monomer, C – cyklický tetramer, D – věťśı cyklické klastry
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Můžeme si všimnout, že jednotlivé složky splňuj́ı trend adekvátńı je-

jich přǐrazeńı. Pás A odpov́ıdaj́ıćı monomer̊um ethanolu s rostoućı teplotou

patřičně stoupá, zat́ımco velké klastry reprezentované pásem D ubývaj́ı. Rozd́ıl

mezi oběmi koncentracemi je také konzistentńı, nebot’ pod́ıl
”
volných” molekul

ethanolu roste s klesaj́ıćı koncentraćı ethanolu v hexanu.

8.2 Chemické posuny klastr̊u ethanolu

Experimentálně byla prokázána rychlá chemická výměna v kapalném ethanolu,

což dovoluje předpokládat, že jednotlivé typy klastr̊u přisṕıvaj́ı k výslednému

měřitelnému chemickému posunu jen jakousi reprezentativńı hodnotou δi
OH.

Toto č́ıslo lze v prvńım přibĺıžeńı źıskat jednoduše jako aritmetický pr̊uměr

všech hodnot chemického posunu -OH pro daný typ klastru (viz tabulku 8.1).

Źıskaný chemický posun δi
OH je tedy pr̊uměrnou hodnotou přes všechny

pozice a konformace monomer̊u v klastru. Tento krok je ospravedlněn nepa-

trným energetickým rozd́ılem mezi oběma monomery.

δi
OH [ppm]

E1 0, 380

E2 2, 620 δi
OH [ppm]

E3L 3, 939 E3C 5, 053

E4L 4, 696 E4C 6, 944

E5L 5, 169 E5C 7, 400

E6L 5, 539 E6C 7, 492

E7L 5, 789 E7C 7, 443

E8L 5, 996 E8C 7, 453

E5L+ 5, 675 E5C+ 7, 449

Tab. 8.1: Reprezentativńı hodnoty chemického posunu pro

jednotlivé typy klastr̊u ethanolu

Posledńı hodnota v obou sloupćıch byla źıskána jako vážený pr̊uměr

přes všechny klastry větš́ı než tetramer, což odpov́ıdá přǐrazeńı pásu D

v článku [3]. Výsledný chemický posun srovnatelný s experimentem je pak
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dán jednoduchým vztahem

δOH =
∑

i

pi δ
i
OH, (8.1)

kde sč́ıtáme přes všechny populace klastr̊u pi. Zde máme k dispozici pouze tři

dominantńı složky identifikované v IR spektrech – monomer, cyklický tetramer

a větš́ı cyklické klastry – jimž odpov́ıdaj́ı chemické posuny v tabulce 8.1

označené E1, E4C a E5C+.

V následuj́ıćım grafu 8.2 byly výsledky źıskané popsaným postupem

porovnány s experimentálńımi teplotńımi závislostmi.

Obr. 8.2: Vypočtené chemické posuny ethanolu ve srovnáńı s experimentem

8.3 Diskuse

Porovnáńı výpočt̊u s experimentem v grafu na obr. 8.2 vykazuje značné rozd́ıly.

Vzhledem ke zp̊usobu źıskáńı těchto údaj̊u existuje několik potenciálńıch

př́ıčin těchto odchylek. Jsou jimi správnost výsledk̊u výpočt̊u samotných,

kvalita experimentálńıch dat, vlivy okolńıho prostřed́ı a možné nesrovnalosti
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v převzatých hodnotách (tj. v populaćıch klastr̊u). V následuj́ıćıch odstavćıch

se pokuśım odhadnout význam jednotlivých př́ıspěvk̊u.

8.3.1 Odhad přesnosti ab-initio výpočt̊u

Správnost vypoč́ıtaných hodnot chemických posun̊u lze odhadnout poměrně

jednoduše d́ıky existenci v́ıce čar v 1H spektru ethanolu. Chemický posun

vod́ık̊u ve skupinách -CH2- a -CH3 téměř nezáviśı na teplotě a koncentraci,

takže z experimentálńıch údaj̊u lze ke srovnáńı vybrat libovolný bod, řekněme

268K pro koncentraci 3, 75 %.

Podobně jako v př́ıpadě hydroxylu lze jednotlivým typ̊u klastr̊u přǐradit

reprezentativńı hodnoty chemických posun̊u δi. Pro odhad chyby ab-initio

výpočt̊u stač́ı porovnat nejvyšš́ı a nejnižš́ı z těchto reprezentativńıch hodnot

s experimentálńım údajem (viz tabulku 8.2).

δi
CH2 δi

CH3

Výpočet δmax 3, 874 1, 192

Výpočet δmin 3, 771 1, 086

Experiment 3, 577 1, 148

Tab. 8.2: Porovnáńı výpočt̊u s experimentem – chemický

posun vod́ık̊u -CH2- a -CH3 [ppm]

Z uvedených hodnot je patrné, že chyba ab-initio výpočtu chemického

st́ıněńı jader 1H neńı velká. Pro methylové vod́ıky se experimentálńı údaj

nacháźı uvnitř intervalu vymezeného výsledky výpočt̊u. V př́ıpadě methylenu

je vypoč́ıtaný chemický posun systematicky nadhodnocen o ∼ 0, 2− 0, 3 ppm.

Tento údaj odpov́ıdá vlastnostem použité výpočetńı metody diskutovaným

v článku [24].

Při odhadu chyby výpočtu chemického st́ıněńı vod́ıku -OH je třeba vźıt

v úvahu také skutečnost, že metody funkcionálu hustoty přeceňuj́ı vzdálenosti

mezi atomy zúčastněnými ve vod́ıkové vazbě o něco v́ıce než ostatńı mezi-

atomové vzdálenosti. Ve výpočetńı části byla prokázána souvislost mezi

vzdálenost́ı O-H a chemickým posunem hydroxylu. Můžeme tedy očekávat,
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že chemický posun hydroxylového protonu bude nadhodnocen poněkud v́ıce

než chemické posuny ostatńıch vod́ık̊u.

Je vhodné zde také připomenout již citovaný chemický posunu hydrox-

ylového protonu v plynném ethanolu, jehož hodnota δplyn
OH = 0, 44 ppm [1] je ve

velmi dobrém souhlasu s výpočtenou pr̊uměrnou hodnotou δ E1
OH = 0, 38 ppm.

Na základě uvedených skutečnost́ı lze nadhodnoceńı chemického st́ıněńı hy-

droxylového protonu výpočtem odhadnout v řádu desetin ppm.

Ve skutečnosti jsou výsledky př́ıstupu SOS-DFTP-IGLO oproti jiným dos-

tupným metodám výpočtu tenzoru chemického st́ıněńı dosti přesné [24], ovšem

použit́ım vztahu (4.6) pro źıskáńı chemického posunu relativńı chyba vzroste

v d̊usledku rozd́ılu bĺızkých č́ısel. Nutno podotknout, že posun rezonančńıch

frekvenćı atomových jader zp̊usobený malými změnami v rozložeńı okolńı

elektronové hustoty je velice nepatrným jevem. Výpočet tenzoru chemického

st́ıněńı je proto extrémně citlivý na kvalitu použitého funkcionálu, velikost

zvolené báze a předevš́ım na optimálnost vstupńı geometrie.

8.3.2 Vliv okolńıho prostřed́ı

Pro korektńı zahrnut́ı všech možných vliv̊u na chemické st́ıněńı v klastrech

ethanolu by bylo nutné podrobně studovat projevy př́ıtomnosti okolńıch

molekul – a to jak samotného ethanolu, tak rozpouštědla. V př́ıpadě

nepolárńıho hexanu však lze jeho interakci s klastry ethanolu považovat za

efekt nižš́ıho řádu než vliv nejbližš́ıch molekul ethanolu.

Možným pokračováńım této práce by tedy bylo explicitńı studium inte-

rakćı klastr̊u ethanolu s okoĺım. Implicitńı model je v př́ıpadě slabých interakćı

nedostačuj́ıćı a poskytuje pouze řádový odhad těchto vliv̊u.

8.3.3 Odhad chyby experimentu

K největš́ım chybám v experimentálńı části mohlo docházet v d̊usledku ne-

správného určeńı koncentrace vzorku. Ukázalo se však, že jej́ı konkrétńı hod-

nota má na srovnáńı výpočt̊u s experimentem jen malý vliv, nebot’ populace

jednotlivých složek se s koncentraćı měńı jen málo.
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Daleko d̊uležitěǰśı se ukázalo samo složeńı směsi klastr̊u. Otázkou, zda

v článku [3] byly uvažovány všechny podstatně zastoupené klastry se budu

zabývat v následuj́ıćım odstavci.

8.3.4 Diskuse populaćı klastr̊u

Převzaté populace klastr̊u ethanolu odpov́ıdaj́ı intenzitám nejsilněǰśıch IR ab-

sorpčńıch pás̊u v oblasti hydroxylových vibraćı. Je ovšem diskutabilńı, zda

IR spektra poskytuj́ı dostatečnou informaci o všech složkách zastoupených

v daném vzorku.

V rešerši byl uveden graf 5.2 převzatý z citovaného článku, který zobrazuje

vypoč́ıtané intenzity hydroxylových vibraćı pro jednotlivé klastry. Můžeme

si zde povšimnout několikanásobných rozd́ıl̊u intenzit mezi lineárńımi a cyk-

lickými klastry. Tyto rozd́ıly zp̊usobuj́ı, že absorpce lineárńıch klastr̊u se v IR

spektrech projev́ı jen slabě.

Pro ilustraci uvedeného tvrzeńı byl do rešerše zařazen obr. 5.1 taktéž

převzatý z článku [3], kde můžeme pozorovat zřetelné rozš́ı̌reńı pásu C do

oblasti vyšš́ıch frekvenćı. To může (v porovnáńı s obr. 5.2) svědčit o př́ıtomnosti

nezanedbatelného procenta lineárńıch struktur.

Na úpat́ı široké pravé strany pásu C byl autory dokonce identifikován pás

B, posléze přǐrazený dimer̊um. Tato spektrálńı složka byla pro jej́ı ńızkou in-

tenzitu z daľśı analýzy vyloučena. Ovšem vzhledem k předchoźım úvahám toto

vyloučeńı nemuselo být z hlediska skutečných populaćı ve vzorku oprávněné.

Zahrnut́ım lineárńıch struktur do teoretické směsi klastr̊u by jistě došlo

k posunu předpov́ıdané teplotńı závislosti chemických posun̊u do oblasti nižš́ıch

hodnot, jak naznačuj́ı údaje v tabulce 8.1. O velikosti těchto změn však bez

znalosti př́ıslušných populaćı neńı možné rozhodnout.

Zp̊usob źıskáńı populaćı pás̊u jsem podrobně prostudoval a došel jsem

k závěru, že intenzity pás̊u diferenčńıch spektrech mohly být zat́ıženy velkou

chybou. Odhad této chyby však nebyl v citovaném materiálu proveden.
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8.3.5 Shrnut́ı

Největš́ı vliv na kvalitu srovnáńı v grafu na obr. 8.2 měla pravděpodobně

systematická chyba zvolené výpočetńı metody, nezanedbatelným př́ıspěvkem

mohl být rovněž efekt okolńıho prostřed́ı.

Nevhodný tvar předpov́ıdané teplotńı závislosti pro vyšš́ı koncentraci

lze jednoznačně přǐradit převzatým populaćım klastr̊u, nebot’ bylo ověřeno,

že k
”
prohnut́ı” křivky docháźı pro libovolnou kombinaci reprezentativńıch

chemických posun̊u.

8.4 Omezeńı metodického př́ıstupu

K teoretickým výsledk̊um této práce patř́ı poznatek, že změna Gibbsovy ener-

gie při tvorbě klastr̊u ve vakuu vztažená na jednu vod́ıkovou vazbu se téměř

neměńı s velikost́ı klastr̊u. Můžeme předpokládat, že vlivem okolńıho prostřed́ı

nedojde k významným změnám vzájemných energetických vztah̊u mezi klastry.

V kapalném ethanolu by tedy za normálńıch podmı́nek měly být zas-

toupeny prakticky všechny studované typy klastr̊u. Pro správnou teoretickou

předpověd’ chemického posunu -OH v kapalném ethanolu by pak bylo třeba

znát jejich procentuálńı zastoupeńı. Z praktického hlediska však neńı expe-

rimentálńı hledáńı populaćı všech typ̊u klastr̊u adekvátńım řešeńım tohoto

problému.

Pokud by byl k dispozici vhodný termodynamický popis tohoto systému,

mohli bychom chemický posun srovnatelný s experimentem vypoč́ıtat př́ımo

na základě již dostupných údaj̊u. Ovšem relevantńı teoretický popis kapalného

systému je dodnes velmi náročný.

Studium klastr̊u ethanolu pomoćı kvantově chemických výpočetńıch

metod poskytuje cenné informace o jejich strukturńıch vlastnostech a

vzájemných energetických vztaźıch. V této práci bylo možné poměrně přesně

stanovit chemické posuny odpov́ıdaj́ıćı jednotlivým typ̊um struktur.

Ab-initio metody však postrádaj́ı jakoukoliv dynamickou informaci

o systému. Z d̊uvod̊u uvedených již v úvodu neńı možné k źıskáńı této in-

formace použ́ıt metod klasické molekulové dynamiky. Soběstačnou alternativu

vysvětluj́ıćı dynamické děje v kapalinách je proto nutné hledat až mezi meto-

dami kvantové molekulové dynamiky.
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9 Závěr

9.1 Výsledky výpočt̊u

Těžǐstě předkládané diplomové práce lež́ı ve výpočtové části, ve které byly sys-

tematickým zp̊usobem studovány klastry ethanolu od dimeru až po oktamer.

V tomto rozsahu byly klastry ethanolu zkoumány v̊ubec poprvé.

Byly nalezeny dva r̊uzné monomery ethanolu, trans a gauche, a dva

základńı strukturńı motivy pro vod́ıkovou vazbu typu O-H· · ·O – cyklický a

lineárńı klastr. K bližš́ımu zkoumáńı byly vybrány čtyři typy klastr̊u, které

reprezentovaly možnost výskytu obou druh̊u monomer̊u v lineárńıch i cyk-

lických strukturách. Možnost tvorby slabš́ı vod́ıkové vazby C-H· · ·O byla

z d̊uvodu nižš́ı energetické stabilizace [4] v této práci pominuta.

Prvńı část práce věnovaná dimer̊um ethanolu sloužila předevš́ım ke

správné volbě výpočetńı metody. Na základě srovnáńı několika př́ıstup̊u byla

pro výpočty větš́ıch struktur vybrána metoda B3LYP ve standardńı bázi 6-

31+G(d).

Zvolenou metodou bylo optimalizováno celkem 30 struktur klastr̊u

ethanolu. Proběhlo vyhodnoceńı geometrických parametr̊u vod́ıkových vazeb a

źıskané výsledky byly patřičně interpretovány. Délky kovalentńıch O-H vazeb

se pohybovaly mezi 0, 969−0, 994 Å a bylo možné pozorovat jejich prodloužeńı

v d̊usledku tvorby vod́ıkových můstk̊u. Většina vzdálenost́ı O· · ·O se nacházela

v rozmeźı 2, 72 − 2, 82 Å, přičemž tvorbou vod́ıkové vazby docházelo naopak

k jejich zkráceńı. Obě meziatomové vzdálenosti indikovaly silněǰśı vod́ıkové

můstky v cyklických strukturách.

Hodnoty vazebných úhl̊u O-H· · ·O bylo možné nalézt (až na př́ıpad de-

formovaného cyklického trimeru) v intervalu 165 − 180◦. Pro cyklické klastry

se sudým počtem monomerńıch jednotek 2n byla nalezena symetrie grupy S2n.

Postupem popsaným v teoretické části byly provedeny základńı korekce

výpočetńıch dat sestávaj́ıćı z kompenzace superpozičńı chyby (BSSE) pomoćı

tzv. counter-poise correction (CPC) a zahrnut́ı deformačńı energie. Výsledkem

byly opravené interakčńı energie jednotlivých klastr̊u.
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Započteńım energie nulových kmit̊u (ZPE) byla nalezena entalpie za

nulové teploty. Přechod ke konečné teplotě se uskutečnil aplikaćı termody-

namického modelu ideálńı plyn – tuhý rotátor – harmonický oscilátor (IG-

RR-HO) podle schématu uvedeného v teoretické části. Postupně byly źıskány

termodynamické veličiny souvisej́ıćı s tvorbou klastr̊u - změna entalpie, změna

entropie a změna Gibbsovy energie. Použité vibračńı frekvence byly pro každý

účel škálovány př́ıslušným faktorem podle [19].

V rámci daného př́ıstupu entropický člen převážil zápornou změnu en-

talpie, č́ımž došlo k navýšeńı změny Gibbsovy energie až do kladných hodnot.

Ačkoliv použitý model odpov́ıdal situaci v silně zředěném plynu, bylo možné

kvalitativńı charakter výsledk̊u považovat za správný. Vzhledem k prokaza-

telné existenci klastr̊u ethanolu byl pro kapalný stav dedukován menš́ı

př́ıspěvek entropického členu.

Mezi studovanými strukturami nebyl nalezen výrazně preferovaný klastr,

což je v rozporu s údaji uvedenými v článćıch [1, 2, 3, 5], kde byl předpov́ıdán

dominantńı výskyt cyklického pentameru. Žádný z výsledk̊u této práce

podobné skutečnosti nenaznačuje, bylo odhaleno pouze určité znevýhodněńı

lineárńıch struktur oproti cyklickým o 2−3 kcal/mol na jednu vod́ıkovou vazbu.

Metodou SOS-DFTP-IGLO, s použit́ım výměnného korelačńıho funk-

cionálu PW91 a standardńı báze IGLO-III, byly pro danou sadu klastr̊u

vypočteny tenzory chemického st́ıněńı jader 1H, 13C a 17O. Takto ucelená in-

formace o NMR parametrech klastr̊u ethanolu nebyla nalezena v žádné z cito-

vaných publikaćı.

Źıskané chemické posuny pro jádra 1H byly podrobně diskutovány a

porovnány s ostatńımi parametry klastr̊u. Chemický posun hydroxylového

protonu se dramaticky měnil s velikost́ı klastru v rozsahu 0 − 7, 5 ppm. Byla

prokázána lineárńı souvislost mezi délkou kovalentńı vazby O-H a chemickým

posunem δOH, jej́ıž konkrétńı tvar mı́rně závisel také na typu klastru.

Chemické posuny vod́ık̊u ve skupinách -CH2- a -CH3 se s velikost́ı klastru

téměř neměnily, většina hodnot se pohybovala v intervalech 3, 4 − 4, 1 ppm,

resp. 0, 8− 1, 3 ppm.
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9.2 Experimentálńı výsledky

Byla změřena teplotńı závislost 1H spekter pro dvě zvolené koncenterace

ethanolu v hexanu. Nár̊ust chemického posunu při poklesu teploty byl inter-

pretován vznikem klastr̊u ethanolu. Experimentálńı teplotńı závislosti byly

konzistentńı s publikovanými údaji [2].

Z vlastnost́ı spektrálńı čáry hydroxylového protonu se podařilo odhadnout

dobu života klastr̊u v řádu jednotek až deśıtek mikrosekund.

9.3 Poznatky źıskané porovnáńım obou př́ıstup̊u

V závěru práce byly porovnány výsledky výpočt̊u s experimentem. Chyběj́ıćı

dynamickou informaci o kapalném ethanolu jsme nahradili populacemi klastr̊u

podle článku [3]. Teoreticky předpov́ıdané teplotńı závislosti se zřetelně lǐsily

od naměřených.

V následné diskusi bylo zohledněno několik skutečnost́ı, které mohly

přispět k pozorovaným odchylkám. Byly odhadnuty správnost zvolené

výpočetńı metody, nepřesnosti vzniklé v experimentálńı části, možný vliv

okolńıho protřed́ı a kvalita přej́ımaných experimentálńıch údaj̊u.

Největš́ı vliv na odchylky výpočt̊u od experimentu byl přisouzen

převzatým populaćım klastr̊u. Na základě výsledk̊u výpočt̊u bylo zpochybněno

tvrzeńı z článku [3] o dominantńıch typech klastr̊u zastoupených v kapalném

ethanolu.

V závěru diskuse byla naznačena alternativńı možnost źıskáńı potřebné

dynamické informace pomoćı metod QM-MM.

9.4 Využit́ı výsledk̊u této práce

Vypočtené strukturńı, energetické a NMR parametry představuj́ı ucelenou teo-

retickou informaci o vod́ıkových vazbách typu O-H· · ·O v klastrech ethanolu.

Tato práce může sloužit jako podklad pro pokročileǰśı studie zabývaj́ıćı se

mezimolekulárńımi interakcemi v kapalinách.

Některé z výsledk̊u této práce budou využity v laboratoři vysokofrekvenčńı

magnetické rezonance na Katedře fyziky ńızkých teplot MFF UK pro inter-

pretaci experimentálńıch dat v plánovaných studíıch NMR relaxaćı v kapalném

ethanolu.
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A Tabulky d́ılč́ıch energetických výsledk̊u

TL GL TC GC TL GL TC GC

∆EHB
CPC ∆EHB

def

−5, 19 −5, 30 − − E2 0, 14 0, 17 − −
−6, 21 −6, 38 −5, 37 −5, 47 E3 0, 25 0, 26 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 E5 0, 27 0, 27 0, 40 0, 40

−6, 69 −6, 84 −7, 56 −7, 74 E6 0, 28 0, 29 0, 40 0, 39

−6, 78 −6, 92 −7, 39 −7, 63 E7 0, 29 0, 30 0, 38 0, 39

−6, 86 −6, 99 −7, 47 −7, 63 E8 0, 29 0, 30 0, 45 0, 38

kooperativita [%] ∆∆HHB
0

− − − − E2 −3, 69 −3, 79 −3, 69 −3, 79

18, 2 19, 2 2, 8 2, 7 E3 −4, 56 −4, 72 −4, 07 −4, 14

21, 6 22, 7 33, 8 33, 4 E4 −4, 78 −4, 88 −5, 51 −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 −5, 14 −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

∆∆HHB
T T∆SHB

−3, 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 −5, 57 −5, 72 E5 −8, 54 −8, 97 −7, 51 −7, 94

−4, 72 −4, 86 −5, 74 −5, 91 E6 −8, 89 −9, 14 −8, 03 −7, 68

−4, 82 −4, 94 −5, 57 −5, 77 E7 −8, 70 −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]
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B Tabulky geometrických parametr̊u

R (O· · ·O) [Å] A (O-H· · ·O) [◦]

TL GL TC GC TL GL TC GC

2, 870 2, 867 − − E2 173, 2 172, 0 − −
− − 2, 785 2, 782 E3 − − 148, 3 148, 6

2, 817 2, 808 2, 781 2, 779 177, 3 173, 7 153, 7 152, 4

2, 808 2, 809 2, 772 2, 785 169, 3 169, 4 149, 5 150, 6

− − 2, 746 2, 740 E4 − − 168, 3 167, 8

2, 820 2, 809 2, 745 2, 741 177, 6 173, 3 168, 9 168, 9

2, 758 2, 756 2, 747 2, 743 174, 8 175, 1 168, 0 167, 6

2, 810 2, 813 2, 746 2, 739 173, 4 172, 4 168, 5 168, 5

− − 2, 758 2, 750 E5 − − 175, 0 174, 0

2, 818 2, 808 2, 738 2, 728 177, 8 174, 0 178, 4 177, 6

2, 762 2, 755 2, 731 2, 724 175, 0 173, 9 176, 9 175, 3

2, 760 2, 756 2, 732 2, 727 176, 5 175, 9 175, 9 174, 9

2, 809 2, 812 2, 736 2, 730 174, 3 173, 9 179, 4 177, 4

− − 2, 734 2, 727 E6 − − 177, 0 178, 0

2, 814 2, 803 2, 738 2, 727 178, 2 174, 0 177, 2 177, 5

2, 759 2, 751 2, 736 2, 726 174, 9 175, 0 177, 4 177, 7

2, 763 2, 754 2, 738 2, 727 177, 9 176, 6 177, 1 177, 8

2, 755 2, 751 2, 738 2, 726 176, 8 176, 8 177, 4 177, 8

2, 806 2, 806 2, 736 2, 726 174, 5 173, 1 177, 1 178, 0

− − 2, 738 2, 728 E7 − − 178, 2 175, 7

2, 815 2, 804 2, 738 2, 727 177, 7 173, 9 173, 7 176, 4

2, 756 2, 749 2, 739 2, 729 175, 6 174, 9 174, 5 176, 7

2, 757 2, 750 2, 739 2, 731 177, 9 176, 2 176, 4 175, 9

2, 757 2, 751 2, 737 2, 727 177, 2 176, 6 176, 1 175, 7

2, 754 2, 750 2, 736 2, 730 177, 3 177, 2 176, 5 177, 4

2, 807 2, 808 2, 743 2, 729 175, 1 174, 0 177, 3 177, 4
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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, 726 177, 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 vod́ıkových vazeb

TL GL TC GC

E1 0, 9692 0, 9700 − −
E2 0, 9699 0, 9705 − −

0, 9780 0, 9783 − −
E3 0, 9697 0, 9705 0, 9826 0, 9832

0, 9825 0, 9829 0, 9842 0, 9843

0, 9827 0, 9823 0, 9839 0, 9846 TL GL TC GC

E4 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

E5 0, 9697 0, 9704 0, 9904 0, 9907 0, 9889 0, 9894 0, 9909 0, 9912

0, 9821 0, 9828 0, 9914 0, 9922 0, 9894 0, 9897 0, 9903 0, 9912

0, 9878 0, 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

E6 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 kovalentńı vazby O-H [Å]
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C Tabulky NMR parametr̊u

TL GL TC GC

E1 0, 593 0, 168 − − σH
TMS = 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 – chemický posun hydroxylových proton̊u [ppm]
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Obr. C.1: Lineárńı vztah mezi R(O-H) a δOH
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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

Tab. C.2: Klastry ethanolu – izotropńı chemické st́ıněńı kysĺıku [ppm]
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TL GL TC GC

E1 68, 21 69, 02 − − σC
TMS = 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, 59 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

Tab. C.3: Klastry ethanolu – chemický posun uhĺıku C1 (methylen) [ppm]
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TL GL TC GC

E1 18, 65 22, 45 − − σC
TMS = 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

Tab. C.4: Klastry ethanolu – chemický posun uhĺıku C2 (methyl) [ppm]
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TL GL TC GC

E1 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

Tab. C.5: Klastry ethanolu – anizotropie chemického st́ıněńı na uhĺıku C1 [ppm]



100

D Teplotńı závislosti 1H spekter
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Obr. D.1: Teplotńı závislost 1H spekter – 3, 75% ethanolu v hexanu
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4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 ppm

Obr. D.2: Teplotńı závislost 1H spekter – 0, 47% ethanolu v hexanu


