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Podékovani
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vypocCetnich kapacit, bez kterych by nikdy prace nemohla vzniknout z Cisté

technickych davodi.
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Uvod

Hartreeho-Fockova metoda je jeden ze zéakladnich pfistupti pro kvantoveé-
mechanické vypocty molekul. Miize na ni navazat n¢kolik dalSich postupt. Vzdy se
hled4 vlnova funkce systému v Hilbertové prostoru funkci. Vyuziva se toho, ze je
jednodussi hledat ji jako posloupnost koeficientd bazovych vektori v tomto prostoru.
Pocitace ale nedokazi pracovat s plnou (nekonecnou) bazi tohoto prostoru, proto se
pro popis vinové funkce pouzivaji tzv. netplné baze (ve skutecnosti se jedna pouze
o linearné nezavislou mnozinu funkeci).

Pro rozsahlé systémy je optimalni netuplnad baze jednoducha, ale dostate¢né
pfesnd. Jednoduchost se v tomto ptipad¢ chépe ve smyslu ¢asové narocnosti vypoctu,
ptesnost jako blizkost vysledku vypoctu k vysledku experimentu.

Cilem této prace je porovnat nekolik vybranych bazi, které se lisi svoji
velikosti, ¢asovou narocnosti vypoctu a dalSimi prvky. Nékteré z nich jsou casto
pouzivané. Jako referen¢ni molekuly pro porovnavani bazi byly v této praci zvoleny
hydridy ptechodnych kovi, které maji dvé hlavni vyhody. Systémy, které jsou
sestavené ze dvou atomu, nejsou rozsahlé, proto se pii vybéru baze v podstaté
nemuselo brat v uvahu ¢asové hledisko vypoctu. Druhou vyhodou je shrnuti vSech
experimentalné zjisténych vlastnosti diatomik v jednom dile [1]. Mezi vlastnosti
hydridd, které byly porovnavany s experimentem, patii meziatomova vzdalenost,
disocia¢ni energie, vybrana vibracni data a anharmonicity.

Experimentalni data jsou v literatufe uvedena pouze pro nékteré z hydrida
kovi, vypocty ale byly provedeny systematicky pro vSechny hydridy Sesté az dvanacté
skupiny od ¢tvrté do Sesté periody.



1 Metody kvantové mechaniky

V kvantové teorii je chovani molekul popsano vlnovou funkci y(x,?), zavislou
na soufadnicich x a Casu . Pro stacionarni stavy v dobrém pftibliZeni [2] plati ne¢asova
Schrédingerova rovnice

Ay =Eyp, (M
kde H je hamiltonian piislusny popisované molekule a E je jeji vlastni energie.

Hamiltonian molekuly se skldda z prispévku kinetické energie vSech Castic

a elektrostatick}'lch interakci

17,2
i = Z——ZZ ZZ 300
ZMA Tig 2 rj o 2 — & Rup

kde 44 je kmetlcka energie jader, 4, je kinetické energie elektroni, M4 zna¢i hmotnost
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A-tého jadra, Z4 a Zp oznaCuje naboj jader, R4p a r; jsou pouzity pro velikosti
vzdalenosti mezi vSemi pary jader, resp. elektrontl. 74 znaci vzdalenosti mezi jadry
a elektrony sectené ptes vSechny pary elektron-jadro.

Ptedchozi rovnice je uvedena v tzv. atomovych jednotkach. Jsou definovany
tak, Ze hmota elektronu m,., jeho (elementdrni) naboj e, redukovand Planckova

konstanta /2 a Coulombova konstanta //(4meg) jsou rovny jedné.

1.1 Bornova-Oppenheimerova aproximace

v Vv

Diky tomu, ze jadra jsou pfiblizn€ 2000krat t&€z8i nez elektrony, se okamzité
nabizi predstava malych lehkych elektronil poletujicich v elektrostatickém potencialu
tézkych nehybnych jader [2,3]. V matematickém smyslu je timto zplisobem vlnova
funkce separovana na dvé ¢asti Yu(R,r)=yi(R)d«(r;R), kde yi(R) ptedstavuje vinovou
funkci jader a ¢k(r;R) oznacuje vinovou funkci elektront, ktera sama o sob& sice
z4&visi na rozmisténi jader v prostoru, ale vzhledem k vlnové funkci uz jsou tyto polohy
pevné zadand a neménna cisla (konstanty).

Pouzitim nastinéné separace vlnové funkce na vlnovou rovnici (1)

s hamiltonianem (2) dostaneme soustavu dvou rovnic
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Separace vinové funkce na elektronovou a jadernou ¢ast z divodu jejich

rozdilnych hmotnosti se nazyva Bornova-Oppenheimerova aproximace.

1.2 Pouziti bazi

Na jakoukoliv vlnovou funkci ¥ (x,t) molekuly se d4a nahlizet jako na
nezndmou funkci z Hilbertova prostoru funkei. ProtoZe je tento prostor Uplny, lze
jakoukoliv vinovou funkci vyjadiit pfesné a jednozna¢né rozkladem do vybrané baze
tohoto prostoru

Y= z CkPr » @)

k

kde ¢« jsou bazové funkce Hilbertova prostoru a cx jsou jejich koeficienty.

Na jednu stranu se tim hledani transformuje na jednodussi hledani posloupnosti
¢isel (jednoznaéné piifazenych koeficientll funkce v dané bazi). Na stranu druhou,
protoze prostor vinovych funkci je nekone¢nédimenziondlni, je postup ztizen
hledanim nekonecné mnoha takovych Cisel. S timto problémem se vypocetni kapacity
nedokazi dobfe vyporadat, proto se obvykle pouziva kone¢na baze. Pfesnost vysledkl
potom zavisi nejen na poctu prvki v dané bazi, ale také na vhodnosti vybrané baze pro
dany problém.

PouZivand metoda k ur€eni molekulovych orbitali se nazyva MO-LCAO
(molecular orbitals as a linear combination of atomic orbitals). SpoCivéa v tom, ze jako
bazové funkce volime atomové orbitaly lokalizované na jednotlivych jadrech. Jak bylo
popsano vyse, hledani je omezeno pouze na kone¢ny pocet atomovych orbitali.

Jako nejvhodné;jsi kandidat na bazové funkce se zpocatku mohou zdat funkce
znamé jako analytické feSeni pro vodikupodobny atom. Takové funkce se sice chovaji

fyzikéalné korektné, ale pro vyssi stavy maji komplikované tvary. Druhou moznosti
4
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jsou Slaterovy funkce. Tyto funkce jsou co do tvaru jednodussi, ale jejich nevyhodou
nez je tomu napiiklad u ortogonélnich Gaussovskych funkci
g(a, L, m1,R) = Ny(a,m, DY, (9, p)rle ¢C-R* )

anebo kartézskych Gaussovskych funkci

g(a,n,m,l,,7,R) = Ny(a,n,m,D)(r, — Rx)”(ry — Ry)m(rz — Rz)le_"‘(r_m2 . (6)
Jejich vyhoda spociva ve snadnosti aplikaci matematickych operaci. Bohuzel jejich
prabéh je znaéné nefyzikalni, odpovida jen pokles k nule v nekonecnu.

Zpusob, jakym lze nespravné chovani Gaussovskych funkci obejit, je pouzit
linedrni kombinaci n¢kolika takovych Gaussovskych funkci, diky ¢emuz se da
nefyzikalni chovani ¢astecné€ opravit. Takové bazové funkce se nazyvaji kontrahované

Gaussovskeé funkce (contracted gaussians)

d (7
Gi(n,m,,T,R) = drig(a;,n,m,,r,R).
k=1

Matematicky se jednd o linearni kombinace kartézskych Gaussovskych funkci

vazenymi kontrak¢nimi koeficienty d.

1.3 Metody vypocti

Pro vypocet vlastni energie molekuly lze vyuZit rizné pfistupy. Ty se lisi
napiiklad svoji vypocetni naro€nosti. V této praci budou piedstaveny a pouzity tii
znich. Prvni se nazyvd Hartreeho-Fockova metoda (HF), druhy je postaven na
poruchové teorii (Mgller-Plesset perturbation theory — MP) a tieti z nich je teorie

vazanych klastra (coupled cluster — CC).

1.3.1 Hartreeho-Fockova metoda

HF metoda patfi mezi numerické metody kvantové chemie [4,5]. Jde
o iterativni numerické feSeni bezcasové Schrédingerovy rovnice pouzivané pro
molekuly v Bornové-Oppenheimerove aproximaci.

Pii vypoctu se vyuziva vlnové funkce v podobé Slaterova determinantu ¢,
antisymetrického soucinu jednoelektronovych vinovych funkci, kterou je nutné
odhadnout. Dale vypocet pokracuje nalezenim vlastni hodnoty energie zakladniho

stavu pouZzitim variacniho principu



Elp) = (o|H|9), 8)
kde hamiltonian je ve tvaru (2). Po zavedeni takzvanych Coulombickych, Jx,
a vymeénnych operatori K, vypocet rovnice (8) spéje k zavedenitzv. Fockova

operatoru

F= O 4+ 3 J K, ©)
k

kde HCORE znagi hamiltonian interakci daného elektronu s jadry ajeho kinetickou
energii. Iterativni postup je nutné pouzit, protoze se pii vypoctu objevuji nelinedrni

ptispévky vyménnych a Coulombickych integrald.

1.3.2 Poruchova teorie

MP zpftesiiuje vysledky HF metody. Je zaloZena na rozdéleni hamiltonidnu na
neporusenou &ast H, a&ast ,zanedbatelné malou”, poruchu [6]. Operator H,
reprezentovan sumou Fockovych operatord [5].

Protoze Hartreeho-Fockovy rovnice berou v tivahu pouze to, ze elektrony se
pohybuji ve zprimérovaném poli ostatnich elektrontl, je porucha praveé rozdil mezi
zprimérovanym polem a polem, které vznikne zapoc€itanim ptesnych poloh ostatnich
elektroni.

Porucha prvniho fadu je uZ do HF rovnic zahrnuta, proto prvni korekéni

ptispévek této metody je aZ porucha druhého fadu, dale znacend MP2. Vypocet energie

zékladniho stavu podle poruchoveé teorie do druhého tadu E éz) popisuje rovnice

|5 (o)> 2 (10)
Eéz) _ Z |<¢0(0)|P|lllrzo) | ,
n+0 EO _En

kde je l,l)(()o) a 1,[1,(10) jsou vlastni vlnové funkce neporusen¢ho hamiltonidnu s jejich

pfislusejicimi energiemi Eéo) aE®

.+ a P je operator poruchy.

1.3.3 Teorie vazanych Klastri

CC teorie zptesiiuje vinovou funkci ziskanou pomoci HF metody [7]. VInova

rovnice pro metodu CC ¢cc se vypoc€itd pomoci rovnice

lpcc) = eTlo), (11)

kde T je takzvany klastrovy operator definovany jako soudet excitacnich operatorti



~ - R 12
T:Zuzztﬂw (12)

kde t, jsou koeficienty excitaCnich operatort 7, kter¢ mohou excitovat vlnovou
funkci do prvniho stavu 7,, do druhého stavu 7, nebo i do vyssich stavii.

Metoda coupled cluster single and double excitations (CCSD) obsahuje pouze
excitaéni operatory, které¢ obsahuji jednou nebo dvakrat excitované stavy. Metoda
coupled cluster with single and double plus non-iterative triple excitations (CCSD(T))
obsahuje proti CCSD navic iexcitacni operatory, které¢ excituji vlnovou funkci

zakladniho stavu dané molekuly tiikrat.

1.4 Pseudopotencialy

Ptedchozi nerelativisticky pfistup se da bez vétSich chyb uplatnit pouze pro
lehké atomy s n€kolika malo (cca 26) elektrony v obalu. K pfesnému vypoctu by bylo
nutné pouzit Diracovu rovnici, jejiz vypocetni ¢as byva extrémné dlouhy. Z tohoto
divodu se zavadéji do vypoctl pseudopotencidly. Tato metoda nahrazuje vnitini
relativistické elektrony pevné danym potencidlem. Vyhodou pouZiti pseudopotencidlu
je zmenseni poctu elektrond, o které se musime starat v ramei vypoctu Schrodingerovy
rovnice pro elektrony. Obvykle se pseudopotencialy ziskavaji ptesnym relativistickym

vypoctem.

1.5 Diatomika

Diatomika jsou molekuly tvotené dvéma atomy. Dvé€ jadra kmitaji okolo svych
rovnovaznych poloh v ur¢ité vzdalenosti od sebe. Tuto vibracni tlohu mizeme popsat
nekolika riznymi zplsoby, které se vzajemné 1iSi mirou zjednoduseni a fyzikalni
presnosti. V této praci budou piedstaveny pouze dva z nich, a to linedrni harmonicky

(LH) a Morseho (M) oscilator [8].

1.5.1 Linearni harmonicky oscilator

Na molekulu sloZzenou ze dvou atomi se da hledét jako na LH oscilator

s potenciadlem ve tvaru

1
Vin(x) = Ek(x —1)* +A, (13)



kde x oznacuje okamzitou vzdalenost a rzz oznaCuje stfedni vzdalenost mezi jadry,
k je kladna konstanta charakterizujici molekulu, odpovida tuhosti vazby mezi atomy,
kdyby mezi nimi byla mala kmitajici pruzina a 4 je konstanta, kterd mtize byt i nulova.
Atomy popsané timto potencidlem kmitaji okolo rovnovazné polohy na riznych
energetickych hladinach. Tento model viibec nepfipousti existenci nevazaného stavu,
protoze potencial smérem do nekonecna strmé stoupa.

Hamiltonidn linedrniho harmonického oscilatoru mé tvar

~2
—~ 14 R (14)
Hypy = 2—Md+ Vg (%),

kde My znac¢i redukovanou hmotnost dvouatomové molekuly. Vypoctem vlastniho

problému pro energie n-tého stavu se dospéje k hodnotam pro energie

1 15
ETLLH = thH (E + n) ) ( )

kde /& znaci Planckovu konstantu a v frekvenci kmitti. Odtud uz se trivialn€ poloZenim
n = 0 dopocita energie zékladniho stavu Eory = 1/2 hvin.
Zbyva uz jen dopocitat frekvenci kmitani harmonického oscilatoru vz okolo
rovnovazné polohy, pro kterou plati vztah
1 [« (16)

Vig = % M_d

1.5.2 Morseho oscilator

Fyzikalné korektnéj$i aproximaci predstavuje Morseho oscilator [9], jehoz

potencial lze psat ve tvaru
Vi (x) = Dopy(1 — e=¢x"Tm))2, (17)

Jeho priibéh je nastinén na obrazku 1. V tomto ptfipad¢ se limita potencidlu
v nekonecnu blizi konkrétni hodnoté D.y, kterda ma vyznam disociacni energie. Je
vhodné zavést 1 Dy, rozdil mezi D.y a energii zékladniho stavu. Vzdalenost ru
odpovida takové vzdalenosti, pti niZ kiivka Morseho potencialu nabyva svého minima,
harmonické délce vazby. Konstanta a je charakteristickd pro danou molekulu.

Pro Morseho oscilator nabyva hamiltonian tvar

A2
- P ) (18)
Hy = 2, + V().
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Obrazek 1: Pribéh Morseho potencialu; plnou ¢arou je naznaCen prubéh Morseho
potencialu, vodorovné ¢ary ukazuji rozlozeni energetickych hladin. PferuSovanou ¢arou je pak

naznaCen prubeéh potencialu linearniho harmonického oscilatoru. Obrazek je pfevzaty ze
zdroje [10].

Kdyz se opét fesi vlastni problém, vychéazeji vlastni energie Morseho oscilatoru
ve tvaru

2 (19)
E B ( N 1 ) hvy ( N 1)
=hvy|ln+=|-— n )
T2\ 2Dy 2

ProtoZe mezi charakteriza¢nimi konstantami k a a plati vztah k = 2a°De.y, da
se frekvence kmitli v tomto piipad¢ prepsat vztahem

L4 2a2D,y, (20)
M™ o | My,

Morseho potencial neni symetricky, proto se daji pomoci této aproximace
pocitat i anharmonicity. Definuje se konstanta anharmonicity S,

hvy,
Bu =7 Doy

@2y
Diky takto definované konstant¢ anharmonicity je mozné zapsat energii zakladniho
stavu, kterou dostaneme dosazenim »n = () do rovnice (19)

1 1
Eom = P hvy (1 3 BM)'

kdy za harmonickou ¢ast této energie povazujeme prvni ¢len tohoto vyrazu

(22)



Pro porovnavani s experimentalnimi hodnotami je uzitecné si jesté definovat
anharmonickou konstantu wexey predpisem
WeXey = 2Ly V- (23)
Stejné jako u linedrniho harmonického oscilatoru, u Morseho oscilatoru nelezi
energie zékladniho stavu v minimu energie. Kvili nesymetrii Morseho potencidlu
stted zakladni energetické hladiny nelezi nad minimem energie, ale je posunuty
ojistou délku Ar, kterda se nazyvd anharmonickd korekce na délku vazby.
Anharmonickou délku vazby pak popisuje vyraz
Tau =Ty + Ar. (24)
Je zfejmé, ze ¢im vyssi je stav molekuly, tim vétsi je anharmonicka korekce na délku
vazby.
Z matematickych vlastnosti Morseho potencialu je mozné odvodit rovnost pro
anharmonickou délku vazby tak, ze nalezneme takové dveé vzdalenosti x, ve kterych je
hodnota Morseho potencidlu piesné rovna Eoy a hledané délka je aritmeticky primér

nalezenych vzdalenosti.

10



2 Metodika a postupy

Cilem této prace je porovnat experimentalné zjisténa data z [1] s hodnotami,
které poskytne vypocet kvantové-mechanickymi metodami popsany v kapitole 1.3
v riznych bazich. Nebylo s nimi nijak manipulovéno, s vyjimkou pievedeni Cisel do
odpovidajicich jednotek. Piestoze experimentalni data k hydridim ptechodnych kovt
jsou dostupna pouze pro nékteré z nich, vypocty byly provedeny systematicky pro
hydridy prvki z Sesté az dvanacté skupiny od Ctvrté do Sesté periody.

V ramci vypocetnich operaci byl pro veskeré provadéné kvantové-mechanické
vypolty pouzit program Gaussian [11, 12] a v ném dostupné funkce. VSechny fity

byly provedeny programem Gruplot [13] metodou nejmensich ctverci.

2.1 Vybrané baze

Béze byly vybirdny s ohledem na jejich riiznorodost. Volba padla na baze,
které se daji vyhledat na webu [14,15]: Stuttgart RSC 1997 ECP (SDD3), LANL2DZ
ECP (LAN), cc-pV5Z-PP ECP (SDDS), a ,,all-electron* baze ANO-RCC (ANO).
Posledni z bazi je Stuttgart RSC 1997 ECP + 2fg polarizacni funkce (S2FG).

2.1.1 SDD3

Tato baze [16] pouziva k popisu prechodnych kovl pseudopotencialy. Ty
v sobé zahrnuji vSechny f a nevalen¢ni d elektrony a vSechny s a p elektrony, které
nejsou soucasti dvou nejvyssich slupek. Kazdému z pocitanych atomu ptislusi 6 s, 5 p
a 3 d orbitali. Kontrahované (jsou popsané vice neZ jednou gaussovskou funkci) jsou
z toho pouze po jednom setu s a d orbitalil a dva sety p orbitali. Vypocet v této bazi

nebyl dlouhy, trval v faddech né€kolika desitek minut procesorového (CPU) casu.

2.1.2 LAN

LAN [17, 18] patii mezi Casto pouzivané baze. Pseudopotencial se pro Sestou
az jedenactou skupinu vztahuje na stejnou skupinu elektront jako baze SDD3. Zbylé
elektrony jsou popisovany tfemi s, tfemi sadami p a dvéma sadami d orbitalli. Pro
dvanactou skupinu uz pseudopotencial zahrnuje vSechny elektrony s vyjimkou jedné s,
jedné p a jedné d slupky. Oproti ostatnim kovlim jejich popis obsahuje po jedné sadé
s, p a d orbitali navic.Vyhodou této baze je rychlost, se kterou poskytuje vysledky.

Vysledky byly uz za ptl az dvé minuty CPU c¢asu.
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2.1.3 SDD5

Na vypocty v této bazi [19, 20, 21] byl spotiebovan nejdelsi vypocetni Cas ze
vSech vybranych bazi, jeden az dva tydny CPU casu na jeden hydrid pfechodného
kovu. VSechny atomy jsou v této bazi shodné¢ popsany sedmi sadami s a p orbitali,
z nichz Sest je obecné kontrahovano (generally contracted). Déle baze obsahuje pét
kontrahovanych a jednu nekontrahovanou sadu d orbitali. Ze zbyvajicich deseti sad
polarizacnich orbitald neni zaddna kontrahovand a jsou mezi nimi Ctyfi sady f, tii
sady g, dvé sady h a jedna sadai. Pseudopotencial této baze opét popisuje vSechny
s ap elektrony nepatiici do nejvyssich dvou slupek, pro Sestou periodu obsahuje f
orbitaly a nevalenc¢ni d orbitaly.

Pro tuto bazi nebyla k dispozici data pro atomy chromu, manganu, zeleza,

kobaltu a niklu.

2.1.4 ANO

Jedna se ojedinou z vybranych bazi [22, 23], kterd nenahrazuje zadny
z elektronti pseudopotencidlem. Pocty sad orbitali pro kazdy atom (nezavisle na
periodu) jsou: 10s,9p, 8d, 6 f, 4 g, 2 h. Vypocet jednoho hydridu v této bazi trvalo
4-7 dntt CPU casu. Z divodl diskutovanych pozdéji jsou v této bazi vysledky pouze
pro kovy ctvrté periody. Pro hydridy kovl wvysSich period jsme nedospéli
k vyhodnocenihodnym vysledkim.

2.1.5 S2FG

SDD3 baze byla obohacena o tfi sady polariza¢nich orbitald, konkrétn€ o dvé
sady f a o jednu sadu g orbitali. Exponenty pro nové orbitaly zoptimalizoval prof.
Burda zptisobem popsanym v literature [24]. Zbytek baze kovu ptesn¢€ odpovidé bazi
popsané v podkapitole 2.1.1. K tomu byla doplnéna odpovidajici baze pro vodik,
konkrétné byla pouzita baze 6-311G(2df,2pd) [25]. Vypocty v této bazi trvaly nékolik

desitek minut.

2.2 Hledani multiplicity zakladniho stavu

Tato prace se vénuje pouze molekuldm v zdkladnim stavu. Zakladni stav je

cvwr

multiplicita. Pro hledani multiplicit zdkladniho stavu byla pouzita baze SDD3. Jako
12



mozné multiplicity byla urCena pfirozena Cisla mensi nez 8. Piikaz, jimz byla
pozadovand multiplicita hleddna, mé& tvar ,# CCSD/Gen Pseudo=Read
Opt=MaxStep=60 Freq* (¢ast Pseudo=Read je pouzita pouze u bazi popsanych
pseudopotencialy, naboj a multiplicita byly pevné zadany o dva fadky nize). Vystupni
soubor mimo jiné uvadi meziatomovou vzdalenost minima potencialni energie,
hodnota této potencialni energie a frekven¢ni analyzu. Porovnanim hodnot potencialni
energie pro rizné multiplicity bylo nalezeno jeji globalni minimum.

Pokud je mezi zdkladnim a prvnim excitovanym stavem (multiplicita s druhou
takovy hydrid ve vSech bazich zvlast a byl urCovan zakladni stav v zavislosti na dané

bazi. Jako maly rozdil byla stanovena hranice 0,25 eV (6,0 kcal/mol).

2.3 Tvorba krivky Morseho potencialu

Poduloha, kterou je tfeba vyftesit, je stanoveni potencidlni energie molekuly
v zavislosti na meziatomové vzdalenosti vodiku a kovu v hydridu. Pro nasledné
prokladani kiivky potencialy je vyhodné, kdyZ v oblasti minima této kiivky jsou body
hustéjsi nez v jinych oblastech. Pro Morseho potencial vétsi hustota bodt v okoli
minima umoznuje piesnéjsi prabéh kiivky timto dulezitym mistem. Pro prokladani
parabolou bude zase k dispozici vice hodnot okolo minima s dostatecné malym
rozdilem energie, aby se jesté neprojevovaly anharmonicity redlné molekuly.

Ptedchozi program byl spustén pro vybranou multiplicitu v kazdé bazi zvlast.
Nasledn¢ byl zadan novy vypocet téZe molekuly, tentokrat s ptikazovym tfadkem ,, #p
CCSD(T)/Gen Pseudo=Read Scan“. Diky tomuto pfikazu se vypocitala potencialni
energie pii zadanych meziatomovych vzdalenostech vybraného hydridu. Ty uz byly
upravovany pro kazdou bazi a kazdy hydrid zvlast. Proces se nazyva skenovani.
Vystupni soubor uvadi potencialni energie vypocitané pomoci metod HF, MP2, CCSD
1 CCSD(T).

2.4 Vyhodnoceni ziskanych krivek

Ptekopirovanim vystupu do tabulky vzniknou ¢tyti kiivky (pro kazdou metodu
vlastni) potencidlni energie V v zavislosti na meziatomové vzdalenosti vodiku
akovux. V nasledujicim kroku je tfeba se na kiivky podivat kritickym okem
a o¢ividné nespravné (nefyzikalné se chovajici) hodnoty daleko od minima z dalSich
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uvah vyskrtnout. Je to dulezit¢ zejména v piipadech, kdy potencidl smérem
k nekonecnu strmé klesa. Tim trpi zejména poruchovd metoda pii vypoctu atomui
jedenacté skupiny. U jedenacté skupiny byly vypocty automaticky provadény ,,closed
shell systétmem. Je mozné, Ze pokud bychom vypocet provedli ,,open shell*
systémem, mohly by se vysledky zlepsit.

Pro potieby prokladani Morseho potencidlem byla kiivka posunuta na ose
energie tak, aby potencidlni energie v minimu kfivky byla nulova. V tomto tvaru byla
prolozena funkci

V(x) = A(1 — e B&=0)2,

Porovndnim se vztahem pro Morseho oscilator (17) je okamzité vidéet, Ze parametr A
odpovida disociacni energii. Chyba fitu, ktera se 1isi pro kazdy jednotlivy parametr
kazdého jednotlivého prolozeni, je pro tento koeficient zhruba 2 %. Parametr C, ktery
ma uvedenou chybu fitu pfiblizn€ 0,5 %, odpovida harmonické délce vazby ry. Treti
z koeficientll, B, odpovida konstané a. D4 se tedy ptepocitat podle vztahu (20) na
frekvenci kmitl. Uvedena chyba tohoto parametru je asi 2 %. S pomoci vztaht (21-
24) se vypocita konstanta anharmonicity, energie zékladniho stavu (pokud je v rovnici
(22) bran v potaz pouze prvni ¢len, bude nazvana harmonicka energie, pokud jsou
brany v potaz oba Cleny, jednd se o tzv. anharmonickou energii), konstanta w,X.py
a nakonec i anharmonickd délka vazby. Tabelované hmotnosti jednotlivych atomt
potiebné k vypoctu byly prevzaty z literatury [26].

Pro fitovani potencidlem LH oscilatoru byla kiivka posunuta stejné jako vyse.

V okoli minima bylo vybrano pét az sedm bodd, které byly fitovany funkci
1
V(x) = EB(x - 0)%

Kdyz tuto funkci porovndme s potencialem LH oscilatoru (13), parametr C ma
op¢t vyznam harmonické délky vazby r.n pro tento potencial. Koeficient B odpovida
konstanté k, ktera se da ptepocitat pomoci rovnice (16) na frekvenci kmiti molekuly.
Uvedené chyby fitu jsou zhruba 5% pro parametr B a 0,1% pro parametr C. Ve vétsi
chybé parametru B se pravdépodobné projevuje nesymetrie skutecného potencidlu,
coz potencial ve tvaru paraboly nedokéze zohlednit.

Disociac¢ni energie D, se dé spocitat 1 z kiivky potencidlni energie (potential
energy surface — PES). Prakticky byla stanovena tak, ze se od hodnoty potencialni

energie posledniho spocitaného bodu odecetla hodnota potencialni energie v optimalni
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vzdalenosti. Takto vypocitand disociacni energie bude dale znacena dolnim
indexem P.

Disociacni energie D. byla kromé jiz uvedenych zptisobt také stanovena jako
rozdil celkové energie hydridu daného kovu a celkové energie samostatnych atomii,
ze kterych se sklada. Timto zplsobem vypocitana disociacni energie bude nadale
oznac¢ovana dolnim indexem 4.

Pro celkové hodnoceni ptesnosti metody nebo kvality baze se ukazalo jako
vhodné vyuzit RMSD (root-mean-square deviation) popisujici rozdil teoretickych

a experimentalné ziskanych hodnot

1 (25)
RMSDv = mZ(UE - UT)Z
P

kde index v znaci, pro kterou veli¢inu je RMSD pocitano, P je pocet prvka, které
srovnavame, vr jsou teoreticky napocitané hodnoty této veliiny ave jsou

experimentalné zjisténa data.
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3 Vysledky

V této kapitole jsou prezentovany vysledky spocitanych hodnot. Nejprve jsou
porovnany piesnosti jednotlivych kvantové-mechanickych metod. Ve zbylych
podkapitolach jsou pro stru¢nost uvedeny uz jen vysledky nejptresnéjsi metody.

3.1 Zjisténi multiplicit

Podle poctu elektroni systému je moznd bud’ licha, nebo suda multiplicita
systému. Tabulka 1 ukazuje potencidlni energie hydridi kova spocitané pro rtizné
multiplicity, kdy nulova hladina energie je poloZena k potencidlni energii zakladniho
stavu (byla pouzita celkem spolehliva baze SDD3). V tabulce je znatelny trend
snizovani multiplicity zékladniho stavu pro hydridy atomu téch kovu, které maji
pIngjsi d slupku. U hydrida technecia a rhenia je rozdil energie stavii s multiplicitou
5 a7 maly. Proto byla vybirdna multiplicita stavu s niz8i energii pro kazdou bézi

zvlast. Vsechny vysledné multiplicity hydridi kovi se od zékladni multiplicity kova

samotnych 1isi pfesné o jednicku, coz je teoreticky oc¢ekavatelny vysledek.

vysledna

E 2 E4 E 6 Eg multiplicita
chrom 3,43 1,68 0 1,73 6
molybden | 2,88 1,79 0 6
wolfram | 2,48 KO 0 6
Zelezo 2,93 0,74 0 6
ruthenium | 2,13 0,97 0 4
osmium 1,76 0,48 0 4
nikl 0 049 4,60 2
palladium 0 255 17,59 2
platina 0 3,16 6,89 2
zinek 0 4,40 1490 2
kadmium 0 3,95 15,18 2
rtut’ 0 429 13,77 2

vysledna

E 1 E 3 E 5 E 7 multiplicita
mangan 5,89 4,74 2,19 0 7

technecium | 3,95 2,58 0,14 0 5,7
rhenium |3,68 222 0,16 0 5,7

kobalt 2,25 0 0,32 3
rhodium | 0,77 0 2,04 3
iridium 0,89 0 1,53 3
meéd’ 0 2,53 646 1
stiibro 0 1,89 8,34 1
zlato 0 3,89 832 1

Tabulka 1: Energie E (v eV) stavlli hydrid kovti s multiplicitou uvedenou v indexu
vztazena k zakladnimu stavu. KO znaci nekonvergujici vysledek pro dany hydrid.
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Vsechny baze s vyjimkou SDDS5 udavaji pro zdkladni stav hydridu technecia
multiplicitu 7, v SDDS5 bézi je to multiplicita 5. VSechny baze s vyjimkou SDD3
udavaji pro zdkladni stav hydridu rhenia multiplicitu 5. SDD3 baze udava
multiplicitu 7. Vypocty téchto molekul jsou ve vSech nasledujicich tabulkach uvadény

s témito multiplicitami.

3.2 ANO baze

Jak jiz bylo feCeno, tato baze nepracuje s pseudopotencialy, vSechny elektrony
jsou tedy popisovany molekulovymi orbitaly. Do vypoctu vstupuje az 81 elektronti
(pro hydrid rtuti). Vypocet nebere v uvahu relativistické¢ efekty, coz je problém
zejména u hydridl prechodnych kovi pété a Sesté periody, jejichZ vnitini elektrony se
chovaji do znaéné miry relativisticky. Kviili zanedbani tohoto efektu se zacnou hlavné
vnitini elektrony podle vypoctu chovat Gplné jinak, nez by odpovidalo redlnému
chovani. Do molekulovych orbital wvnitinich slupek kovu se nezanedbatelné
kombinuji i atomové orbitaly vodiku. Molekula se tak polarizuje a Mullikenovy naboje
na jednotlivych atomech se pohybuji viadu jednotek. To vede ke zvySeni
elektrostatického pritahovani atomi, které se nasledné¢ projevi hlavné zkracovanim
délky vazby a navySenim disociacni energie.

Zkouseli jsme ziskat alespon n&jaka data pro vSechny zkoumané hydridy, ale
pro hydridy paté a Sesté periody se délka vazby zkrétila natolik, ze doSlo k selhéni
vypoctu. Tendence zkracovani délky vazby se projevila 1 v dokoncenych vypoctech.
Jak ukazuje tabulka 2, vSechny délky vazeb vychazi oproti experimentu malé
a vSechny disociani energie zase vysoké. Protoze vypocty v této bazi vedou
k nekorektnim vysledkiim pro délky vazeb a disocia¢ni energie, nemd smysl z nich
pocitat frekvence kmita ptipadné dalsi veliiny charakterizujici molekulu. V tabulce
je také pouzity pouze popis Morseho potencidlem, protoze kvili celkoveé nespravnému
tvaru kiivky nema smysl vybirat né€kolik bodli v okoli minima kfivky na proloZeni
parabolickym potencidlem.

Obrazek 2 ukazuje proloZeni teoreticky spocitané potencialni energie Morseho
potencialem. Nejvice odlisny tvar oproti Morseho potencidlu ma kiivka v okoli svého
minima, kde je na ob¢ strany patrné strmé stoupani, které prolozeni Morseho

potencidlem nedokaze presné vystihnout.
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r re rm D, D.4 Dy

chrom 1,525 1,527 64,1 71,2
mangan 1,731 1,450 1,453 <553 60,7 67,7
Zelezo 1,304 1,260 98,6 84.8
kobalt 2,542 0,912 0,967 246,7 236,9
nikl 1,474 0,813 0,845 <714 382,8 386,5
méd’ 1,463 1,289 1,257 66,6 99,7 115,0
zinek 1,595 0,991 0,851 19,6 424.4 475,7

Tabulka 2: Délky vazeb (v A) a disociaéni energie v bazi ANO (v kcal/mol); r znadi
tabelovanou hodnotu délky vazby, r¢ jsou minima potencialni energie, 71 je minimum kiivky
z prolozeni Morseho potencidlem, D.je tabelovand hodnota disociacni energie, De.s je
disociacni energie spocitana jako rozdil celkové energie atomi a hydridu a D,y je disociacni
energie spocitand z proloZzeni Morseho potencialem. VSechna data jsou napoc¢itana metodou

CCSD(T).
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Obrazek 2: Zavislost potencialni energie hydridu médi na vzdjemné vzdalenosti atoma
medi a vodiku; pro vypoctet bya pouzita baze ANO-RCC. Cerné je zakreslen prubéh kiivky
s dosazenymi koeficienty pfepocitanymi z experimentalnich dat.
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3.3 Porovnani metod

Pro porovnani pfesnosti Ctyf vySe zminénych metod vypoctu jsou pouzity
pouze hydridy Sesti atomt v kazdé¢ bazi, ke kterym jsou vSechna experimentalni data
uvedena v tabulce 3. Témito prvky jsou méd’, zinek, stiibro, kadmium, zlato a rtut’.
Experimentalni data jsou sice k dispozici i pro né¢které dalsi kovy, pro ty ale nebyla
spocitana data ve vSech bazich. Proto budou kvtli lepsi porovnatelnosti vysledka
v této podkapitole vynechany. V této kapitole bude opét k popisu molekuly pouzit
pouze Morseho oscilator. Tabelované jsou délky vazeb, disociacni energie, frekvence

kmitd a konstanta wexens.

r D, v WeXe M

mangan 1,731 <55,3 45

kobalt 1,542 (57)

nikl 1,474 <71,4 58
méd’ 1,463 66,6 58 6,9
stiibro 1,617 57,6 53 6,4
zlato 1,524 71,4 69 4,1
zinek 1,595 19,6 48 10,4
kadmium 1,761 15,6 43 8,7
rtut’ 1,738 8,7 42 15,6

Tabulka 3: Pfehled tabelovanych hodnot pievzatych z literatury [1], které byly
pievedeny do jednotek pouZivanych v ramci této prace; » (v A) zna¢i délku vazby, De je
disociacni energie, v (v THz) znaci frekvenci kmitl a wexersr (v THz) je anharmonicka
konstanta. Cislo v kulaté zavorce je podle [1] nepfesné. Pro nékteré disociagni energie jsou
uvedeny pouze horni odhady.

Tabulky 4-7 obshahuji spocitand porovnatelna data, jedna tabulka pro jednu
bazi. UZ bez pouZiti statistickych metod je vidét, Ze teorie vazanych klastrii bude
poskytovat lepsi vysledky nez HF nebo MP2 metoda. Poruchova metoda obvykle
zmenSuje meziatomové vzdalenosti. TotéZ plati i pro metodu vazanych klastri. Ta
navic dost Casto snizuje znateln€ disociacni limitu. Ve vibracnich datech nejsou

podobné trendy na prvni pohled patrné.
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SDD3 baze

méd’ M F'Ma D.y 1274 WeXe M
HF 1,559 1,563 88,6 52 4,6
MP2 1,489 1,494 94,0 59 5,4
CCSD 1,508 1,514 61,7 55 7,3
CCSD(T) 1,500 1,506 57,5 56 8,1
stiibro %4 FMa D.y Vi WeXe M
HF 1,719 1,724 82,6 48 3,3
MP2 1,673 1,678 81,4 51 43
CCSD 1,683 1,690 52,7 49 7,4
CCSD(T) 1,677 1,684 479 49 7,5
zlato rm 'Ma D.y Ym WeXe M
HF 1,607 1,612 88,9 63 6,6
MP2 1,580 1,585 90,2 66 7,2
CCSD 1,584 1,590 65,1 63 9,1
CCSD(T) 1,582 1,588 61,1 63 9,6
zinek ry F'Ma Doy Ym WeXe M
HF 1,609 1,619 23,2 48 14,9
MP2 1,575 1,585 22,9 51 16,8
CCSD 1,620 1,630 21,0 45 14,2
CCSD(T) 1,621 1,631 20,6 44 14,3
kadmium ru FMa Dey Yu WeXe M
HF 1,772 1,784 18,7 44 15,8
MP2 1,746 1,757 18,5 47 17,8
CCSD 1,790 1,802 17,7 41 14,2
CCSD(T) 1,792 1,804 17,5 41 14,2
rtut’ ru I'Ma D.y vu WeXe M
HF 1,789 1,802 13,3 42 19,5
MP2 1,757 1,771 12,4 44 23,8
CCSD 1,809 1,823 12,8 38 17,2
CCSD(T) 1,813 1,827 12,5 38 17,2

Tabulka 4: Hodnoty zkoumanych veli¢in pro porovnani s experimentem spocitané
v bazi SDD3; ry (v A) zna&i meziatomovou vzdalenost, ru, (v A) oznatuje meziatomovou
vzdalenost zkorigovanou o anharmonicitu, Dey (v kcal/mol) je disociacni energie, vis (v THz)
je frekvence kmitti molekuly a w.x. » (v THz) je anharmonicka konstanta definovana vyse.
K ziskani v§ech téchto vysledki bylo pouZito prolozeni Morseho potencialem.
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LAN baze

méd’ M "'Ma Doy Vi WeXe M
HF 1,559 1,564 88,6 52 4.6
MP2 1,489 1,494 94,0 59 5,5
CCSD 1,508 1,514 61,7 55 7,3
CCSD(T) 1,500 1,506 57,5 56 8,1
stiibro %4 F'Ma Doy Yu WeXe M
HF 1,750 1,755 100,7 47 3,4
MP2 1,720 1,726 82,2 49 43
CCSD 1,710 1,720 432 46 7,5
CCSD(T) 1,717 1,725 43,1 46 7,3
zlato rm 'Ma D.y Ym WeXe M
HF 1,614 1,619 115,5 64 5,2
MP2 1,593 1,598 93,6 65 6,7
CCSD 1,585 1,591 60,9 62 9,6
CCSD(T) 1,582 1,588 56,6 62 10,2
zinek ry Ma Dy 4% WeXe M
HF 1,656 1,666 25,9 44 11,0
MP2 1,644 1,654 25,9 44 11,1
CCSD 1,694 1,706 18,7 38 11,6
CCSD(T) 1,696 1,707 18,4 38 11,7
kadmium ru F'Ma Dey 1% WeXe M
HF 1,779 1,790 20,2 42 12,8
MP2 1,783 1,794 20,5 41 12,3
CCSD 1,838 1,850 18,1 36 10,9
CCSD(T) 1,842 1,853 17,7 36 10,9
rtut’ ru Ma D.y vu WeXe M
HF 1,819 1,834 11,4 35 16,1
MP2 1,844 1,857 15,2 35 12,2
CCSD 1,908 1,925 8,3 28 14,5
CCSD(T) 1,915 1,932 8,0 28 14,5

Tabulka 5: Hodnoty zkoumanych veli¢in pro porovnani s experimentem spocitané
vbazi LAN; ry (v A) zna¢i meziatomovou vzdalenost, 7y, (v A) oznaduje meziatomovou
vzdalenost zkorigovanou o anharmonicitu, Dey (v kcal/mol) je disociacni energie, vy (v THz)
je frekvence kmitti molekuly a w.x. » (v THz) je anharmonicka konstanta definovana vyse.
K ziskani v§ech téchto vysledki bylo pouzito prolozeni Morseho potencialem.
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SDDS5 baze

méd’ M F'Ma D.y 1274 WeXe M
HF 1,543 1,548 84,1 54 5,3
MP2 1,441 1,446 102,4 65 6,2
CCSD 1,467 1,473 72,6 60 7,3
CCSD(T) 1,450 1,456 65,6 61 8,5
stiibro ru FMa D.y 1% WeXe M
HF 1,676 1,682 78,1 55 5,7
MP2 1,586 1,591 91,0 62 6,3
CCSD 1,609 1,616 63,1 57 7,6
CCSD(T) 1,598 1,604 53,0 56 8,8
zlato rm 'Ma D.y Ym WeXe M
HF 1,558 1,563 96,0 70 7,7
MP2 1,492 1,496 117,9 80 8,1
CCSD 1,515 1,520 86,2 73 9,4
CCSD(T) 1,510 1,516 74,9 72 10,5
zinek rm F'Ma Dy Ym WeXe M
HF 1,591 1,601 23,1 48 15,1
MP2 1,531 1,540 28,8 54 15,1
CCSD 1,559 1,569 24.6 51 15,6
CCSD(T) 1,558 1,568 23,7 50 15,9
kadmium rm FMa Dey Yu WeXe M
HF 1,756 1,767 18,5 44 15,4
MP2 1,704 1,714 21,3 47 15,4
CCSD 1,729 1,740 20,0 45 154
CCSD(T) 1,731 1,742 18,9 44 15,7
rtut’ rm I'Ma D.y vu WeXe M
HF 1,765 1,780 10,2 37 20,0
MP2 1,714 1,731 8,2 38 26,1
CCSD 1,728 1,743 10,9 40 22,0
CCSD(T) 1,731 1,747 9,7 39 23,5

Tabulka 6: Hodnoty zkoumanych veli¢in pro porovnani s experimentem spocitané
v bazi SDD5; ry (v A) zna&i meziatomovou vzdalenost, ru, (v A) oznatuje meziatomovou
vzdalenost zkorigovanou o anharmonicitu, Dey (v kcal/mol) je disociacni energie, vis (v THz)
je frekvence kmitti molekuly a w.x. » (v THz) je anharmonicka konstanta definovana vyse.
K ziskani v§ech téchto vysledki bylo pouZito prolozeni Morseho potencialem.
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S2FG baze

méd’ rm "'Ma Doy vy WeXe M
HF 1,542 1,547 90,7 55 5,0
MP2 1,435 1,440 102,1 64 6,0
CCSD 1,450 1,456 70,8 60 7,6
CCSD(T) 1,437 1,443 66,9 61 8,4
stiibro M FMa Doy 1% WeXe M
HF 1,712 1,717 88,4 50 4,3
MP2 1,603 1,608 95,8 56 5,0
CCSD 1,622 1,628 64,2 54 6,7
CCSD(T) 1,609 1,616 55,8 54 7,8
zlato rm 'Ma D.y Ym WeXe M
HF 1,580 1,585 99,6 67 6,8
MP2 1,488 1,492 115,4 78 7,9
CCSD 1,505 1,510 82,5 73 9,6
CCSD(T) 1,495 1,501 72,3 73 10,9
zinek ry Ma Dy Ym WeXe M
HF 1,620 1,630 242 44 11,9
MP2 1,532 1,540 31,6 51 12,5
CCSD 1,563 1,573 26,9 48 12,6
CCSD(T) 1,560 1,570 26,5 48 12,8
kadmium ru F'Ma D.y vu WeXe M
HF 1,783 1,793 22,2 41 11,2
MP2 1,732 1,742 28,1 44 10,2
CCSD 1,746 1,757 21,5 42 12,2
CCSD(T) 1,749 1,759 20,9 41 12,3
rtut’ ru F'Ma D.y vu WeXe M
HF 1,780 1,792 18,5 40 12,9
MP2 1,696 1,708 17,1 43 15,8
CCSD 1,726 1,738 16,7 41 15,4
CCSD(T) 1,727 1,739 16,2 41 15,5

Tabulka 7: Hodnoty zkoumanych veli¢in pro porovnani s experimentem spocitané
v bazi S2FG; ry (v A) zna¢i meziatomovou vzdalenost, 7y, (v A) oznatuje meziatomovou
vzdalenost zkorigovanou o anharmonicitu, Dey (v kcal/mol) je disociacni energie, vy (v THz)
je frekvence kmitti molekuly a w.x. » (v THz) je anharmonicka konstanta definovana vyse.
K ziskani v§ech téchto vysledki bylo pouzito prolozeni Morseho potencialem.
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Statisticky zpracovana data uvadi tabulka 8. Po vypoctu RMSD pies Sest
vybranych hydridi zjistime, ze konzistentné nejnizsi Cisla davaji metody CCSD
a CCSD(T). Tyto dvé upravy jsou navzijem srovnatelné. Poruchovd metoda do
druhého tadu vyrazné zlepSeni neposkytuje. V bazich SDD5 a S2FG toto plati bez
vyhrad, vbazi SDD3 dava poruchova teorie velmi dobra cisla pro délky
vazeb, frekvence a konstantu wexer. Ve srovnavani hodnot v LAN bazi nelze
objektivné urcit, kterd metoda poskytuje lepsi ¢isla, protoze se odpovéd’ riizni veli¢ina
od veliciny.

Kwvili zestruénéni a zptehlednéni tabulek v dal§im oddile budou zbylé vysledky

uvadény pouze pro metodu CCSD(T). Je brana objektivné za nejpiesnéjsi z pouzitych

metod.
SDD3 baze RMSDry RMSDry, RMSDpeny RMSDvy RMSDwex. y
HF 0,077 0,083 17,1 4 4.5
MP2 0,040 0,044 18,4 3 6.4
CCSD 0,058 0,067 4.7 4 3,8
CCSD(T) 0,056 0,066 7,8 4 4,0
LAN baze RMSDry RMSDry, RMSDp.yy RMSDvy RMSDwex.y
HF 0,107 0,113 32,6 6 2,2
MP2 0,087 0,095 18,8 5 2.9
CCSD 0,115 0,127 10,1 10 2,8
CCSD(T) 0,117 0,129 11,9 10 3,1
SDDS5 baze RMSDry RMSDry, RMSDp.yy RMSDvy RMSDwex.y
HF 0,049 0,055 16,4 3 4.5
MP2 0,046 0,037 30,6 8 6,2
CCSD 0,023 0,016 8,14 3 53
CCSD(T) 0,025 0,017 3,6 3 6,2
S2FG baze RMSDry RMSDry, RMSDp.y RMSDvy RMSDw.x.y
HF 0,065 0,072 22,3 3 2,5
MP2 0,042 0,034 31,7 5 2,2
CCSD 0,020 0,013 8,2 2 3,1
CCSD(T) 0,025 0,018 5,2 2 3,7

Tabulka 8: Tabulka RMSD pro porovnani zkoumanych metod vypoctu. 7y (v A) znadi
meziatomovou vzdalenost, ru, (v A) oznaCuje meziatomovou vzdalenost zkorigovanou
o anharmonicitu, D.y (v A) je disociaéni energie, vis (v THz) je frekvence kmitd molekuly
a wexem (v THZ) je konstanta anharmonicity.
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Na obrazcich 3 a 4 jsou rozdily graficky vidét. Je vidét, ze metody HF a MP2
v nékterych pifipadech neposkytuji ptesné hodnoty pro minimum kiivky. CCSD(T)
prolozend Morseho potencidlem byva v dobré shodé s experimentdlni kiivkou
Morseho potencialu (viz hydrid zlata). I piesto, ze se disociacni limity teoreticky
vypocitanych bodii mohou celkem dobie shodovat (viz hydrid zinku disociacni
energie spocitané postupy MP2, CCSD a CCSD(T)), experimentalni hodnota se od
tohoto vysledku mtize velmi lisit. Podobné grafy pro ostatni ze zbyvajicich Sesti atomti

je mozné nalézt v ptiloze 1.
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Obrazek 3: Hydrid zlata spocitany v SDDS bazi riznymi metodami je fitovany
Morseho potenicalem. Pro Gplnost jsou modrymi kiizky zvyraznéné body spocitané metodou
CCSD(T) a cerné je zakreslen pribéh kiivky s dosazenymi koeficienty piepocitanymi
z experimentalnich dat.
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Obrazek 4: Hydrid zinku spocitany v SDDS5 bazi riznymi metodami je fitovany
Morseho potenicalem. Pro Gplnost jsou modrymi kiizky zvyraznéné body spocitané metodou
CCSD(T) a cerné je zakreslen pribéh kiivky s dosazenymi koeficienty piepocitanymi
z experimentalnich dat.

3.4 Porovnani bazi

V této kapitole budou vSechny vysledky uvedeny pouze pro metodu CCSD(T),
protoze ostatni metody jsou méng presné.

V tabulce 9 jsou uvedeny teoretické hodnoty meziatomovych vzdélenosti.
Prvni odhad, ktery vétSinou dostaneme, je optimalni délka vazby. Ve vsech bazich jde
o celkem pfesny odhad délky vazby, které se pozdé&ji ziskaji prolozenim Morseho a LH
potencialem. Vyraznéjsi rozdily se vyskytuji pouze u LAN baze.

Je ztejmé, ze anharmonicka korekce Morseho fitu ve vsech ptipadech zvySuje
teoretickou délku vazby, to odpovida ocekdvanému chovani. Samotna korekce délky
je ve vSech ptipadech mald, nepiesahuje 1% absolutni hodnoty celkové vzdalenosti.
Meziatomova vzdalenost podle LH oscilatoru se blizi hodnotdm podle Morseho

potencialu, je mu blize nez optimalni meziatomova vzdalenost. Prolozeni LH
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potencidlem je tedy mozné vyuzit jako jednoduché piiblizeni prolozeni Morseho

Béze SDD3 a LAN uvadéji vyssi meziatomové vzdalenosti nez baze SDD5
a S2FG, a to v fadu desetin angstromu. Rozdily mezi bazem SDDS5 a S2FG jsou ale
stale vétsi, nez je chyba jejich fitu, jedna se asi 0 0,01 A. U technecia a rhenia se 1isi
odhad délky vazby v zavislosti na multiplicité, se kterou dana baze pocita.
Anharmonické korekce na délku vazby sice témto dvéma bazim pomaha priblizit se
experimentalnim hodnotdm, piesto zde zlstavaji urcité neshody s experimentem.
Shoda je nejvétsi u SDD5 béze, ponékud piekvapivé se experimentdlni hodnoty
nejlépe shoduji s vysledky ziskané pomoci prolozeni LH potencidlu. Muze to byt
zpusobené nedostatecnou ptizplsobivosti Morseho kiivky, ktera by se potencidlné
dala odstranit pouzitim Morseho polynomu.

Pro disocia¢ni energie uvedené v tabulce 10 udavaji obé metody relativné nizké
chyby, ale hodnoty ziskané riiznymi zptsoby se 1isi vice. Nejvice se lisi u baze SDD3,
a to v prumeéru o 10 kcal/mol. S vyjimkou jednoho ptipadu plati, Ze disociacni energie
z proloZeni Morseho kiivkou je vétsi, neZ je limita PES. Je moZné, Ze systematické
nadhodnocovani je zplsobeno neptizplisobivosti Morseho potencidlu v kombinaci
s tim, ze chybi body ve vétsich vzdalenostech (a ve velké vétsing ptipadt nema smysl
je pocitat, protoZze metody daleko od minima selhdvaji). V nékterych ptipadech
(nejcastéji k tomu dochazi u palladia) jsou disociaéni energie ziskané proloZenim
Morseho potencidlem a pomoci PES vysoko nad vypoctem stanovenou disociacni
energii. To by mohlo byt zplisobené tim, Ze se nepodatilo najit zdkladni energeticky
stav (u atomu takovy problém nebyl, linearni kombinace atomovych orbitall byly pro
né¢ ve vSech bazich relativné prithledné a navic jsou zndmy jejich elektronové

konfigurace zakladniho stavu, takze se spravnost jeho nalezeni dala snadno ovéfit).
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SDD3 LAN

re v F'Ma rLH re M F'Ma rLH
chrom 1,674 1,702 1,707 1,680 1,752 1,737 1,745 1,759
molybden 1,777 1,774 1,780 1,784 1,792 1,781 1,789 1,799
wolfram 1,759 1,758 1,764 1,766 1,764 1,750 1,756 1,771
mangan 1,789 1,779 1,786 1,796 1,822 1,790 1,799 1,828
technecium 1,856 1,855 1,862 1,863 1,891 1,861 1,868 1,897
rhenium 1,843 1,841 1,850 1,852 1,691 1,675 1,683 1,697
Zelezo 1,730 1,722 1,731 1,737 1,771 1,739 1,749 1,777
ruthenium 1,643 1,643 1,650 1,651 1,709 1,662 1,669 1,673
osmium 1,616 1,608 1,614 1,626 1,627 1,612 1,619 1,635

kobalt 1,572 1,571 1,578 1,577 1,617 1,606 1,613 1,624
rhodium 1,614 1,617 1,623 1,621 1,628 1,712 1,720 1,737
iridium 1,564 1,561 1,566 1,582 1,572 1,557 1,563 1,582

nikl 1,554 1,552 1,558 1,561 1,535 1,519 1,525 1,536
palladium 1,596 1,596 1,602 1,598 1,670 1,602 1,608 1,609

platina 1,558 1,561 1,567 1,567 1,566 1,564 1,570 1,575

méd’ 1,506 1,495 1,506 1,509 1,560 1,548 1,554 1,562
stiibro 1,682 1,677 1,684 1,686 1,727 1,717 1,725 1,731

zlato 1,585 1,582 1,588 1,593 1,592 1,582 1,588 1,600

zinek 1,631 1,621 1,631 1,642 1,692 1,696 1,707 1,700
kadmium 1,804 1,792 1,804 1,813 1,833 1,842 1,853 1,843

rtut’ 1,820 1,813 1,827 1,831 1,883 1,915 1,932 1,806
SDD5 S2FG
chrom 1,636 1,649 1,654 1,639

molybden 1,730 1,718 1,724 1,733 1,726 1,712 1,718 1,730
wolfram 1,707 1,693 1,698 1,711 1,690 1,675 1,681 1,694
mangan 1,728 1,706 1,714 1,732
technecium 1,658 1,647 1,653 1,659 1,802 1,779 1,786 1,806
rhenium 1,626 1,601 1,607 1,630 1,610 1,592 1,598 1,613

Zelezo 1,667 1,645 1,653 1,671
ruthenium 1,591 1,582 1,588 1,593 1,578 1,570 1,576 1,582
osmium 1,572 1,550 1,555 1,574 1,556 1,536 1,541 1,561
kobalt 1,520 1,510 1,516 1,520
rhodium 1,556 1,547 1,553 1,556 1,550 1,542 1,548 1,552
iridium 1,523 1,503 1,508 1,530 1,502 1,487 1,492 1,510
nikl 1,504 1,495 1,501 1,504
palladium 1,528 1,522 1,528 1,527 1,521 1,517 1,522 1,522
platina 1,516 1,510 1,515 1,524 1,499 1,492 1,497 1,505
méd’ 1,465 1,450 1,456 1,462 1,446 1,437 1,443 1,445
stiibro 1,627 1,598 1,604 1,625 1,621 1,609 1,616 1,621
zlato 1,524 1,510 1,516 1,529 1,494 1,495 1,501 1,450
zinek 1,583 1,558 1,568 1,589 1,575 1,560 1,570 1,578
kadmium 1,753 1,731 1,742 1,761 1,768 1,749 1,759 1,775
rtut’ 1,742 1,731 1,747 1,755 1,725 1,727 1,739 1,734

Tabulka 9: Vypocitané hodnoty meziatomovych vzdalenosti, kde 76 (v A) je uvedena
jako optimalni vzdalenost, 7 (v A) je meziatomova vzdalenost z fitu Morseho potencialem,
rua (v A) navic koriguje anharmonicity, 7. (v A) je ziskna z fitu potencidlem LH oscilatoru.
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SDD3 LAN
D eA D eM DeP DeA D eM D eP

chrom 40,8 79,1 55,2 36,9 40,7 36,0
molybden 43,7 51,7 43,1 40,7 44,1 39,7
wolfram 58,2 68,0 54,4 59,0 60,0 53,0
mangan 27,8 38,4 27,8 26,3 30,7 26,0
techneciu 34,9 49,1 34,7 32,5 38,6 32,2
rhenium 26,4 36,5 26,4 30,3 33,3 30,2
Zelezo 24,1 35,2 24,1 22,2 25,0 22,0
ruthenium 56,5 59,0 48,7 46,7 51,9 47.5
osmium 43,6 56,6 440 40,8 46,9 40,6
kobalt 30,5 58,9 34,1 44 4 48,6 434
rhodium 54,4 61,4 51,0 35,7 35,1 33,1
iridium 55,3 72,2 55,6 51,5 57,7 51,3
nikl 39,4 60,2 40,6 53,6 59,6 51,0
palladium 45,0 71,3 54,0 433 65,3 59,4
platina 71,4 80,9 59,6 69,7 74,4 76,2
méd’ 54,4 57,5 48,7 49,5 50,0 45,3
stiibro 44.5 47,9 39,2 41,2 43,1 37,2
zlato 56,8 61,1 47,9 56,4 56,6 52,8
zinek 14,7 20,6 15,1 12,1 18,4 12,3
kadmium 12,6 17,5 12,9 11,0 17,7 11,1
rtut’ 8,8 12,5 9,3 3,7 8,0 7,01

SDD5 S2FG
chrom 50,7 80,8 68,4
molybden 55,7 62,6 54,1 54,6 60,3 53,7
wolfram 74,2 76,8 65,7 76,9 75,0 66,6
mangan 38,0 429 37,7
techneciu 48,0 66,4 58,3 44.8 51,2 44 4
rhenium 48.8 53,4 48,7 497 55,1 49,7
Zelezo 33,6 37,5 33,4
ruthenium 61,1 70,6 63,6 61,3 70,0 63,9
osmium 62,5 70,8 62,3 64,6 71,8 64,5
kobalt 58,6 63,8 57,8
rhodium 68,3 74,3 66,7 67,1 72,1 66,2
iridium 75,3 83,7 75,0 77,7 85,8 77,5
nikl 60,8 66,3 59,9
palladium 53,8 83,4 74,5 54,5 81,0 74,1
platina 91,3 90,3 81,0 83,2 89,2 82,6
méd’ 64,9 65,6 56,9 65,7 66,9 59,3
stiibro 54,6 53,0 45,7 54,3 55,8 45,7
zlato 73,7 74,9 65,6 73,2 72,3 65,0
zinek 22,0 23,7 21,9 23,0 26,5 22,9
kadmium 17,6 18,9 17,5 18,7 20,9 18,6
rtut’ 9,1 9,7 9,0 14,8 16,2 14,6

Tabulka 10: Vypocitané hodnoty disocia¢nich energii D. (v kcal/mol), kde hodnoty
s indexem 4 jsou pocitané jako rozdil energie volnych a vazanych atomt, M pochazi z fitu
Morseho potencialem a s indexem P jsou ziskany z PES
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Teoreticky ziskané hodnoty frekvenci kmit jsou shrnuty v tabulce 11 spolu
s dal§imi daty, konstantami Sy a wexen. Chyba LH fitu byla stanovena vysoka, 5%,
v tomto ptipad¢ je oddiivodnitelnd nesymetrii redlného potencidlu. V ramci tohoto fitu
byla snaha brat body co nejblize minimu, aby se piipadné nesymetrie projevovaly co
nejméng.

Z tabulky 11 je navic patrné, ze ve vétSin¢ ptipadti se od sebe vypocitané
hodnoty frekvenci 1iSi méné nez o svou chybu fitu (jsou 5% pro LH, 2% pro M),
1 pfesto se da vSimnout toho, Ze pro SDD5 bazi dava vypocet podle Morseho
potencidlu systematicky vyS$§i odhady. U ostatnich bazi nic takového neni pozorovano.
Teoretické vypocty v bazi S2FG jsou velmi blizké hodnotam ziskanym pomoci baze
SDDS.

Konstanta wexey, kterda je uvedena také v tabulce 11, se fadové shoduje
s experimentalnimi daty. LepSiho vysledku nebylo dosazeno. VsSechny ale
systematicky tuto konstantu nadhodnocuji, nejvice SDDS5 baze. Pro tiplnost je uvedena
i konstanta S, fakticky se ale jedna o skalovany podil ptfedchozich dvou veli¢in.

V tabulce 12 jsou uvedeny energie zakladniho stavu vztazené k minimu
energie kiivky. Harmonické energie jak LH, tak M oscilatoru, jsou v teoretické shodg,
v naprosté vétSing ptipadi se 1i8i jen velmi mélo. Kdyz ale k M oscildtoru pfipocteme

anharmonicitu, energie se celkem vyrazné€ snizi, nejvyraznéji u LAN baze.
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SDD3 | LAN
Ym VLH WeXe M Bu Ym VLH WeXe M Bu

chrom 46 48 4,1 0,014 43 42 6,8 0,025
molybden 49 49 7,0 0,023 47 46 7,6 0,025
wolfram 55 54 6,5 0,019 54 52 7,4 0,021
mangan 43 43 7,1 0,026 41 41 8,2 0,032
techneciu 44 44 5,9 0,021 42 41 7,0 0,026
rhenium 44 47 8,1 0,029 52 52 12,3 0,038
Zelezo 43 44 8,0 0,029 41 42 10,0 0,039
rutheniu 55 55 7,7 0,022 53 52 8,0 0,024
osmium 64 69 10,7 0,027 61 61 11,8 0,031
kobalt 51 51 6,6 0,021 48 47 7,2 0,024
rhodium 56 55 7,5 0,022 44 38 8,3 0,030
iridium 69 70 9,8 0,023 67 65 11,7 0,028
nikl 52 49 6,7 0,020 55 53 7,6 0,022
palladium 57 60 6,8 0,019 56 52 7,3 0,020
platina 68 68 8,5 0,020 68 65 9,2 0,022
méd’ 56 55 8,1 0,023 51 50 7,9 0,024
stiibro 49 48 7,5 0,024 46 45 7,3 0,025
zlato 63 63 9,7 0,024 62 59 10,3 0,026
zinek 44 42 14,3 0,051 38 41 11,7 0,049
kadmium 41 41 14,2 0,055 36 40 10,9 0,048
rtut’ 38 40 17,2 0,072 28 31 14,5 0,083

SDD5 | S2FG
chrom 53 53 5,2 0,015
molybden 53 53 6,8 0,020 54 53 7,2 0,021
wolfram 60 58 7,0 0,018 61 60 7,5 0,019
mangan 48 46 7.9 0,026
techneciu 57 55 7,3 0,020 49 47 6.9 0,023
rhenium 66 64 12,4 0,029 65 66 11,4 0,028
Zelezo 48 47 9,3 0,031
rutheniu 61 58 7,8 0,020 61 59 8,1 0,021
osmium 71 71 10,5 0,024 72 72 10,8 0,024
kobalt 57 54 7,5 0,021
rhodium 63 59 7,9 0,020 63 60 8,1 0,021
iridium 79 74 10,9 0,022 78 77 10,7 0,022
nikl 57 55 7,4 0,021
palladium 65 61 7,5 0,019 65 61 7,8 0,019
platina 75 73 9,2 0,020 77 75 9,9 0,021
méd’ 61 58 8,5 0,022 61 59 8.4 0,022
stiibro 56 52 8,8 0,025 54 52 7,8 0,023
zlato 72 68 10,5 0,023 73 74 10,9 0,024
zinek 50 50 15,9 0,050 48 50 12,8 0,043
kadmium 44 45 15,7 0,056 41 43 12,3 0,047
rtut’ 39 42 23,5 0,096 41 44 15,5 0,060

Tabulka 11: Vypocitané hodnoty frekvenci kmiti v (v THz) v Morseho a LH
piiblizeni, z Morseho fitu odvozené konstanty fira wex. i (v THz).
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SDD3 LAN
EharmM EanhM E harmLH EharmM EanhM E harmLH

chrom 2,21 1,70 2,30 2,05 1,74 1,99
molybden 2,34 1,78 2,34 2,26 1,78 2,19
wolfram 2,59 1,76 2,59 2,59 1,75 2,49
mangan 2,03 1,78 2,06 1,95 1,79 1,94
techneciu 2,10 1,86 2,10 2,02 1,86 1,95
rhenium 2,11 1,84 2,26 2,49 1,68 2,49
Zelezo 2,06 1,73 2,09 1,94 1,74 1,99
ruthenium 2,62 1,65 2,60 2,51 1,66 2,47
osmium 3,03 1,61 3,27 2,90 1,62 2,90
kobalt 2,43 1,57 2,41 2,30 1,61 2,24
rhodium 2,65 1,62 2,63 2,10 1,72 1,82
iridium 3,28 1,56 3,32 3,20 1,56 3,12
nikl 2,47 1,55 2,32 2,61 1,52 2,51
palladium 2,72 1,60 2,86 2,68 1,60 2,46
platina 3,22 1,56 3,22 3,22 1,57 3,08
méd’ 2,65 1,50 2,60 2,44 1,55 2,38
stiibro 2,33 1,68 2,30 2,18 1,72 2,13
zlato 2,98 1,58 2,99 2,97 1,58 2,81
zinek 2,11 1,63 2,02 1,80 1,70 1,95
kadmium 1,94 1,80 1,95 1,70 1,85 1,91
rtut’ 1,80 1,82 1,89 1,32 1,93 1,48

SDD5 S2FG
chrom 2,50 1,65 2,51
molybden 2,54 1,72 2,50 2,56 1,71 2,51
wolfram 2,85 1,69 2,78 2,92 1,68 2,84
mangan 2,26 1,71 2,21
techneciu 2,70 1,65 2,63 2,32 1,78 2,24
rhenium 3,16 1,60 3,04 3,09 1,59 3,13
Zelezo 2,30 1,65 2,25
ruthenium 2,89 1,58 2,79 2,92 1,57 2,82
osmium 3,36 1,55 3,38 3,43 1,54 3,43
kobalt 2,69 1,52 2,59
rhodium 2,98 1,55 2,84 2,98 1,54 2,84
iridium 3,72 1,50 3,54 3,73 1,49 3,65
nikl 2,72 1,50 2,61
palladium 3,09 1,52 2,91 3,09 1,52 2,92
platina 3,55 1,51 3,47 3,66 1,49 3,57
méd’ 2,90 1,45 2,76 2,93 1,45 2,79
stiibro 2,66 1,60 2,47 2,56 1,61 2,45
zlato 3,45 1,51 3,25 3,46 1,50 3,52
zinek 2,39 1,56 2,36 2,27 1,57 2,36
kadmium 2,12 1,74 2,12 1,97 1,75 2,07
rtut’ 1,85 1,74 2,01 1,95 1,73 2,12

Tabulka 12: Vypocitané hodnoty energii nulovych kmita zakladniho stavu molekuly £
(v kcal/mol). Index M se vztahuje k vypoétim s Morseho potencidlem, LH k vypocétim
s potencialem linearniho harmonického oscilatoru. Index harm oznacuje harmonické energie,
do vypoctu energie s indexem anh byly zahrnut i druhy ¢len energie zakladniho stavu Morseho
oscilatoru.
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V tabulce 13 je uvedeno porovnani RMSD vSech veli¢in porovnatelnych
s experimentem. U vSech zkoumanych veli¢in kromé konstanty wexers je patrné, ze
nejpresnéji vystihuje experiment baze SDDS5, je nasledovana bazi S2FG. Baze SDD3
poskytuje v nekterych piripadech az tadoveé horsi vysledky. Nejmensi shodu
s experimentem dava LAN baze. Je zajimavé, ze hodnoty RMSD baze S2FG jsou
mnohem blize hodnotam RMSD baze SDDS5 nez hodnotam RMSD baze SDD3,
ptestoze baze S2FG byla vytvorena z baze SDD3.

Je vidét, ze zné€kolika riznych odhadt délky vazby nejlépe odpovidaji
optimalizované hodnoty (r¢). RMSD délky vazby podle LH oscildtoru (r.x) jsou mensi
nez RMSD délky vazby podle M oscilatoru (ru), ptestoze je LH ptiblizeni fyzikalné
mén¢ korektni. Pro lepsi baze anharmonicka korekce tuto nedokonalost alespon
¢aste¢né vynahrazuje.

Podle ocekéavani nejlepsi shodu s experimentem v disociacni energii ddva ta
stanovend vypoctem (De.4). Prolozeni Morseho potencialem (Deyr) ddva RMSD
ponékud horsi. Stanovovat disociaéni energii pomoci PES se neukazuje jako uzitecné,
jejich RMSD jsou ve vétSich bazich fadove vyssi nez ty ziskané vypoctem.

RMSD frekvenci podle Morseho oscidtoru (vi) jsou u S2FG béze podle této
statistiky lepsi nez SDDS5. 1 u lepSich bazi jsou RMSD frekvenci kmitani zhruba na
urovni 10% celkové frekvence kmiti. V tomto ptipadé jsou patrné rozdily mezi bazi
SDDS5 a LAN, nicméné, pro jednu bazi jsou odchylky frekvenci spocitané pies LH
nebo pres M oscilator velmi podobné.

RMSD wexem jsou ve vSech bazich zhruba stejné velké jako jejich absolutni

hodnota, nema tedy smysl z nich vyvozovat n¢jaké zavéry.

Grafy Morseho potencidlll v riznych bazich s experimentalni Morseho kiivkou

jsou na obrazku 5 pro hydrid médi, zbytek je k nalezeni v ptiloze 2.
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RMSDI‘G RMSDI’M RMSDI"Ma RMSDFLH
SDD3 0,063 0,056 0,066 0,071
LAN 0,111 0,117 0,129 0,101
SDD5 0,008 0,025 0,017 0,009
S2FG 0,019 0,025 0,018 0,017
RMSDp.4 RMSDpem RMSDp.r
SDD3 10,7 7,8 21,5
LAN 13,4 11,9 20,7
SDDS 2,2 3,6 20,4
S2FG 3,8 5,2 20,5
RMSDVM RMSDVLH RMSDwexeM
SDD3 4 5 4,0
LAN 10 9 3,1
SDD5 3 1 6,2
S2FG 3 3,7

Tabulka 13: Tabulka RMSD pro porovnani bazi; r¢ (v A) je optiméalni vzdalenost, 7y
(v A) je meziatomova vzdalenost z fitu Morseho potencialem, 7y, (v A) navic koriguje
anharmonicity, 7z (v A) je ziskdna z fitu potencidlem harmonického oscilatoru, D, je
disociacni energie (v kcal/mol), kde hodnoty s indexem A4 jsou pocitané jako rozdil energie
volnych a vazanych atomil, M pochazi z fitu Morseho potencialem a s indexem P jsou ziskany
z PES, vy (v THz) jsou frekvence kmitl z prolozeni Morseho potencidlem, v.z (v THz) jsou
frekvence kmitti z prolozeni LH potencialem a w.x. » (v THz) je anharmonicka konstanta.
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Obrazek 5: Graf hydridu mé&di spocitany ve ¢tyfech riiznych bazich metodou CCSD(T)
je fitovany Morseho potenicalem. Pro tplnost je ¢erné zakreslen pribeh kiivky s dosazenymi
koeficienty prepocitanymi z experimentalnich dat.
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Zavér

Bylo potvrzeno, ze teorie vazanych klastrii poskytuje nejlepsi vysledky.
Vypocéty pomoci CCSD a CCSD(T) jsou si pii teoretickém vypoctu hydridi
pfechodnych kovil téméf rovnocenné.

Bylo potvrzeno, ze vypocty bez pouziti relativity davaji nefyzikalni vysledky,
konkrétné zkracuji meziatomové vzdalenosti a neimérné zvysuji disociacni energii.
Nejpravdépodobnéjsi pticina je kombinovani vodikovych orbitali do molekulovych
orbitalli vnitinich elektront prechodného kovu.

Ve srovnani bazi méla nejmensi shodu s experimentem baze LAN, nejlepsi
shodu mé baze SDDS. Tento vysledek se dal predpovidat podle jejich velikosti.
Piestoze je baze S2FG postavena na zakladu baze SDD3, pouze byly ptidany tfi sady
polariza¢nich orbitaldi, a jeji vypocetni Cas se blizi spiSe jejimu vypocetnimu Casu
(v fadu nékolika minut), vysledky se naopak blizi spiSe bazi SDD5 (s vypocetnim

casem v fadu nekolika dni). Tyto vysledky nejlépe vystihuje tabulka 13.
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