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Kapitola 1
UVOD

1.1 Cil diplomové prace

V posledni dobé nartsta pocet experimentatoru a teoretiku zabyvajicich se spek-
troskopii a teoretickym studiem molekulovych dikationti. V uplynulych letech se
v tomto oboru dosahlo obrovského pokroku a rozvoje. Pifedmétem zdjmu se dvojna-
sobné nabité kationty staly pro své jedine¢né fyzikalni a chemické vlastnosti, kterymi
se zadsadneé lisi od svych jednou nabitych a neutrdlnich analogt.

K vybéru pravé molekulového dikationtu NO?* nés vedly hned tii nésledujici
okolnosti. Na rozdil od vétsiny molekulovych iontii je NO?** vyjimeény tim, Ze pro
néj byly uspésné provedeny experimenty, jez poskytuji alespon ¢dste¢nou moznost
konfrontace nasich teoretickych vysledki s experimentdlnimi udaji.

Nasi hlavni motivaci je piedevsim urcit polohy a doby Zivota rezonanci vybranych
stavli molekulového dikationtu NO?**, nebot takové data prozatim nebyla v lite-
ratufe publikovana. Chybi tak popis charakteristického rysu molekulovych dikationtt
— jejich relativni nestability v ¢ase. Doposud byly poéitdany pouze tunelovaci doby
zivota, av8ak tunelovani bariérou konec¢né sitky a vysky se uplatnuje u izolovanych
kiivek potencidlni energie (PEC, potential energy curve). V nasi situaci, kdy dochézi
ke vzajemnému kiizeni kfivek, nelze povazovat tunelovaci doby za smérodatné. Je
proto nutné vzit do uvahy spin-orbitdlni a pfipadné i neadiabatickou vazbu mezi
pfislusnymi dvojicemi stavi - prostfednictvim kfivek potencidlni energie a spin-
orbitélnich vazeb jsme tak, pokud je ndm zndmo, poprvé spocitali realné doby zivota

sovs

pro série vibrac¢nich stavi v ramci ¢tyt nejnizsich kvazivdzanych elektronovych stavi
NO?+,

V neposlednf fadé hrala roli také vypoéetni naroénost sledovaného systému. NO**
se svymi tfindcti elektrony predstavuje relativné jednoduchou molekulu, u niz je
mozné pouzit vysoce korelované ab initio metody a zaroven i zvolit dostate¢né velkou
bazi atomovych orbitala.

1.2 Obecny popis molekulovych dikationtt

Molekulové dikationty vznikaji odtrzenim dvou elektroni z piislusné neutrélni
molekuly. Pro pfedstavu uvadim nékolik typickych piikladd dikationti dvouato-
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movych molekul: He2t, CO**, NO?*, N2+, DCI**, vyzkum se viak samozfejmé orien-
tuje stejné tak i na dikationty viceatomovych molekul, jako jsou CF3*, CF3* a mnoho
dalsich.

Na rozdil od roztoku, kde dochézi ke stabilizaci interakcemi s rozpoustédlem,
se v plynné fazi stavaji dikationty vysoce nestabilnimi ¢asticemi. Pivodné se mélo
za to, ze dikationty maji ptilis kratké doby Zivota na to, aby mohly byt podrobeny
jakémukoliv experimentdlnimu studiu. Pozdéji se ovSsem prokéazala existence rezo-
nanci, tedy kvazivdzanych stavi (neboli jinak feteno metastabilnich stavii), v nichz
dikationty prezivaji i po nezanedbatelné dlouhou dobu. Doby zivota se ¢asto pohy-

cv v
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~se s

picky v rozmezi 10735 az 10~'*s. Déle byvaji pod rezonance zahrnovény tzv. stavy
nad potencialovou bariérou vznikajici diky odrazu ¢astice nad bariérou. Stejné jako
v pripadé tunelovani potencidlovou bariérou jde o kvantovy jev, kdy predstavy kla-
sické mechaniky prestdavaji platit. Pfestoze mé ¢édstice energii vyssi, nez odpovida
hodnoté bariéry, existuje nenulova pravdépodobnost jejiho vyskytu ve stavu v ener-
getickém kontinuu s nenulovou dobou Zivota.

Vibec poprvé byly molekulové dikationty pozorovény J. J. Thomsonem v roce
1921 (1], a to v hmotnostnim spektrometru, avsak teprve Linus Carl Pauling se
zacal zabyvat teoretickym zdivodnénim existence téchto ¢astic. Jako jeden z prvnich
si véiml (1933), ze izolovans molekula dikationtu He3* mize byt stabilni, pfesnéji
kvazistabilni (2] - experimentdlné se tato pfedpovéd dockala svého potvrzeni az
v roce 1985, a to na zdkladé charge-stripping hmotnostni spektrometrie [3]. Pauling
ukézal, Ze pfestoze podstatna ¢dst kiivky potencidlni energie odpovidéd coulombovské
repulzi, v malém rozsahu vzdélenosti je repulze diléich monokationti piekondna
pfitazlivymi vazebnymi silami, v diisledku éehoz dojde k vzniku molekuly He3*. Tvar
takové kiivky pfipomina sopku a byva nékdy popisovan piivlastkem ,vulkanicky*.
Jak je patrné z obr. 1.1, vSechny vibra¢né-rotacni stavy podporované touto PEC
lezi nad disocia¢ni limitou, a proto maji koneé¢nou dobu zZivota a vedou k rozpadu
na iontové fragmenty He't. Soucasné jsou vsak lokalizovany pod lokdlnim maximem
potencidlu, a tudiz je jejich disociace vice ¢i méné branéna bariérou. Napiiklad doba
zivota nejnizstho vibragniho stavu (v = 0,J = 0) zékladniho stavu 'S} dikationtu
He3* &inf zhruba 220 min [4].

Dtive se stabilita molekulovych dikationtti zdivodnovala pfitomnosti neuskutecné-
ného kiizeni (angl. avoided crossing) dvou potencidlovych kfivek o stejné symetrii
- klasického vazaného a repulzivniho stavu. Jejich vzajemnym zkombinovanim tak
v systému vznikaji dva kvazivazané stavy. Toto vysvétleni ma vsak ptili§ uzkou plat-
nost a v souc¢asné dobé se spise ptiklanime k Paulingovu vykladu.

Co se tyce jejich vyznamu a vyskytu, molekulové dikationty hraji neopominutel-
nou roli zejména v chemii a fyzice plazmy. Bylo zjisténo, ze az 99 % pozorovatelného
vesmiru je tvofeno plazmou, kde se molekulové dikationty vyskytuji ve vyznamnych
koncentracich, napf. pomér N3t a Nj v dusikové plazmé je az 1 ku 10 [5]. Zésadni
postaveni maji zfejmé také jako sou¢dst mezihvézdného prachu a v ionosféfe. Z hle-
diska komeréniho uplatnéni se uvazuje o moznosti vyuziti molekulovych dikationt
v excimerovych laserech. Vzhledem ke svym vlastnostem by mohly rovnéz figurovat
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Obr. 1.1. Kiivka potencidlni energie zakladniho stavu 12; molekulového dikationtu
He3* (ptevzato z prace C.A. Nicolaidese [4])
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jako dulezita slozka raketového paliva. S rostoucimi naroky modernich technologii
se zvySuje poptdavka po novych uc¢innéjsich pohonnych hmotéch, a proto se vyviji
nemalé usili pti hledani potencidlnich materidli bohatych na energii, s dirazem na
studium mechanismu uvolnovani této energie. Molekulové dikationty jsou v tomto
sméru velmi perspektivni. Bylo jiz napifklad prokazéno [4], Ze zékladni stav He3*
diky svému metastabilnimu charakteru, nizké hmotnosti, ale sou¢asné velkému obsa-
hu energie predstavuje vyjimecné vhodného kandidata — energie se uvolituje prostied-
nictvim vysoce exotermickych reakci s lehkymi prvky nebo v pribéhu monomoleku-
larniho rozpadu indukovaného laserem. Uvolnénd energie pii téchto procesech je az
230 — 1000 kcal/mol. Efektivita dosahuje nékolikrat vyssich hodnot nez u obvykle
pouzivanych paliv zaloZenych na reakci kapalného kysliku a vodiku.

Podle vzdjemného poméru velikosti ionizacnich potencidli (IP) atomi A a B
tvoficich libovolny dikation AB?* pro situaci, kdy IP(A) je mensi nez IP(B), roz-
lisujeme tfi obecné typy molekulovych dikationtu [5]:

e kineticky stabilni (téz metastabilni)
e termodynamicky stabilni
e Cisté repulzivni (disociativni)

Jestlize plati
[IP(A) + IP(AY)] > [IP(A) + IP(B)],

pak se jedn4 o kineticky stabilni dikation, a AB?* se rozpad4 na dva kladné nabité
atomy A+ a BY, které se okamzité rozleti opaénymi sméry od sebe, nebot se elektro-
staticky odpuzuji. Pfi fragmentaci dochéazi soucasné k uvolnéni energie, kterou si
atomy odnéseji ve formé kinetické energie — tento jev nazyvame coulombovské ex-
ploze.

Pokud je naopak splnéna opaé¢nd nerovnost

[IP(A) + IP(A*)] < [IP(A) + IP(B)],

pak mluvime o termodynamicky stabilnim molekulovém dikationtu — disociace vede
k rozpadu na neutralni atom B a dvojndsobné nabity atom A2,

Pro ¢isté repulzivni stavy plati pro ionizaéni potencidly stejnd podminka jako
v prvnim piipadé, rozpad vede k dvéma jednou nabitym iontiim — z naseho hlediska
jsou pro nés tyto stavy zajimavé hlavné tehdy, pokud se protinaji s k¥ivkou kvazista-
bilniho charakteru.

Jak je vidét, na obou strandch bilance ioniza¢nich potencidli se vyskytuje hod-
nota IP(A) - po jejim odecteni ziskdme tzv. parametr stability A definovany jako
rozdil

[IP(AT) - IP(B)],

jenz ptimo urcuje, o ktery typ dikationtu pujde. Zaporné hodnoty odpovidaji stavu,
kdy limita kfivky potencidlni energie pro A%2* + B lezi nize nez pro A* + B*, a mole-
kulovy dikation je tak termodynamicky stabilni.

S ohledem na hlavni zdmér moji diplomové prace bych chtéla vétsi pozornost
vénovat problematice rozpadu (disociace/predisociace) molekulovych dikationti, pfi-
mo souvisejici s dobami zZivota. Je zndmo hned nékolik pfi¢in predisociace molekul
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(j4 se vsak v dalsim textu omezim pouze na popis téch, které jsme studovali v nasich
vypoétech) — rotace molekuly, spin-orbitdlni a neadiabatickd vazba elektronovych
stavll nebo gyroskopicka interakce mezi stavy o stejné multiplicite, jez je dulezita
zejména u lehkych molekul pro vyssi rotacni kvantova &isla J. Tyto efekty se v systé-
mu uplatiiuji soucasné, navzajem si mohou konkurovat a vsechny zaroven maji vliv
na celkové doby Zivota rezonanci danych stavi. Proto je otdzka urceni redlnych
dob zivota velice komplexni problém, nebot do hry vstupuje p#ilis§ mnoho faktori.
Na druhou stranu, s trochou intuice a na zakladé nékterych vypocti a experi-
mentalnich dat je mozné v zavislosti na konkrétnim vzhledu soustavy PEC dané
molekuly odhadnout, jaké procesy budou mit dominantni charakter.

Nerotujici dvouatomova molekula se mtze rozpadnout jen tehdy, je-li excitovéna
nad nejvyssi vazanou vibra¢ni hladinu - takovy rozpad predstavuje normalni di-
sociaci. V ostatnich pfipadech, kdy molekula disociuje z néjakého vnéjsiho podnétu
jiz v nékterém ze svych vibra¢nich stavu, aniz by se dostala nad bariéru, hovofime
o tzv. predisociaci. Jedna se o nezafivy proces, protoze vnitini energie molekuly se
pieméni na kinetickou energii fragmentovych iontu, nikoliv na zafeni. Pro tplnost
je vhodné zminit, ze v této diplomové praci nebyly viibec uvazovany zarivé procesy
(absorpce, emise), které rovnéz ovliviuji vyslednou dobu zivota. Napi. u NO** byla
pozorovéna fluorescence mezi stavy X2X+ a B2X+ ([6] a emisni spektrum s rotaénim
rozlisenim (7]).

Predisociace probihd vedle jinych tfemi nize popsanymi zpusoby:

o Tunelovy efekt: Pokud se jednd o izolovanou potencidlovou kiivku, pak (tunelo-
vaci) doba zivota dané hladiny zdvisi pfedev§im na tom, za jak dlouho ¢dstice
projde bariérou kone¢né vysky a sitky tunelovym jevem. Obecné platnym tren-
dem je postupné prodluzovani tunelovacich dob Zivota s klesajicim vibraénim
tencidlu za nasledek delsi doby zivota. Proniknuti bariérou Céstice s energii
nedostate¢nou ke , klasickému“ uniku nad bariérou bylo pozorovano jiz vice
nez pied sto lety pfi spontanni emisi a ¢astice z atomového jadra. O vysvétleni
tohoto kvantové mechanického efektu se poprvé pokusil Gamow (8] a nezdvisle
na ném Gurney a Condon [9] ve 20. letech minulého stoleti.

Dalsi dva typy predisociace maji spole¢ného jmenovatele — vzdjemnou interakci
dvou PEC, kterad ve vysledku vede k disociaci molekulového dikationtu [10]. Tyto
dvé potencialové kiivky se mohou ¢i nemusi kiizit. V prvnim piipadé hraje klicovou
roli spin-orbitalni (SO) vazba (z angl. spin-orbit coupling), v druhém neadiabaticka
vazba (z angl. non-adiabatic coupling). Obecné lze povazovat oba efekty za poruchy,
které muzeme vlozit dodate¢né do celkového hamiltonidnu (napf. ve tvaru (2.2)) pro
zkvalitnéni popisu.

e Predisociace indukovand spin-orbitdlni vazbou: Spin-orbitalni vazba je nejcastéj-
§i pfic¢inou predisociace. Svij puvod ma v interakci dvou stavu o rizné symetrii
a/nebo o ruzné multiplicité. Molekula lokalizovana na vibraéni hlading v; dané-
ho vazaného ¢i kvazivazaného stavu tak muze pfimo disociovat prostfednictvim
kiiZzeni s repulzivnim stavem tim, Ze Castice presko¢i na jeho ,hladinu® vg
v energetickém kontinuu.
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e Predisociace indukovand neadiabatickou vazbou: Neadiabatickd vazba se naopak
uplatiiuje mezi elektronovymi stavy o stejné symetrii a multiplicité, které se
v adiabatickém modelu v souladu s pravidlem nekfizeni nesmi kfizit. Pokud se
v prostoru blizi PEC dvou takovych stavil, kiivky se sobé vyhnou a v oblasti
neuskutec¢néného kiizeni je neadiabatickd vazba nejsilnéjsi. Slaba neadiabaticka
vazba tak odpovidd malé a silnd neadiabatickd vazba velké pravdépodobnosti
preskoku mezi stavy.

1.3 Experimentalni techniky

Podstatou porozuméni chovéani molekulovych dikationt1 je pochopeni jejich struk-
tury, a to jak geometrické, tak elektronové a vibra¢ni. Ddle néas zajima dynamika
a zpusoby disociace termodynamicky nestabilnich molekulovych dikationtd. V ne-
posledni fadé se vySetfuje jejich reaktivita, napfiklad v bimolekuldrnich reakcich
s neutralnimi molekulami a s mnoha dalsimi species. I zde nardzime na vysadni
postaveni dikationtd — ion-molekuldrni procesy patii mezi nejrychlejsi zndmé v chemii.
Cilem je rozpoznat reakéni mechanismy tak, aby byly v souladu jak s experimentélné
naméfenymi daty, tak s teoretickymi vypocty hyperploch potenciélni energie (PES,
potential energy surface).

Nejprve se vénujme tomu, jaké jsou moznosti vzniku molekulovych dikationtu.
Nejjednoduseji lze molekulové dikationty v plynné fazi ptipravit elektronovou ionizaci
(1.1, 1.2) nebo dvojnésobnou fotoionizaci (1.3).

NO + e~ — NO?** + 3¢~ (1.1)
CO* +e” — CO* + 2~ (1.2)
HBr + hv — HBr** + 2e” (1.3)

Zabyvejme se obecnym molekulovym dikationtem AB2?*, tvofenym atomy A a B.

Elektronové ionizace (EI, electron ionization, schéma (1.4) [11]) fungovala po
mnoha desetileti jako univerzalni zptsob generace molekulovych dikationtti mensich
rozmérd, a to bud mechanismem vyrazeni dvou elektronii z neutrdlni molekuly
(rovnice (1.1)) nebo jednoho elektronu pfimo z monokationtu (rovnice (1.2)). Nékdy
byva EI oznacovdna terminem ionizace nirazem elektroni (electron impact ionisa-
tion) - jde vsak pouze o ovlivnéni elektromagnetickych poli molekuly a elektro-
nu prolétnuvsiho kolem ni, diky ¢emuz dochdzi k uvolnéni valen¢nich elektronu
z molekuly, nikoliv ke skute¢nému fyzickému kontaktu téchto ¢éstic.

AB —S AB*t (1.4)

U fotoionizace (PI, photoionization, schéma (1.5) [11]) se zpravidla dosahuje jen
nizkych vytézki, nebot v souladu se zachovdnim Franckova-Condonova vybérového
pravidla skon¢i ¢astice po excitaci na vysoké vibra¢ni hladiné, a fotoionizace vede
k okamzité disociaci.

AB —, AB? (1.5)
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Pfi technice vyuzivajici pfenos ndboje (DCT, double charge transfer, schéma (1.6)
[11]) je zvolend neutrdlni molekula vystavena ostfelovdni/bombardovani monoka-
tionty P* (kde P* = H* atd.) s energii nékolika kiloelektronvolti; soucasné se sleduje
vznikly anion P~. Pro nékteré atomy je pfechod P* — P~ dobie prostudovany, tudiz
nam DCT podéva informace o ruznych elektronové excitovanych stavech dikationtu
AB?*. Nevyhodou je vsak fakt, Ze DCT je nepfimou metodou a samotné dikationty
tedy nejsou detekovany.

AB+ Pt —— AB?t + P~ (1.6)

Dalsi moznosti je ziskat dikationty AB?* uvolnénim elektronu z monokationtu
AB*, kterému byla dodéna vysoka translac¢ni energie (nékolik keV) (CS, charge strip-
ping, schéma (1.7) [11]). Monokation se ndsledné nechd srazet s teréovym plynem,
coz vede ihned ke vzniku AB?*.

ABT —— AB?** (1.7)

Novéjsi a zatim nepfili§ pouzivand technika, ionizace elektrosprejem (ESI, elec-
trospray ionization, schéma (1.8) [11]) je zaloZzena na coulombovské explozi vyvolané
aplikaci vysokého napéti na roztok molekulového dikationtu. Postupnym vypafova-
nim rozpoustédla dochazi ke zvySovani hustoty povrchového nédboje kapek roztoku
az na kritickou hodnotu, pfi niz se nabité kapka rozpadne na fadu mensich nabitych
kapek. Tento proces se opakuje nékolikrat do chvile, kdy jsou jiz kapky natolik malé,
ze dojde k vylouceni jednotlivych ésstic AB?* v plynné f4zi (ion evaporation).

ABZ — AB?* (1.8)

solv

Piestoze my se soustfedime pouze na teoretické studium vlastnosti pomoci kvan-
tové chemickych ab initio vypocti, chtéla bych se zde alespon struéné zminit, jakymi
technikami se dnes provadi vyzkum na experimentalni trovni.

Uréeni struktury a dynamiky je tzce spjato se spektroskopii s vysokym roz-
liSenim, coz pfedstavuje naméfeni spektra molekulového dikationtu v plynné fizi
s rota¢ni strukturou. V soucasné dobé jsou naméiena spektra jen pro nékolik mélo
systému - pouze pro tii molekulové dikationty je zndmo rotainé rozliSené spek-
trum: v roce 1958 bylo ziskdno spektrum N3* [12], v roce 1987 se totéz podaiilo pro
NO?** [7, 13], v roce 1998 pro DCI** [14]. (Pro termodynamicky stabilni molekulové
dikationty takova spektra zatim nemame k dispozici a ocekdva se, ze ani brzy
mit nebudeme.) Casové rozestupy mezi uvedenymi daty jasné vypovidaji o tom,
o jak narotny tukol se jedna. Divody miuzeme hledat v extrémni chemické reak-
tivité a nestdlosti dikationti. Typické hustoty, které lze generovat v laboratornich
podminkéch, se pohybuji v fddech 102 — 108 cm~3. Pro uéely méfeni je mozné pouzit
pouze velice nizkych koncentraci, nebot molekulové dikationty existuji ve vétsiné
prostiedi jen po omezené kratky ¢as, z toho diivodu, Ze ochotné rekombinuji s elektro-
ny nebo vlivem slabych elektrickych poli nardzeji na stény nddoby. Proto je jasné,
ze metoda musi dosahovat vysoké detekéni citlivosti.

Vibraéni spektroskopie zahrnuje spoustu metod osvétlujicich vibraéni strukturu
molekulovych dikationtii. Mezi né fadime i Augerovu spektroskopii, kterd ndm poda-
véa informaci o elektronovych stavech, navic u malych molekul i o vibraéni struktufe.
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Koincidenéni techniky jsou neocenitelnym ndstrojem pro soucasnou detekci obou
fragmentovych iont rezultujicich z jednoho disocia¢niho procesu, coz neni mozné
napfiklad u klasické hmotnostni spektrometrie. S vyuzitim zdkonu zachovani hyb-
nosti (fragmentové ionty se, diky repulzi, budou pohybovat po drahach svirajicich
spolu 1hel 180°) lze vypocitat primérnou uvolnénou kinetickou energii a dalsi cha-
rakteristiky. Casto se uplatiiujicim prvkem je pouziti elektronové ionizace jako zdroje
dikationtu a TOF (time of flight) detektoru, jenz analyzuje ionty na zakladé zavislosti
doby pruletu na jejich hodnoté m/z (pomeér jejich hmotnosti ku nédboji). Existuje cela
fada variant, mezi néz patii PIPICO (Photo-Ion-Photolon COincidence), PIFCO
(Photolon-photon of Fluorescence COincidence), tedy detekce fotonu fluorescence
emitovaného z excitovaného stavu molekulového dikationtu po absorpci kvanta hv €i
po elektronové ionizaci, nebo TPEsCO (Threshold PhotoElectrons in COincidence).
Za zminku stoji nékteré z aplikaci. V roce 1985 vysetiovali Curtis a Eland [15] vznik
disociativnich stavi souc¢asnou detekei fragmentovych ionti u malych molekul (HCI,
NO, CF4, O2) metodou PIPICO - velkym piinosem bylo zjisténi pramérnych hod-
not uvolnéné kinetické energie pfi téchto rozpadech. TPEsCO (King a kolektiv, 1994
(16, 17]) vyuzivd faktu, ze elektrony s kinetickou energii blizkou nule mohou byt
detekovany s rozlisenim az 10 meV.

Prvni rota¢éné rozlisené spektrum molekulového dikationtu s vyuzitim emisni
spektroskopie, jak jiz bylo vyse napsano, se podaiilo naméfit pro N3+ (Carroll, 1958).
Podstata metody spocivé v generaci molekulovych iontd vybojem v plynu (v plazmé)
nasledované srazkami a reakcemi iontl, elektrontii a neutralnich ¢astic, které vedou
k sirokému spektru ¢dstic v mnoha ruznych stavech. Nékteré z nich emituji fluo-
rescenéni zafeni a prechdzi do nizsich stavu — detekei tohoto zafeni muzeme odhalit
dosud nepozorovana rotacné rozliSend spektra.

Réda bych ve zkratce pojednala o spektroskopii v iontovém svazku (ion-beam
spectroscopy). Tato spektroskopie se vyrazné 1isi od konvenénich technik, dosahuje
vysoké citlivosti a jeji velkou vyhodou je moznost podrobit studiu (ur¢it doby zivota,
pfesné kinetické energie fragmentii) pouze zvoleny dikation (pomoci kritéria m/z).
Musime v8ak vzit v Gvahu, Ze geometrie experimentalniho uspofddani klade uréité
limity na doby Zivota, jez lze pfistrojem zaznamenat. Podminkou je, aby castice
ptezila po dobu, nez dorazi do prostoru, kde dochézi k interakei s laserem (tj. alespon
mikrosekundu), na druhou stranu vznikla ¢éstice se musi rozpadnout jesté v tomto
prostoru. To znamen4, Ze vznikl4 éistice musi mit dobu Zivota mensi nez 107> s
[18], aby byla experimentdlné dostupnd. Molekulové dikationty jsou vytvofeny elek-
tronovou ionizaci v iontovém zdroji, nasledné jsou vypuzeny elektrodami do vysokého
vakua, v némz jsou minimalizovany srazkové procesy a muzeme tak sledovat samo-
volny rozpad dikationti. VSechny ionty jsou soustfedény do svazku a prichodem
magnetickym polem se vyselektuje molekulovy dikation, ktery chceme sledovat. Zave-
denim elektromagnetického zafeni kolinearniho se svazkem pak indukujeme spek-
se zvysi Cetnost fragmentace. Fragmentové ionty jsou nejprve rozdéleny elektro-
statickym analyzatorem, posléze detekovany elektronovym nédsobi¢em. Prvni aplikaci
spektroskopie v iontovém svazku pro studium molekulovych dikationtl bylo sledovani
NZ* Cosbym et al. v roce 1983 [19].

Na zavér je na misté uvést struény piehled dosazenych experimentalnich tispéchu
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tykajicich se molekulového dikationtu NO?*. Tento molekulovy dikation je pfedmé-
tem zajmu jiz 20 — 25 let, coz je dano predevsim diky jeho (minimélné) tfem opticky
aktivnim staviim X2+, B2Z+ a AZII, které byly experimentdlné studovény v nasle-
dujicich pracich.

V 90. letech minulého stoleti (1986 [6] a 1988 [20]) prokdzal Besnard metodou
PIFCO, ze stav B2X" molekulového dikationtu NO*" je kvazivdzany, ¢imz vyvratil
predchozi predstavy o repulzivnim charakteru stavu. Navic se mu podafilo zazname-
nat emisi fotontt (o vinové délce 650 — 900 nm) pfifazenou prechodu AZIl — X2%F.
V roce 1987, jak jiz bylo vySe zminéno, byl naméfen rotac¢né rozliseny opticky pas,
jenz nalezi pfechodu B2+ — X232+ (0,0) (7, 13].

Dawber et al. (1994, [17]) popsal vibraéni hladiny téchto tif stavii (17 pro X?3T,
4 pro B2L* a 7 pro AII) technikou TPEsCO, nasledné uréil hodnoty vibraéni har-
monické frekvence a anharmonicity a srovnal je s ab initio vypocty Petterssona
[21]. Pettersson et al. pouzil pro tento systém Augerovu spektroskopii [22] a spek-
troskopii fotofragmentace [21]. Pomoci DFKER (Doppler-free kinetic energy release)
spektroskopie dokézal Edvardsson [23] (1996) identifikovat kvazivdzany kvartetni
elektronovy stav (2%I1) a prostudovat jeho vibraéni strukturu, stejné jako u stavu
Cc?xt.

Mezi nejnovéjsi experimenty patii naméfeni DCT spektra (Furuhashi, 2003 [24])
s vibraénim rozliSenim, na zdkladé néhoz byly zjistény experimentdlni hodnoty rovno-
védznych mezijadernych vzddlenosti X2X* a A%l a vertikalni excitaéni energie nékte-
rych dubletnich stavii. Ve stejném roce bylo pouzitim nové techniky TOF-PEPECO
ziskdno kompletni spektrum dvojndsobné fotoionizace oxidu dusnatého NO (Eland
[25]) obsahujici vibraéné rozlisené piky pro nejnizsi tfi elektronové stavy dikationtu.



Kapitola
TEORETICKY APARAT

2.1 Zakladni pojmy

Poslednich nékolik desetileti se vyviji veliké tsili na poli teoretickych vypocta
se zamérem ziskat vysledky, které by potvrzovaly existujici experimentalni hodnoty,
nebo dokonce s cilem poskytnout zcela nové informace v oblastech, do nichz se experi-
mentatorim zatim nepodafilo proniknout. Molekulové dikationty tak pro teoretika
predstavuji v tomto pohledu pfitazlivou tématiku, nebot obecné vzato, tspésnych
a dostupnych experimenti stale neni pfili§ mnoho.

V soucasné dobé vypocéty dosahuji vysoké pfesnosti — diivodem jsou kvalitni
a propracované ab initio metody, které fesi problém ,od pocatku“, tj. bez aproxi-
maci, zanedbani vicenasobnych integrala a zakomponovani riznych semiempirickych
a empirickych pfispévkil. Pro malé systémy, jakym je i molekulovy dikation NO**
se svymi tfindcti elektrony, si mizeme z hlediska vypocetni naro¢nosti dovolit jit
daleko za hranice Hartreeho-Fockovy metody (HF) a pouzit metody zahrnujici ko-
relacni a dalsi efekty. Vzhledem k jeho metastabilni povaze je totiz bezpodmine¢né
nutné provadét vypoclty pomoci multireferen¢nich technik — pro smysluplny popis
navzajem se kiizicich PEC a napf. v oblastech velkych mezijadernych vzdéalenosti by
totiz jednoduchd monoreferenéni varianta nepostacovala.

Zakladnim 1kolem je vyftesit bezcasovou Schrédingerovu rovnici pro stacionarni
stavy molekulového dikationtu AB*":

HY(r,R) = E¥(r,R), (2.1)

kde T reprezentuje polohové vektory elektroni’l a R polohové vektory jader; obvykle

funkce ¥ a vlastni hodnoty E nerelatmstlckeho hamiltonidnu H:

H=T.+Tn+Vee+Ven+Vay= ———ZA -5 Z—AA+ (2.2)

ZAZBE
+ 12 47rso|r, — 7 Z Z 47r50[7', RA| + 4meg|Ra — Rp|’

i=1 A=1
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ktery obsahuje néasledujici ¢leny (bréno zleva): operatory kinetické energie elektronti
a jader a operatory potencidlni energie zahrnujici interakci typu elektron-elektron
(indexy 1, j), elektron-jaddro a interakci jddro-jadro (indexy A a B). Pro tplnost m,
je hmotnost elektronu, M4 a Z4 je hmotnost a nédboj jadra A a €y je permitivita
vakua. Vzhledem k tomu, Ze jadra jsou mnohondsobné tézsi nez elektrony (zhruba
o tii fady), jejich pohyb je oproti elektronim pomaly a ve velmi dobrém pfiblizeni
muzeme pohlizet na molekulu jako na systém elektroni pohybujicich se v poli jader
s fixovanymi soufadnicemi. Tato aproximace se jmenuje Bornova-Oppenheimerova
(BOA) a pro kvantovou chemii ma zasadni vyznam. Diky ni zavedeme elektronovy
hamiltonidn H, = H — T (druhy ¢len v rovnici (2.2) zcela zanedbame, paty clen
je pro danou polohu jader konstantou) a opakovanym fesenim charakteristické dlohy
tohoto operatoru s parametrem R :

Hapi(r, R) = Ef(R)pi(r, R), (2.3)

dostaneme z4vislosti energie E¢(R) na mezijaderné vzdalenosti (oznaéme ji Rap),
kde index k oznacuje jednotlivé elektronové stavy. Jinymi slovy tak spocitame kiivky
potencidlni energie.

Jelikoz je H, hermitovsky operator, tvoii jeho vlastni funkce tuplny systém a libo-
volnou funkei, tedy i ptivodni celkovou ¥(r, R) mizeme rozvinout do baze vlastnich
ortogondlnich elektronovych funkei:

U(r,R) =Y &(R)pi(r, R), (2.4)
k

kde rozvojové koeficienty & (R), jak se posléze ukaze, jsou funkce popisujici polohy
jader. Nyni dosadime (2.4) do pfesné Schrédingerovy rovnice (2.1), vyndsobime zle-
va komplexné sdruzenou funkei ¢} (r, R) a zintegrujeme pies vSechny elektronové
soutadnice. Po dalsich dpravach ziskdme konetnou podobu Schrédingerovy rovnice
ve tvaru

75+ B(R) - E| &(R) = Y Bu&(R) (25)
l
Bu=1Y 1 [ R) T, i, )y i+ (26)

+—21- (r(r, R) |VE,| ‘Pl(’"’R»T} '

Operétor By vyjadfuje vazbu mezi elektronovym a jadernym pohybem. V ramci
BOA zanedbéme viechny prvky této matice, tudiz z matice By se stane nulovd
matice. V souladu s pravidlem nekiizeni (non-crossing rule, Neumann & Wigner)
se dvé potencialové kiivky odpovidajici stavim o téze symetrii nesmi protinat — to
splituji i adiabatické PEC, které byly pocitdny v této diplomové praci.

vvvvvv

sazenych vysledki, je volba velikosti a typu baze atomovych orbitali. Jak ukézal
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Bennett et al. na piipadé stavu A%IT molekulového dikationtu NO** [18, 26], velikost
baze ma spolecné se zvolenou vypocetni metodou bezprostiedni dopad na vysku
a Sifku potencialové bariéry, a tim nepfimo i na doby zivota. Se zlepsujici se drovni
vypoctu se oba parametry zvysuji, naopak vypocet v malé bazi vede k plossi PEC
s meélkou jamou. Béze je tedy vhodny vybér sady (zpravidla) gaussovskych funkei
obecného tvaru (ve sférickych soufadnicich)

Xacmtm(r) = NG n)(Ra— ) teBa)y (9, 6,4), (2.7)

kde N je normalizaéni faktor, n, [, m hlavni, vedlejsi a magnetické kvantové ¢islo,
Yim(04,04) je kulova funkce a koeficient ¢ je klicovy zejména pro ndzev piislusné
baze. Gaussovské funkce (angl. gaussian type orbitals, GTO) jsou relativné dobrym
pfibliZzenim ke skuteénym jednoelektronovym atomarnim vinovym funkcim (obzvlst,
pokud sestrojime jejich linedrni kombinace s konstantnimi koeficienty (tzv. kontra-
hované funkce)). Témeér vyhradné se pouzivd metoda MO-LCAQO (z angl. Molecular
Orbital with a Linear Combination of Atomic Orbitals), pfi niz se molekulové orbi-
taly ¢; (MO) vyjadii jako linearni kombinace atomovych orbitala x, (AO)

¢ = Z CuiXp (28)
m

kde c,; jsou rozvojové koeficienty, které je tieba v ndsledujicich metoddch variacné
optimalizovat. V praxi neni mozné vzit iplny nekonecny systém funkci — rozvoj je tak
tvofen uré¢itym koneénym poétem AO na jednotlivych jadrech, coz je piim4 aplikace
Rydbergova-Ritzova varia¢niho principu.

Témét viechny vypoéty na molekulovém dikationtu NO?* byly provedeny v bazi
cc-pV6Z (z angl. correlated-consistent polarized valence sextuple zeta basis set, Dun-
ning [27]), tedy v korelované bézi obsahujici difizni (s malou hodnotou exponentu
¢ pro spravny popis excitovanych stavi) a polariza¢ni funkce (s vyssim anguldrnim
momentem, nez ma nejvyse obsazeny atomovy orbital) pro redlnéjsi popis systému.
Pro pifedstavu velikosti bdze muze slouzit fakt, ze jsou v ni pfitomné s-, p-, d-, f-,
g-, h- az i- funkce.

Nez piistoupim k popisu vlastnich metod, chtéla bych se zminit o symetrii systému
NO?*. Jakozto heteronuklearni dvouatomovs molekula nalezi NO?* nekone¢né bo-
dové grupé Cu,. Vypocet viak vyzaduje Abelovu bodovou grupu symetrie, proto je
tfeba zvolit koneénou podgrupu Cy,.

VSechny vypocty v nésledujicich tiech podkapitolach, tedy jmenovité kiivky po-
tencialni energie, spin-orbitalni interakce a neadiabatickd vazba, byly provedeny po-
moci piislusnych metod v MOLPRU (verze 2002.6), coz je kompletni systém ab ini-
tto programu pro vypocty elektronové struktury molekul, navrzeny dvéma hlavnimi
autory H.-J. Wernerem a P. J. Knowlesem a obsahujici pfispévky od velkého poctu
dalsich autoru [28]. Na rozdil od ostatnich podobnych kvantové chemickych sad pro-
gramu se klade maximalni dliraz na pfesnost vypoctl, a to mimo jiné i prostied-
nictvim oSetieni problému statické a dynamické elektronové korelace.

V jednoduché HF aproximaci (vysvétleno déle) se v disledku zanedbéani okamzi-
tych repulzi elektronii a nezahrnuti korelace mezi pohyby elektront dopoustime tzv.
korelaéni chyby, jejiz mirou je korela¢ni energie. Obvykle dosahuje velikosti 1 az 2 %
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celkové energie, to je vsak bohuzel velmi mnoho ve srovnani se zménami energie,
k nimz dochdzi napf. v pribéhu chemickych reakci. Definice [29] fikd, Ze korelacni
energie je rozdil mezi pfesnou nerelativistickou energii F,;.» a energii HF limity
EyrL (energie spocitand metodou HF extrapolovana na nekoneénou bézi):

Ecorr = Lezact — EHFL . (29)

Protoze HF metoda dava horni odhad k pfesné energii, ma korelaéni energie zaporné
znaménko, a skuteénd energie tak bude vzdy nizsi nez Eypp. Vznik korela¢ni chyby
je zapficinén zanedbanim statické a dynamické korelace elektronu. Pro popis statické
korelace je tieba do celkové vlnové funkce zahrnout konfigurace, které spolu intera-
malizujeme), tim je vypocet presnéjsi. Dynamickd korelace elektront v sobé skryvé
ostatni efekty spjaté zejména s vlastnim pohybem elektroni. Tento zdroj korela¢ni
chyby souvisi s povahou jednotlivych stavlii — energie rtiznych stavii obsahuji totiz
ruzny podil korelaéni energie.

2.2 Krivky potencialni energie

Ab initio kiivky potencidlni energie byly poéitany pomoci tiikrokového postupu.
Vychdzime z metody ROHF-SCF (Restricted Open Shell Hartree-Fock — Self-Con-
sistent Field), poté nésleduje, jako predstupen dalsiho kroku, vypocet metodou
CASSCF (Complete Active Space Self-Consistent Field) a jako posledni se provadi
icMRCI neboli multireferenéni konfigura¢ni interakce s vnitfni kontrakei (z angl. in-
ternally contracted MultiReference Configuration Interaction [30, 31]), jejimz vystu-
pem jsou vysledné energie a spin-orbitdlni interakce.

2.2.1 Metoda ROHF-SCF

Zékladem Hartreeho-Fockovych rovnic (HFR) jsou dvé dilezitd zjednoduseni -
vlnova funkce je ddna ve tvaru jediného Slaterova determinantu (SD); kazdy elektron
je tak popsan svou vlastni jednoelektronovou funkei (spinorbitalem), coz odpovida
modelu nezavislych ¢astic, v kterém se elektrony pohybuji nezdvisle na ostatnich
v potencidlnim poli zahrnujicim zprimérované interakce vsech ostatnich ¢éstic. Proto-
ze se jednd o varia¢ni metodu, spociva feseni v iterativnim hleddni celkové N-elektro-
nové energie systému jako minima funkcionélu energie. Pokud vezmeme v tivahu fakt,
ze prostorovy orbital mlize byt obsazen nejvyse dvéma elektrony, jejichz prosto-
rové ¢asti vlnovych funkei lze povazovat za shodné, a elektrony se tak lisi jen svym
spinem, puvodni rovnice se vyrazné zjednodusi. To je pravé podstatou RHF metody
(restricted HF), jez se hodi pro molekuly se sudym poctem elektront, tedy pro kon-
figurace uzavienych slupek. V nasem pifpadé (molekulovy dikation NO** m4 13
elektronil) musime uvazovat i piitomnost jednou obsazenych orbitalt, s kterymi je
zachdzeno jako v puvodnich HFR - restrikce je proto ¢istetnd a metoda se nazyva

ROHF.
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2.2.2 Metoda CASSCF

Daéle nastupuji post-HF metody vyuzivajici ziskané hodnoty z ROHF k uréeni
ptresnéjsich vysledku, obsahujicich v sobé i korelaéni energii. Nejprve probéhne vypo-
¢et na urovni CASSCF, coz je specidlni a velmi efektivni varianta metody MCSCF
(MultiConfiguration-Self-Consistent Field) [32]. V této metodé zahrneme do celkové
vlnové funkce véechny mozné SD pro N elektronu v pfedem uréeném poctu orbitali;
nebo lépe Slaterovy determinanty nahradime spinové adaptovanymi funkcemi (CSF,
Configuration State Function). Ty vznikaji sestrojenim linedrnich kombinaci nékolika
SD o vhodné symetrii zvolenych tak, aby CSF byly vlastnimi funkcemi nékterych
vyznamnych operdtori momentu hybnosti, pfedevsim operatoru étverce celkového
elektronového spinu $? a operatoru jeho projekce do osy z S,. Diky symetrii se
pak zna¢né zjednodusi vypocet. Jedna se opét o metodu varia¢ni: v prvnim kroku
se variuji a fixuji rozvojové koeficienty charakterizujici piispévky jednotlivych CSF
do celkové vlnové funkce, v druhém kroku se optimalizuji koeficienty v MO-LCAO
rozvoji — oba kroky opakujeme az do splnéni kritéria konvergence. Nabizi se otazka,
jak vybrat a poznat dulezité konfigurace a zdroven zajistit, aby vypocet nepiesahl
soucasné vypocetni moznosti. Odpovédi je pravé metoda CASSCF, ktera rozdéluje
orbitaly do tfi skupin:

e vnitini (core) orbitaly, jejichz koeficienty vétsinou ponechivéame fixované a
v prubéhu vypoctu se jiz neoptimalizuji

e valenc¢ni (aktivni) orbitaly, z nichz nékteré jsou obsazené a neplati pro né zadna
restrikce ohledné poctu elektronu

e sekunddrni (externi) orbitaly, coz jsou neobsazené orbitaly

Ponévadz pfisné vzato existuje nekone¢ny pocet konfiguraci pro dany systém, omezi-
me se na mozné excitace pouze v ramci urc¢itého prostoru, a dospéjeme tak ke konec-
nému poctu prispévkia. My jsme ve vSech nasich vypocétech do aktivniho prostoru
zahrnuli vSechny elektrony (AE, All Electrons), tedy zddné orbitaly jsme nenechali
,zamrzlé“. Na jedné strané se tak prodlouzil vypocetni ¢as, na strané druhé jsou nase
hodnoty o to piesnéjsi. Pro NO?* aktivni prostor sestéval z 10 orbitalii (1o - 60, 17 a
27), externi prostor byl tvofen celkem 270 orbitaly a pocet konfiguracnich stavovych
funkei se pohyboval u riznych vypocétia mezi 2000 az 4000.

Obvykle se provadi jednostavové vypocty (Single-State, 1-S), kdy se zadani vy-
poctu tyka pouze jednoho konkrétniho elektronového stavu. Ty jsou samy o sobé
presnéjsi a hodi se lépe jako vstupni data pro nasledné urceni spektroskopickych
konstant a tunelovacich dob zZivota. Avsak vzhledem k tomu, Ze jsme se zajimali i
o excitované stavy, vychézeli jsme ze stavové zprumérovanych (State-Averaged, S-A)
vypoétu CASSCF. Hledané stavy jsme rozdélili podle jejich multiplicity do tf{ skupin
(dublety, kvartety, sextety), ¢imz se cely problém rozpadl na tfi diléi dlohy. Stavy
v ramci jedné multiplicity mély stejnou vahu. Navic vysledné, jakoby zpriimérované
orbitaly se ukazuji byt vhodnéjsi pro porovnani excitacnich energii nez jednostavové
vypocty.
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2.2.3 Metoda icMRCI

Zatimco CASSCF postacuje pouze pro popis statické korelace, techniky kon-
figura¢ni interakce (CI) umoznuji zohlednit i tzv. dynamickou korelaci. Vlnové funkce
CASSCEF proto slouzi jako vlnové funkce nultého fadu pro nasledné MRCI vypocty.
Ve srovnani s mnoha dal$imi metodami, zaloZzenymi na jediném referenénim stavu,
poskytuje MRCI kvalitnéjsi a presnéjsi popis PEC a molekulovych vlastnosti.

U jednoduché monoreferencni CI je celkova funkce ddna rozvojem v bazi SD
(nebo v bazi CSF), nebot i SD tvofi tiplny systém vlastnich funkci hamiltonidnu.
Jde tedy o linedrni kombinaci zahrnujici samotny referenéni stav ®4 a véechny mozné
excitované konfigurace tohoto stavu (mono — ®¢, bi — ®¢) atd.) [33]:

U=Cobo+ Y Y Crattd Y Cow+..- (2.10)

i<j a<b

kde indexy i, 7 oznacuji, které spinorbitaly referen¢niho stavu jsou excitovany, a in-
dexy a, b nédlezi virtudlnim spinorbitalim, do nichz jsou elektrony excitovany. Rozvo-
jové koeficienty Cy, C?, C’{’j” se urcuji variatnim zpusobem v sekularnim problému,
zatimco koeficienty z MO-LCAO rozvoje se jiz neoptimalizuji (jsou pouzity hod-
noty optimalizované v CASSCF). Pokud bychom uvazovali v rozvoji vSechny mozné
konfigurace, jednalo by se o FCI (Full CI — metoda tplné konfiguraéni interakce).
Vysledkem by bylo zcela pfesné feseni, vypocetné je vSak tento postup proveditelny
gurace — vzhledem k malému piispévku monoexcitaci a velkému ptispévku biexcitaci
(a relativné i tetraexcitaci) ke korelacni energii se jako velmi vyhodné ukazuje va-
rianta CI-SD (kde S je z angl. Single, D Double-excitation). Pfispévek od tetraexci-
taci AEq lze do kone¢ného vysledku zahrnout az posléze, a to pomoci Langhoffovy-
Davidsonovy korekce [34]

AEg = (1 - C}AED, (2.11)

kde AFEp je piispévek ke korelagni energii od biexcitaci. Metoda ma pak zkratku
CI-SD+Q - hlavni jejim piinosem je, ze pro malé molekuly alespon piiblizné vy-
hovuje pozadavku ,size-consistency” (spravné zdvislosti na poctu elektroni), coz
u ostatnich technik CI (s vyjimkou FCI) splnéno neni.

MRCI-SD se od monoreferen¢ni CI lisi tim, Ze misto jedné referenéni funkce
pouzivéa celou sadu referenci (v nasem pfipadeé je jejich pocet roven poc¢tu konfiguraci
v CASSCF vlnové funkci) a vyrazné tak rozsifuje moznosti vyuziti metody i pro
excitované stavy:

U=) Clu+) Y Ciug+> > CchLup, (2.12)
I S a P ab

kde a, b opét reprezentuji externi orbitaly neobsazené v referencnich konfiguracich,
S, resp. P predstavuji sumaci pfes vsechny stavy s (N — 1), resp. (N — 2) vnitini
elektronovou vakanci a ¥, V¢, \Il‘,‘,” jsou vnitini, jednou externi a dvojnasobné
externi konfigurace [30]. Na malych molekuldch bylo demonstrovdno, ze MRCI vl-
nova funkce obsahujici vsechny jednou a dvakrat excitované konfigurace vzhledem
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k CASSCF referenénim funkcim poskytuji vysledky, které jsou blizké FCI hodnotam.
Hlavnim omezujicim faktorem pouzitelnosti standardnich MRCI metod se stava je-
jich vypocetni naro¢nost, ktera se rapidné zvysuje s po¢tem referencnich konfiguraci.
Bohuzel je obtizné dopiedu predpovédét, jaké konfigurace budou pro dany systém
dominantni, a proto je zahodno zahrnout do celkové vlnové funkce opravdu vSechny
mono- a biexcitace referen¢nich funkci. Numericky se dafi takovy vypocet fesit pro
maly pocet referen¢nich funkci pomoci metody pfimé CI (Direct CI), kdy se v kazdé
iteraci pocita pouze souc¢in H-C (H je matice hamiltonidnu, C je zkusmy vektor
rozvojovych koeficientil), ¢imz se vyhneme uchovavéani a transformace celé matice
hamiltonidnu. Stejné jako u monoreferen¢ni metody, ani MRCI hodnoty nevykazuji
spravnou zavislost na velikosti systému — proto zde muzeme zavést tzv. zobecnénou
Davidsonovou korekei [35]:

AE = (1 —~ Z((ﬂ?) AEerr, (2.13)
I

kde AFE,,,, je prispévek ke korelagni energii od monoexcitaci a biexcitaci v metodé
MRCI. V dalsim textu pak zahrnuti této korekce bude zna¢eno icMRCI+Q.

Ve snaze zredukovat pocet varia¢nich parametri a usetfit tak pocitacovy cas byla
navrzena vnitiné kontrahovand MRCI (internally contracted Multiconfiguration-Refe-
rence Configuration Interaction method) [30], tedy pfibliznd metoda v rdmeci CI,
kde vzniklou chybu kompenzuje vypocetni rychlost a moznost rozsiteni referenéniho
prostoru. Vysledné hodnoty energii se od hodnot z nekontrahované MRCI odchy-
luji vétS§inou méné nez o 1 mH. Podstata icMRCI je zaloZena na vnitini kontrakei,
kdy konfigurace s dvéma elektrony v externim orbitdlnim prostoru (dale jen N — 2
elektronové stavy) jsou generovany pusobenim dvojnasobnych/dvouédsticovych ex-
cita¢nich operdtoru (z angl. pair excitation operators) na referenéni vlnovou funkci
jako celek. To umoziuje konstruovat linearni kombinace konfiguraci ¥% s riznymi
vnitinimi stavy P. Vyhoda icMRCI spoc¢iva pfedevSim v tom, Zze pocet kontraho-
vanych vnitinich stavu je zcela nezdvisly na poctu referenénich konfiguraci (na rozdil
od nekontrahované MRCI). Konkrétné, jestlize ve vypoCtu korelujeme m orbitalu,
pak pocet téchto stavii bude maximalné m?. Kontrahované konfigurace viak maji
drobnou vadu, a to sice obecné vzato nespliuji podminku ortogonality — ortogo-
nalizace vSak neni obtizna pro relativné maly pocet kontrahovanych N — 2 elektro-
novych funkci, byla by ale problematickd pro velké mnozstvi vnitfnich konfiguraci
(N elektronové stavy) nebo konfiguraci s jednim elektronem v externim prostoru
(N — 1 elektronové stavy). Za N elektronové stavy a N — 1 elektronové stavy
proto vezmeme standardni nekontrahované ortogonalni spinové vlastni funkce. Tento
postup umoziuje pouzit vice nez 3000 referen¢nich konfiguraci a velké baze AQ.

2.3 Spin-orbitalni interakce

vvvvvv

majici za nésledek jemnou strukturu molekulovych spekter. Vedle predisociace in-
dukované SO vazbou hraje tato interakce vyznamnou roli napf. v chemickych reak-
cich v zdkladnich elektronovych stavech — mize totiz vyvolat pfechod mezi riznymi
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PES nebo ovlivnit tvar jediné PES. Dominantniho charakteru nabyva u tézkych
atomu, jeji vliv je vSak patrny jiz u lehkych molekul obsahujicich atomy z prvni
fady periodické soustavy prvkiu. Presto nebyvaly a nebyvaji tyto slabé interakce
brany ¢asto do uvahy (hamiltonidn v zdkladnim tvaru (2.2) nezahrnuje operator SO
vazby), nebot svou velikosti se pohybuji relativné v nizkych energiich (typicky v fadu
jednotek az stovek, vyjimeéné tisici cm~!). Ve srovndni s ostatnimi jemnymi a hy-
perjemnymi efekty jde vSak o hodnoty nezanedbatelné a méfitelné. V soucasné dobé
doséhly vypocetni i experimentalni techniky (mikrovlnna a elektronova spektroskopie
s vysokym rozlisenim, napi. EPR - spektroskopie elektronové paramagnetické rezo-
nance) takového rozvoje, ze muzeme uvedené jevy studovat nejen kvalitativné, ale
i kvantitativné.

Spin-orbitalni vazba oznacuje interakci spinového S a orbitdlntho L momentu
hybnosti ve tvaru skaldrniho sou¢inu L - §. Pro studium jemné struktury je nutné
rozsiFit elektronovy hamiltonidn H, (v rdmci BOA) o tyto relativistické ¢leny.
I v nepfitomnosti vnéjsiho magnetického pole se totiz pivodné degenerované spinové
hladiny elektronového stavu molekuly rozstépi na slozky spinového multipletu (ZFS,
Zero-Field Splitting). Toto Stépeni je 10°-10° krat mensi nez energeticky rozdil mezi
elektronovymi stavy, a proto mizeme efekty povazovat za poruchy, které dodatetné
piiddme k elektronovému hamiltonidnu.

Jednotlivé prvky a vlastni stavy matice SO interakce pro pozadovanou dvojici
stavii mohou byt pocitdny pomoci Breitova-Pauliho (BP) operatoru Hpp (2.14).
Vyjdeme-li z Breitovy rovnice v Pauliho zjednodusené forme [36], je BP operator
definovan jako rozdil celkového relativistického a nerelativistického elektronového
hamiltonidnu:

5
ﬂBPZﬂ_ﬂel:ﬂSO+Zﬂn, (2.14)

n=1

kde Hso je hamiltonidn zodpovédny za spin-orbitalni vazbu. Mezi diléi jevy popsané
operatory H, az Hy patif spin-spinovéa dipolarni interakce (Fermiho kontaktni inter-
akce), Diracem zavedend korekce na elektronovy spin, orbit-orbitélni vazba elektroni,
relativistickd zména hmotnosti elektronu v zavislosti na jeho rychlosti a ptfipadna
dalsi interakce vlivem vnéjsiho elektrického a magnetického pole. Explicitni vztahy
pro operatory v sumaci nebudou detailné rozepisovany, z naseho hlediska ma nejveétsi
vyznam spin-orbitalni ¢ast BP operatoru, které se budeme vénovat podrobnéji. H go
je dan ve tvaru:

5 e2h Z4 . (2p; — D) x ri;]
Hgso = W{Z TT("'M Xpi)'8i+2 { 3 &, (215)

i,A A i,j#i ij

kde c je rychlost svétla, r;; je vektor vzddlenosti mezi i-tym a j-tym elektronem,
P; = —ihV, resp. §; je operator hybnosti resp. spinového momentu hybnosti i-tého
elektronu. Prvni ¢len ve vztahu (2.15) je jednoelektronovy operdtor a odpovida
interakci orbitdlnfho momentu hybnosti A-tého jadra se spinem i-tého elektronu.
Druhy élen v (2.15) obsahuje dvouelektronové operdtory — rozndsobenim ziskdme
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dva vyrazy, v kvantové mechanice oznacované jako ,spin-stejny orbit (interakce
orbitdlnfho momentu hybnosti a spinu jednoho elektronu) a ,spin-jiny orbit* (inter-
akce orbitdlniho momentu hybnosti jednoho elektronu se spinem elektronu druhého).

Samotny vypocet spocivéd v diagonalizaci matice souctu H.+Hso v bézi vlastnich
elektronovych funkef H,. Nejprve se tedy obvyklym zplisobem najdou vlastni nerela-
tivistické neporusené elektronové funkce, jez povazujeme za vlnové funkce nultého
fadu. Vlastni spin-orbitalni funkce jsou pak pocitany po ptidani poruchy Hgo k elek-
tronovému hamiltonidnu. V MOLPRU (28] je pro tyto dcely pfimo navrzena metoda
[37], s niz muzeme pocitat jak na tdrovni CASSCF, kdy lze aplikovat BP spin-
orbitalni operator ve znéni (2.15), tak i na tdrovni icMRCI, jak bylo provedeno v této
diplomové praci. V piipadé icMRCI vinové funkce vsak puvodni BP spin-orbitalni
operator (2.15) vystupuje pouze pfi vypoctu maticovych elementti mezi vnitfnimi
konfiguracemi (N elektronové stavy), zatimco pro vsechny ostatni kombinace kon-
figuraci (pfispévky od N —1 a N — 2 elektronovych stavi) byl formulovén efektivni
jednoelektronovy spin-orbitalni Fockiv operator [37]. Chyba zpisobend touto aproxi-
maci je obvykle mensi nez 1 cm™!. Ze symetrie problému piimo plyne, které integraly
spin-orbitdlni vazby mezi icMRCI vlnovymi funkcemi pro dva rizné elektronové stavy

(W1|ﬁ50(a)|\D2)r, kde a=rY=z,

budou nenulové.

2.4 Neadiabaticka vazba

V ramci BOA se predpoklada, ze se elektronové vinové funkce okamzité piizpusobi
zménéné geometrii jader, napf. pravé pii disociaci. Realita je vsak jind a zndme situa-
ce, kdy se elektronové vinové funkce nechovaji podle otekdvéani a systém pireskoci na
jinou potencialovou kiivku. Mirou pravdépodobnosti pfeskoku je hodnota neadiaba-
tické vazby. V adiabatické reprezentaci PEC (ziskanych v BOA) je za statickou ¢dst
neadiabatické vazby W% (R) mezi elektronovymi stavy ¥; a Wy o stejné symetrii
zodpovédny operdtor kinetické energie jader [10]:

5R) = (0 R)| -

Wy (r, R)> : (2.16)
r

kde R, je jedna ze slozek polohového vektoru jader R popisujiciho danou geometrii
a T oznacuje integraci pies elektronové proménné.

U molekulového dikationtu NO?* se neadiabatickd vazba uplatiiuje mezi stavy
¥, = X2T* a ¥, = B2X*. Pro vypocet prvkii matice neadiabatické interakce mezi
témito dvéma stavy v zavislosti na mezijaderné vzdélenosti jsme vyuzili nume-
rickou metodu kone¢nych diferenci implementovanou v MOLPRU pod ndzvem DDR
program [28]. Princip spo¢ivd v nahrazeni derivace vlnové funkce podle slozky vek-
toru jader v (2.16) jednoduchymi vztahy numerické derivace. Konkrétné pro NO?*
zavisi geometrie pouze na jediném parametru — mezijaderné vzdalenosti R, a tak se
z parcidlnich derivaci v (2.16) stanou totdlni derivace (pozn.: nasledujici text se tedy
bude tykat pravé NO?'). Vlastni postup sestavé z napocitani vlnovych funkei obou
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stavl ve dvou (algoritmus 1. faddu pfesnosti) nebo tfech (algoritmus 2. fadu piesnosti)
blizkych geometriich R, které se viici sobé 1isi o pfedem zvolené a dostateéné malé
AR.V ptipadé metody 1. fadu pfesnosti se derivace aproximuje numerickym vyrazem
vyplyvajicim z definice derivace:

dv  V(R+AR) - V(R)

dR AR ’

kde R popisuje referenéni, R + AR pozitivné posunutou geometrii.

Ponékud presnéjsi je metoda 2. fadu, jez je odvozena symetrizovanim vzorce

(2.17). Vyzaduje urceni vlnovych funkei ve tfech bodech (v referenéni R, pozitivné

R + AR a negativné R — AR posunuté geometrii) a jeji chyba je o fdd mensi nez
u predchoziho algoritmu:

dv _ V(R+ AR)-V(R- AR)

o~

dR 2AR

(2.17)

. (2.18)

Dosadime-li tvar numerické derivace (2.18) do elementu (2.16), vidime, Ze za ce-
lem ziskdni hodnot prvki matice neadiabatické vazby staci spocitat integraly typu
(¥1(R)|Y2(R+ AR))pr a (¥, (R)|¥2(R — AR))p (kvali piehlednosti byla vypusténa
zéavislost vlnovych funkcei na r):

<\1/1(R) Lalft ARgggz(R 20 >r = (2.19)
1
= 5xp (U(BIL2(R+ AR))r — (1(R)[V2(R — AR))r] .

DDR program poskytuje ¢tyfi mozné vysledky elementii matice NACME (z ang].
Non-Adiabatic Coupling Matrix Element). Z referen¢ni geometrie se muzeme po-
sunovat jak dopfedu (R + AR, NACMElp), tak i dozadu (R — AR, NACME1m) -
NACMEav pak oznacuje aritmeticky prameér pfedchozich dvou; konetné NACME2
je pfimo roven (2.19).

2.5 Vypocet energii vibraénich hladin a spektro-
skopickych konstant

Za ucelem interpretace a charakterizace vibra¢né-rotaéni struktury a ziskani spek-
troskopickych konstant molekulového dikationtu byly pouzity pro moznost srovnani
vysledku dva rizné programy:

1. MOLCAS (konkrétné program VIBROT), ktery je sice uréen pouze pro vdzané
stavy — lze s nim v8ak ve velmi dobrém pfiblizeni a s dostatetnou pfesnosti
poéitat nejnizsi vibraéni hladiny kvazivdzanych stavii, nebot ty se svym cha-
rakterem pfili$ nelisi od klasickych vazanych stavi.

2. LEVEL (verze 8.0), program vytvoreny Robertem J. Le Royem [38], jenz auto-
maticky rozpoznd, ze se jedna o kvazivazany stav, a prizptsobi tomu okrajové
podminky a dalsi detaily metody.
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Obé metody jsou zalozeny na obdobném pfistupu [39], v dalsim textu se tedy
omezim pouze na popis a podrobnosti programu LEVEL. Jadro programu spoc¢iva
v nalezeni vlastnich vibra¢né-rota¢nich funkci a vlastnich hodnot pro dany elek-
tronovy stav popsany piislusnou PEC dvouatomové molekuly AB, a to feSenim
prislusné radidlni jednodimenzionélni Schrédingerovy rovnice (RSR) (2.20). U dika-
tiontd lze toto explicitné provést pouze pro stavy pod bariérou.

R [d?F, ,(R) 2dF, (R) RAJ(J+1)-Q?] -
~o |4 + B4R J + [ SuR? + V(R)} F,;(R) = (2.20)
= v,JFv,J(R)

Ve vztahu (2.20) je F, j(R) radidlni vlnova funkce, R mezijadernd vzdalenost, p
redukovand hmotnost systému (v programu LEVEL se jednd o Watsonovu reduko-
vanou hmotnost [40] ve tvaru pw = (MaMp)/(Ms+ Mpg—m.Q), kde M4 a Mp jsou
hmotnosti atomu A a B, m, hmotnost elektronu a ¢ ndboj molekuly), v a J jsou
vibraéni a rota¢ni kvantové &islo, V(R) je operator elektrostatické mezijaderné inter-
akce a E, ; je energie daného vibra¢né-rotaéniho stavu. 2 je kvantové ¢islo projekce
celkového momentu hybnosti dvouatomové molekuly (vyjma jaderného spinu) na osu
molekuly J = L+ S+ R, kde R je rotacni moment hybnosti. Tedy 2 = |A|+Z, kde
A je kvantové ¢islo projekce orbitalniho L a ¥ kvantové ¢islo projekce spinového mo-
mentu S molekuly [41]. Rovnice (2.20) se velmi zjednodusi zavedenim nové radidlni
funkce G, j(R) = RF, j(R). Po piepséni a tipravé dostaneme vztah (2.21).

PGos(R) U +1) =) 2

dR? R? 72 (V(R) = Eyy)| Gua(R) =0 (2.21)

Pisobenim operatoru V(R) na radidlni vinovou funkci stavii molekuly AB ziskame
kiivky potencidlni energie. Tyto zavislosti energie systému na vzajemné vzdélenosti
jader atomu A a B ziskdme jako vystup vyse zminéné metody CASSCF/icMRCI. Je-
likoz jsou ve formé sady diskrétnich bodi, je tfeba najit zpisob, jak kiivku nafitovat.
V mém ptipadé bylo proloZeni bodl provedeno kubickym interpola¢nim splinem.

Nyni jiz muZeme piistoupit k struénému nastinéni feSeni RSR - program LEVEL
rovnici (2.21) fesi numerickym algoritmem podle Numerova [39], kde si vyraz v hra-
natych zdvorkach oznacime pro nazornost jako funkci f, ;o(R) = f(R). Ukolem je
provést numerickou integraci diferencidlni rovnice druhého fddu (2.21) na intervalu
mezijadernych vzdélenosti ohrani¢eném hodnotami R,;, a R,..z, ktery je rozdélen
na dostatecné malé ekvidistantni iseky (délky h) body miizky, v nichz se integrace
provadi. Pro vypocéet hodnot nezndmé funkce G, j(R) = G(R) uvedu vztah bez
dalstho odvozeni [39]:

G(Rirt) — 2G(R) + GReoy) ~ B2 [f(&)G(&) n
(2.22)

15 U(Ra)G(Ran) = 2 (RIG(R) + [(R)G (i) |
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Aby bylo mozné spocitat hodnotu funkce G, j(R) v bodé R,4,, je potieba znét
hodnoty funkce v predchozich dvou mtizkovych bodech R; a R;_,. Pro vlastni propa-
gaci byl navrzen postup (Cooleyho procedura, [42, 43]), pfi ném? se integruje od Rmn
smérem vpied a od R,,,; smérem vzad soucasné, dokud se tato dvé dil¢i feSeni ne-
setkaji v bodé R,. Nespojitost v jejich smérnicich je pak pouzita k odhadu korekce
ke zkusmé energii a proces se opakuje az do splnéni kritéria konvergence. Posledni
nejasnosti zustava, jak celou proceduru nastartovat — k tomu je nutné definovat okra-
jové podminky, tedy specifikovat pocéteéni hodnoty vlnové funkce (funkce G, ;(R))
ve dvou sousednich bodech mfizky na obou koncich intervalu. Pro vazané stavy se
za hodnotu vlnové funkce na vnéjsim konci rozsahu voli obvykle néjaké libovolné ¢islo
(napt. 1), hodnota ve vedlejsim bodé je uréena pouzitim semiklasické metody WKB
(Wentzel-Kramers-Brillouin). Na druhém konci kfivky potencidlni energie vétsinou
velmi prudce stoupaji, a tudiz zde s klesajicim R vlnova funkce extrémné rychle
vymizi. Proto je opravnéné zvolit za hodnotu v R,,;, nulu. Obecné vzato, Rin i Rmaz
musfi lezet dostatecné daleko v zakdzanych oblastech (z klasického hlediska), kde je jiz
amplituda vlnové funkce velmi malé. V piipadé kvazivdzanych stavii musime vénovat
hraniénim podminkdm jesté vétsi pozornost. Nejefektivnéjsi zpusob, jak zachazet
s takovymi stavy, je uplatnéni Airyho funkei jako okrajové podminky v tietim bodé
miizky na vnéjsim konci [38]. Ukazuje se, Ze tato metoda je velmi pfesnd predevsim

Vyhodou programu LEVEL je automaticky vypocet polositek tunelovani u kvazi-
vazanych stavii — podrobnéji se k tomuto tématu vratim v piistim oddilu, kde se
hlavné zaméfim na program LAP [44]. Vystupem LAP jsou pfesné hodnoty polosifek
a soucasné i hodnoty rezonancnich vibraénich energii. V kapitole VYSLEDKY
a DISKUSE pak budou srovnana vypoctena data energii ze vSech tii programi.

Spoleénym vystupem VIBROTu i LEVELu jsou energie vibraénich, pfipadné
i rota¢nich hladin jednotlivych elektronovych stavii. VIBROT navic piimo poskytuje
hodnoty nékterych spektroskopickych konstant, jako napiiklad vibra¢ni harmonickou
frekvenci w,, anharmonicity wex., weye, rotac¢ni konstantu B,, konstantu vibracné-
rotacni vazby a., disocia¢ni energie D, rovnovaznou mezijadernou vzdalenost R,
atomu v molekule nebo hodnotu energie v minimu potencidlu F,,;,.

Spektroskopické konstanty lze urcit také na zakladé fitovani PEC podle Dun-
hama. Prvnim krokem je pievedeni proménné mezijaderné vzdalenosti na relativni
soufadnici

£= . (2.23)

Postup spociva v nafitovani dat kiivky potencialni energie polynomidlnim rozvojem
ve tvaru daném Dunhamovym potencidlem:

V(€) = heag€?[1 + aré 4+ €% + -+ |+ heBeJ(J + 1)[1 — 26 +36% — .- -], (2.24)
kd -y e B.jemV = —" 2.25
e aolem™] = 1B a Belem™'] = TR (2.25)
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Dunham odvodil analytické vyjaddfeni vibra¢nich hladin pouzitim semiklasické
WKB teorie

E, jlem™!] = Zij(v + %)j[J(J + 1)) (2.26)
ik

a ukazal, ze koeficienty Y, souvisi s parametry a; Dunhamova potencidlu a mayji
vyznam spektroskopickych konstant (napf. Yio = we, Yoo = —wez. atd.). My jsme
studovali systém pouze s vibraé¢nim rozlisenim, tedy polozenim J = 0 je druhy
¢len ve vztahu (2.24) nulovy. Z uréeni parametru ag pfimo plyne hodnota vibra¢ni
harmonické frekvence, kterou jsme timto zplsobem zjistovali pro nejnizsi tii stavy.
Déle jsme vypocitali anharmonicity wez. dosazenim pfislusnych a; do vztahu pro Ya,
jez zde nebude vzhledem k velkému rozsahu uveden, lze ho vSak najit v literature
[45].

2.6 Vypocet dob Zivota rezonanci

2.6.1 Obecné o rezonancich

Rezonance je vseobecné znamy fyzikalni pojem definovany jako jev, pfi kterém
dochaézi k zesileni amplitudy vlnéni pomoci vnéjsiho zdroje o stejné frekvenci. Pokud
se podivame blize na molekuly, i je lze v urcitém smyslu povazovat za rezonatory,
nebot vsechny spektroskopické metody vyuzivaji rezonance budictho zéfeni s vlast-
nimi kvantovymi stavy molekul. Dalsim piipadem, kdy mluvime o tzv. kvantovych
rezonancich [46], jsou mimo jiné predisocia¢ni a metastabilni systémy, mezi néz
se fadi i molekulovy dikation NO**. Vezméme do tivahy vinovy charakter volnych
¢astic a tvar potencidlu kvazistabilnich stavii molekuly (rezondtoru) — potencidlové
kiivky vykazuji lokdlni minimum. Pak se rezonance, jinak feceno kvazivazané vi-
braéni (event. vibra¢né-rotacni) hladiny, objevuji v mistech vyrazného zesileni am-
plitudy vinové funkce uvniti potencidlové jamy. Amplituda v kvantové mechanice
popisuje pravdépodobnost vyskytu ¢astice a jak bude patrné napi. z obr. 3.11 -
3.13, nejvétsich hodnot nabyva pravé v oblasti potencidlové jamy pro diskrétni sadu
rezonanénich energii.

Pro srovnéni si vSimnéme situace u klasickych vazanych stavi. Na jejich vibra¢ni
vlnové funkce se muzeme divat jako na stojaté viny. Ty vznikaji odrazem na dvou
rozhranich (¢astice nardzi na stény potencidlové jdmy). Podminkou stojaté viny je
nulova hodnota vlnové funkce v uzlech (nédech) v misté odrazové stény. U vazanych
stavii mé bariéra nekone¢nou sitku, a tudiz se neuplatiiuje pruchod bariérou, ktery
je vSak pro kvantové rezonance kvazivazanych stavu klicovy. Tunelovy efekt totiz
vyznamné ovliviiuje dobu Zivota, po jejimz uplynuti se nestabilni systém rozpada.

V literatufe je mozné nalézt rizné pfistupy, jak na rezonance pohlizet a tiidit je
do kategorii podle urcitych kritérii. Také se autofi rozchédzeji v tom, co vSe pod tento
termin zahrnuji. Obvykle se rezonance déli na tvarové (z angl. shape resonances)
a Feshbachovy (Fanovy) rezonance.

Vzhledem k tomu, ze Feshbachovy rezonance nevznikaji v jednodimenziondlnim
problému, miizeme viechny izolované kvazivazané stavy NO?* klasifikovat jako tva-
rové rezonance. Oznaceni , tvarové“ je odvozeno ze skutecnosti, Ze rezonanéni stavy
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vznikaji diky tvaru samotného potencidlu. Fyzikalni pii¢inou tvarovych rezonanci
jsou jiz zminéné kvantové mechanické efekty — odraz nad potencidlovou bariérou
a tunelovani skrz bariéru. Této tématice se véetné popisu metody vypoctu tunelo-
vacich dob Zivota budu podrobnéji vénovat v nasledujicim oddilu.

Naopak u Feshbachovych rezonanci se vyuzivd moznosti vice stupna volnosti
- tedy systém je popsan vice nez jednou kfivkou potencidlni energie (na rozdil
od vy8e uvedeného typu rezonanci), které spolu interaguji. To je podstatou prediso-
ciace indukované SO vazbou - v oddilu 2.6.3 bude stru¢né nastinén princip vypocétu
lokalizace energii téchto rezonanci a jejich dob Zivota.

Na zavér se zminim o dulezitych charakteristikdch rezonanci — rezonance se
v zdsadé popisuji dvéma udaji: rezonanéni energii F,.,, pfi niz rezonance nastava,
a polositkou I', neboli FWHM (z angl. Full Width at Half Maximum), kterou lze
odegist jako siiku v poloving vysky lorentzovského piku dané rezonance. Cim uzsi pik
rezonance vykazuje, tim stabilngjsi bude, a tim i jeji doba Zivota bude delsi. Odtud
plyne, ze doba Zzivota rezonance 7{s| je pfimo dmérna reciproké hodnoté polosiiky
rezonance I'[cm™!] [10]:

1

T. =
Y 2mer,’

(2.27)

kde c je rychlost svétla a index v znaci vibraéni kvantové ¢islo — v nasich vypoctech
dob zZivota jsme se omezili pouze na vibraéni strukturu, rotacni rozliSeni nebylo
studovano.

2.6.2 Vypocet tunelovacich dob zivota

Ve snaze porozumét nékterym fyzikdlnim procesum (predisociaci, autoionizaci,
chemickym reakcim) je dilezité zabyvat se rezonancemi z pohledu jejich casové
zavislé povahy. Nicméné u tvarovych rezonanci v jednodimenzionalnim potencidlu
(PEC pro NO?* je funkci jedné proménné R = |Ry — Rop|, tedy mezijaderné vzda-
lenosti) lze charakteristiky rezonanci (E,es, I') ur¢it na zdkladé ¢asové nezévislého
pfistupu, kdy feSime necasovou Schrodingerovu rovnici pro molekulu s redukovanou
hmotnosti x4 a s celkovou energii E:

g%ﬁ +EX(R)yY =0 (2.28)
k*(R) = 2h2u[E - V(R))], (2.29)

kde k je proménné vinové éislo a V(R) potencidlni energie systému NO**.

Byly vyvinuty rtizné numerické techniky pro vypocet E,.s a I' rezonanci v libo-
volném jednodimenziondlnim potencidlu. Mnohé z nich poskytuji piesné vysledky,
bohuzel jsou ale naro¢né na implementaci a vypocetni ¢as. Mezi takové patii metoda
amplitudy [47], metoda fazového posunu [48] nebo metoda zalozend na WTK (Weyl-
Titchmarsh-Kodaira) spektralnim teorému [49]. Na druhé strané se pouziva semikla-
sické teorie (WKB) [50, 51], kterd dava rychlé odhady poloh rezonanci, v hodnotéch
polositek se v8ak mize rozchazet s kvalitnéjsimi metodami. Semiklasického pfistupu
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vyuziva i vySe diskutovany program LEVEL, kde je vypocet polositek zaloZen na
[52]. Rychlost predisociace je vyjddfena jako sou¢in pravdépodobnosti tunelovani
(pro danou energii) a vibraém’ frekvence stavu lokalizovaného vV jame. Ukazuje se,
stavy se vysledky mohou lisit od hodnot z lepsich alternativnich metod az o 10 %
nebo vice. Princip spociva predevsim v pocitani integrala

RB(U) 1/2
3 / - E)"*dR (2.30)
falv) 1/2
/ B ViR R)"V2dR, (2.31)

kde F, je energie dané vibraéni rezonance. Integraéni meze v prvnim integralu jsou
urceny dvéma vnéjsimi body obratu (tj. body umisténymi na potencidlové bariére,
ve kterych konstantni funkce o hodnoté E, protind kfivku potencidlni energie). Druhy
integrél je pocitan pfes interval mezi dvéma vnitinimi body obratu v klasicky do-
volené oblasti. Odhad polositky je dan vztahem (pro piehlednost budou v tomto
oddile od tohoto mista déle pouzivany atomové jednotky):

Ra(v)
I o« 22 Iryy VV(R=EvdR (2.32)

Nase vypoéty jsme provedli pomoci relativné nové metody LAP (Log-Amplitude-
vysledky a soucasné je Jednoducha pro pouziti stejné Jako semiklasicka teorie. Jeji
podstata vychdzi z Milneho metody faze-amplituda [53], ve které se vlnovéa funkce
vyjadii ve tvaru souc¢inu proménné amplitudy a(R) a sinu proménné faze ¢(R):

Y(R) = \/—%a(R) sin ¢(R), (2.33)

kde a i ¢ jsou redlné, a je navic vzdy kladné. Dosazenim (2.33) do Schrédingerovy
rovnice (2.28) ziskame piislusné diferencidlni rovnice — integrovat se za¢ind v lokalnim
minimu potencidlu s pocdteénimi hodnotami «(Ry, E), [0a(Ro, E)/OR]|r=r,
a ¢(Ro, E) = 0 odvozenymi na zéklade WKB teorie. Numericky vystup vypoétu
je vSak na rozdil od semiklasické metody zcela exaktni, nebot rovnice jsou feseny
bez jakychkoliv aproximaci. Potencidl je rozdélen do jednotlivych intervalii na ose
R (mezi nimiz je jedna klasicky dovolend oblast), v kterych se pak provadi vypocet
vlnové funkce.

Body PEC jsou nejprve prolozeny kubickym splinem. Program LAP vyuziva
stejné myslenky i postupu jako Milne, ale vlnovou funkci pise v modifikované formeé:

Y(R) = \/—% e"® sin ¢(R), (2.34)

kde v = Ina (a = €7), ¢imz se metoda stane aplikovatelnou na vsechny typy po-
tencidli a zaroven se vyhneme komplikacim zpltisobenym divergenci feSeni v klasicky
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zakdzanych oblastech. Po dosazeni do (2.28) dostaneme kone¢né rovnice, které pro-
gram LAP integruje algoritmem Runge-Kutta zvl4st v jednotlivych segmentech po-
tencidlu (s dodrzenim podminky kontinuity na hranicich pro vlnovou funkei a jeji

derivaci):
dy | (dy\® [(de\® | .,
dR2 + (a—é) — <@) +k*(R)=0 (235)
_dﬂ — e 27
B (2.36)

Lze ukdzat, Ze v okoli rezonance se faze asymptotické vinové funkce za bariérou
méni s energii podle tohoto vztahu [54]:

d(E) = ¢ + arctg (2.37)

r
2(E - Eres),
kde ¢y je faze vinové funkce lokalizované daleko od rezonance. Vyjddiime-li limity
tohoto vztahu pro hodnoty energie E = (E,.s & €), kde € se bliz{ k nule, pak piimo
odvodime nasledujici skutecnost — faze se behem ptechodu od E < F,es do E > E, e
nahle zmeéni o :

B(Eres 2 6) = o (2.38)
V oblasti energie rezonance se zaroven velmi rapidné méni i vinova funkce v po-
tencidlové bariére.

Hled4ni rezonanci probihd nésledovné: zvolime bod potencidlu R, v oblasti
za bariérou tak, aby hodnota V(R,,:) byla nizsi nez hodnota lokalniho minima PEC,
a v ném vynasime zavislost faze na energii. Skoky v této jinak monoténni funkci o 7
signalizuji pritomnost rezonance pro konkrétni energii. Zderivujeme-li vztah (2.37)
podle energie, dostaneme Breitiv-Wigneruv vzorec pro lorentzovské fitovani rezo-
nanénich piku:

a¢(Rout, E) F/2 ad)O
= 2.39
‘ 9E (E = Erer)? + (T/2F ' OE’ (2.39)
kde druhy ¢len je roven konstanté (v nasich vypoétech byl zanedbén, nebot je obvykle
o nékolik fddt mensi nez samotny pik). Z pikt pak pfimo odecteme hodnoty I' a E,.;.

2.6.3 Vypocet predisociacnich dob zivota indukovanych SO
vazbou

Rezonance, jakozto mozné formy existence elektronového kvazivdzaného stavu,
musi byt nutné feSenim Schrédingerovy rovnice (v komplexnich energiich
€ = E,.s —il'/2). Jsou lokalizoviny v oblasti potencidlové jamy a jejich vlnové
funkce se podobaji vlnovym funkcim vdzanych stava. Klicovd myslenka stabiliza¢ni
metody [55, 56, 57, 58] je zalozena na ndsledujicim principu: cely studovany systém
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umistime do boxu o velikosti R, mnohem vétsiho, nez je velikost jamy; dostaneme tak
novy systém, jenz by mél pokryt vsechny lokalizované stavy, ale jiz nem4 nekoneéné
husté kontinuum. V takovém uspofddédni pak plati, Zze rezonance (vlastni hodnoty
hamiltonidnu) zustdvaji stabilni a téméf se neméni navzdory dal$im zménam R.
Naproti tomu u ostatnich nerezonanénich stavu (tj. reprezentace kontinua) dochézi
k monoténnimu nérustu jejich energie s klesajici hodnotou R.

Vlastni postup spo¢iva v opakované diagonalizaci hamiltonidnu H? systému uza-
vieného v fadé boxi, jejichz velikost R je proménnd, a to v intervalu

Ry<R<Ry+AR.

V naSem pfipadé R piedstavuje mezijadernou vzdalenost, tedy soufadnici, podél
které dochézi k disociaci. Matici hamiltonidnu mizeme napsat ve tvaru [59]
a_ P d d

=5 dR2I+V (R), (2.40)
kde diagonalni elementy V¢(R) matice V¢(R) oznacuji adiabatické PEC, nediagonalni
Vi‘;(R) jsou jejich vzajemné spin-orbitdlni interakce a I je jednotkova matice. Touto
procedurou lze sestrojit stabilizaéni diagram zachycujici funkéni zavislosti vlastnich
hodnot hamiltonidanu E,(R) na velikosti boxu. V dalsim kroku dostaneme lorentzov-
skym fitovanim prumérné hustoty stavi p(E) vysledné polositky I' = i/ a rezo-
nanc¢ni energie E,.;. Prumérnd hustota stavu se ze stabiliza¢niho diagramu na zakladé
funkef R,(F) (tj. funkci inverznich k E,(R)) ziskd jako

1 dE,(R)\ 1 dR,(E)
/)= 252 (i)

E,—E AR <~ dE,
kde index n oznatuje n-tou vlastni hodnotu E,(R). S primérnou hustotou stavi
souvisejici celkovy fazovy posun ¢(FE) je dan vztahem

. (241
E,.=E

$(E) = ¢u(E), (2.42)
kde pfispévky @, od jednotlivych vlastnich hodnot E,(R) jsou:
0 pro £ < E,(R+ AR)
pn(E) = { nHAEEE) 116 E.(R+ AR) < E < E,(R) (2.43)
m pro E > E,(R) .

Polositky a rezonancni energie jsou urceny fitovanim funkce ¢(E) v oblasti blizko
rezonance Breitovym-Wignerovym vztahem:

¢(E) = arctg (%) + ¢p(E), (2.44)

kde ¢»(FE) je pozadi, které je jen slabé zavislé na energii. Vysledné rezonanc¢ni piky
maji obvykly lorentzovsky tvar kiivky, nebot jak je vidét, zderivovdnim (2.44) podle
energie ziskame (2.39) (az na znaménko). Lze tedy odvodit nésledujici souvislost
mezi prumérnou hustotou stavii p(E) a celkovym fdzovym posunem ¢(E):

0¢(E)



Kapitola 3
VYSLEDKY a DISKUSE

3.1 Krivky potencialni energie

CASSCF/icMRCI kiivky potencidlni energie pro 19 elektronovych stavu (zéklad-
ni X?T* a 18 elektronové excitovanych) (4N!0)?+ byly poéitdny v bézi cc-pV6Z
v intervalu mezijadernych vzdélenosti 1.7 — 250 bohr. Aktivni prostor metody
CASSCF ¢ital 10 orbitali (lo2030401n502n60), tedy vsechny elektrony byly ko-
relovany. Stavy byly rozdéleny podle své multiplicity a v ramci kazdé skupiny bylo
sestaveno zadani CASSCF vypoctu.

U dubleti (obr. 3.1, 3.2) bylo nutné pfistoupit navic k rozdéleni podle symetrie
na stavy se slozkami A; /A, (tj. Sestistavovy vypoéet obsahujici tfi stavy 25+, jeden
2%~ adva?A) a stavy se slozkami B, /B, (tedy étyistavovy vypocet zahrnujici tii 211
a jeden 2®). Kvartety (obr. 3.3) byly ziskdny pomoci osmistavového vypoétu a jediny
sextet (obr. 3.4) pomoci jednostavového vypoctu. Viech 19 elektronovych stavu je
pro uplnost umisténo do spole¢ného obr. 3.5, z néjz je patrné, ze pouze osm stavii
je kvazivdzanych, zbylych jedendct je repulzivnich. Zakladni stav X2L+ vykazuje
nejhlubsi potencidlovou jamu, je tedy nejstabilnéjsi. Stavy (vyjma repulzivnich) jsou
¢islované v ramci jedné spinové multiplicity podle rostouci energie lokdlniho minima
—u dubletti velkymi pismeny, u kvarteti malymi pismeny. Pro oznaceni dubletii jsme
pfevzali symboliku pouzivanou v [24].

Kvalitativné obr. 3.1 souhlasi s priibéhy teoretickych PEC dubletnich stavi v [24].
tetu v praci Edvardssona et al. [23] ddvd nds obr. 3.5 podobny vysledek, piesto
shoda neni uplnd. S uvdzenim zvolené bdze a metody vSak muzeme na3e kiivky
povazovat za piesnéjsi, a tudiz spravné. Dukladnym vySetfenim jsme napiiklad
ovérili, Ze stav 2A, Edvardssonem znaceny jako 12A, nélef jiné (nizsi) disociacni
limité, nez uvadi Edvardsson.

U vsech vypoc¢tt byly soucasné spocitany i SA-CASSCF/icMRCI+Q kfivky po-
tencidlni energie zahrnujici zobecnénou Davidsonovu korekci (2.13) — prubéh kiivek
zustava kvalitativne stejny, kvantitativné se vsak mirné lisi od SA-CASSCF /icMRCI
vypocty, nebot ty jsou vhodnéjsi pro uréeni spektroskopickych konstant a tunelo-
vacich dob Zivota. Srovnani vysledki vychézejicich z 1-S a S-A vypoctl, piipadné
z Davidsonovy korekce, bude uvedeno v piislusnych oddilech.
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Obr. 3.1. Kiivky potencilni energie dubletnich stavii NO*"

V systému se vyskytla tfi ndpadna pseudokiiZzeni — prvni z nich, tedy neusku-
teénéné kiizeni stavii XLt a B2L* je zvyraznéno na obr. 3.1, druhé mezi stavy ?II
a %Il na obr. 3.2 a tfeti mezi stavy c*II a *II na obr. 3.3.

Pro ¢tyfi dubletni stavy byly experimentédlné (Furuhashim et al. pomoci DCT
spektroskopie [24]) zjistény vertikdlni excitacni energie. Ty jsou definované jako
rozdil energie nulové vibraéni hladiny zékladniho stavu neutralni molekuly NO X211
a energie piislusného stavu NO?' v rovnovazné mezijaderné vzdalenosti zakladniho
stavu NO. Furuhashi et al. srovnal sva data s vlastnim vypoctem, v kterém pouzil
hodnotu R, = 1.15077 A [60]. My jsme vychézeli z hodnot energie nulté vibra¢ni
hladiny a rovnovazné vzdalenosti ziskanych VIBROTem na zakladé jednostavového
CASSCF(AE)/icMRCI(+Q) vypoctu kiivky potencidlni energie zdkladniho stavu
NO. Bez Davidsonovy korekce byla stanovena R, = 1.14868 A, s jejim zahrnutim
R, = 1.14977 A. Energie elektronovych stavu dikationtu pro tyto mezijaderné vzdale-
nosti byly wurceny vySe zminénym Sestistavovym a cCtyfstavovym zadanim
SA-CASSCF(AE)/icMRCI(+Q) v béazi cc-pV6Z. Tabulka 3.1 porovnava nase vy-
poctena data (2. a 3. sloupec) s Furuhashiho teoretickymi i experimentalnimi udaji.
Nase hodnoty jsou v relativné dobré shodé s experimentem — ukazuje se, ze
icMRCI+Q PEC poskytuji presnéjsi vysledky a jsou tedy pro porovnani vhodnéjsi.

V tabulce 3.2 jsou rozepsany dominantni elektronové konfigurace stavii NO?* — je-
likoz u daného stavu mohou byt pfi riznych mezijadernych vzdalenostech dominantni
odlisné konfigurace, jsou kvazivazané stavy popsany konfiguraci ve svém lokalnim

minimu, u repulzivnich byla zjistovana konfigurace pro mezijadernou vzddlenost
R = 1.14868 A.
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Obr. 3.2. Kiivky potenciélni energie dubletnich stavit NO*" — detailnéjsi pohled na
oblast s pseudokrizenim
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3.3. Kfivky potenciélni energie kvartetnich stavi NO?*
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Obr. 3.4. Kfivka potencidlni energie sextetniho stavu NO?*
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Obr. 3.5. Kfivky potencidlni energie pro zakladni a 18 elektronové excitovanych

staviit NO** — stavové zpriimérované CASSCF(AE)/icMRCI vypoéty
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Tab. 3.1. Vertikalni excitacni energie dubletnich stavii NO**
— v jednotkach eV

Stav icMRCI icMRCI+4+Q Vypoéet! Experiment?

X2s+t  37.972 38.374 38.283 38.6+0.2
A% 39.492 39.847 39.747 40.1£0.2
B?Yt  42.782 43.141 43.069 43.5£0.2
1 46.742 47.037 46.958
2y~ 46.893 47.158 47.090
C?xt  46.967 47.271 47.232
2A 47.082 47.356 47.277
11 47.486 47.782 47.669 47.2+0.2
2A 47.829 48.118 48.069
29 48.649 48.921 48.845

! CASSCF/icMRCI+Q, béze aug-cc-pVTZ [24]
2 per spektrum [24]

Jelikoz elektronové stavy NO?* miizeme podle klasifikace uvedené v UVODU
zafadit mezi kineticky stabilni nebo repulzivni, jsou vysledkem disociace vidy dva
monokationty N* a O*. Rozpad dvouatomové molekuly na dva atomy je typ pro-
cesu, pro néjz byla v roce 1928 odvozena pivodni Wignerova-Witmerova korela¢ni
pravidla [10, 61] o zachovdni symetrie v pribéhu reakce. Z nich vyplyva, jaké diso-
cia¢ni limity pfislusi jednotlivym elektronovym stavim molekuly. Na obr. 3.5 vidime
celkem tfi asymptotické limity, na néz mize NO** disociovat: [N*(3P) + O*(%S)],
[NT(!D)+07*(*S)] a [N*(3P)+O*(2D)] sefazené podle rostouci energie. Aplikovanim
Wignerovych-Witmerovych pravidel na kazdou z téchto tii kombinaci atomovych
stavii monokationtu dostdvdme mnozinu vsech elektronovych stavi molekuly, které
mohou nélezet k disocia¢ni limité. Tabulka 3.3 zachycuje v levém sloupci teoretickou
pfedpovéd moznych stavi, v pravém sloupci jsou pak na zakladé obr. 3.5, obsa-
hujictho véechny vypocitané kiivky, vypsdny stavy pro dané disociaéni limity. Z porov-
nani teorie s nasimi daty plyne, Ze naSe vypocty jsou zcela v souladu s pravidly
zachovani symetrie.

Za ucelem zjisténi energii disociacnich limit byly poc¢itany hodnoty energii tii nej-
nizsich atomovych elektronovych stavii neutrédlniho atomu dusiku a kysliku a jejich
monokationti. Atomtm pfipisujeme kulovou symetrii, tudiz je fadime k nekone¢né
bodové grupé Kp; v MOLPRU je vSak tieba zvolit konetnou podgrupu Ds,. Byla
pouzita opét baze cc-pV6Z a metoda CASSCF/icMRCI, kde aktivni prostor zahrno-
val 14 atomovych orbitali: 1s2s2p3s3p3d (byly koreloviany vsechny elektrony).

V tabulce 3.4 je uvedeno srovnani vypoctenych hodnot s experimentdlnimi daty
z optické spektroskopie [62] (pozn.: v pfipadé, Ze stav byl tvofen vice slozkami ligicimi
se kvantovym ¢islem J, byla pouzita primérnd hodnota). Termy zdkladnich stavi
atomu a iontd jsou charakterizovany hodnotou ioniza¢ni energie, energeticky vyssi
termy jsou vztazeny vuci energii zdkladniho stavu pfislusné ¢éastice. Shoda s experi-
mentem je velmi dobra.

Tabulka 3.5 se tyka rozdilti energii disocia¢nich limit — i zde jsou vypocitané hod-
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Tab. 3.2. Dominantni elektronové konfigurace v icMRCI vl-
novych funkcich stavii NO**

Stav Konfigurace Stav Konfigurace

X°Lt . ..30%40%17%50! alyt . ..30%40?%17%501 271
A%l ...302%402%17%502 ‘M ...30%40%17%502%27!

B2L*t ...30%40!'17*502 b*A ...30%40%173501 271
21 ...30%40%172%50%27t 4%~ .. .30%40%173501 27!
2%~ ...30%0%17%50127 4A ... 30%40'173502%27!

C?’st  ...30%40t 174502 vt ...30%40'17350%27!
2A  ...30%40%17%50120t Il ...30%40'17%501 27!
21 ...30%40%172%50%227t 42~ .. .30%40' 17350227
A .. 30%0%1 7850120 6Tt . 302402 17?501 272
20 ...30%40%17?5022n!

Tab. 3.3. Elektronové stavy ptislusejici danym disociaénim limitdm

Disociaéni limita | Wigner-Witmer CASSCF/icMRCI vypocet
N+(3P) + O+(4S) 2y 20 X°S*, ATl
42+, 401 a‘4:2+’ 417
62+’ GH 62+
NT(ID) + OF(*S) | *=-, I, A 5, ML A
N+(3P) + O+(2D) 22+/—7 2H7 2A, 2% B22+, CQEJ’, 22—, QH, 2H, 2A, 2
42+/—, 4H, 4A, 1) 4E+, 42—’ 1A

Tab. 3.4. Atomové stavy atomi a monokationtti dusiku 4N
a kysliku 60

Atom | Term Vypoéet![cm~!] Experiment®cm™!]
N 1S, 117019.4 117345.0
N D, 19312.4 19227.0
N 2P, 28876.0 28840.0
N+ P, 238265.9 238846.7
N+ D, 15278.3 15315.7
Nt | 1S, 32548.8 32687.1
0 P, 109374.9 109836.7
0O 'D, 15853.5 15867.7
O 1S, 33679.2 33792.4
ot 1S, 283047.2 283550.9
ot D, 26925.6 26818.9
ot p, 40497.9 40467.7

! CASSCF/icMRCI, béze cc-pV6Z
)
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Tab. 3.5. Srovnani hodnot rozdili energii disocia¢nich limit s experimentem - v eV

Energeticky rozdil Vypoéet! Experiment’ Vypocéet®
[NF(ID) + OF(*S)] — [NT(PP) + O*(%S)] | 1.8943 1.8989 1.9037
[N*(3P) + O*(2D)] — [N*(!D) + O*(4S)] 1.4441 1.4262 1.4628
1 Atomové stavy, CASSCF/icMRCI, béazc cc-pV6Z

2 162
3 Molckulové stavy pro R = 250 bohr, SA-CASSCF/icMRCI, baze cc-pV6Z

noty na zakladé atomovych stavu v souladu s experimentalnim idajem. O néco horsi
je srovnani experimentu a hodnot ziskanych vypoctem rozdili energii elektronovych
stavi dikationtu pro mezijadernou vzdélenost 250 bohr (v tabulce jsou uvedeny
rozdily mezi disociaénimi limitami kvartetnich stavii z osmistavového vypoétu, nebot
pro kazdou ze tii limit najdeme kvartetni stav, ktery k nif nalezi - je tedy smysluplné
¢init rozdily mezi stavy ze stejného vypoctu).

Vypocty atomovych stavli jsme tak zdroven ovéfili pfesnost zvolené metody a
baze a otestovali jejich spolehlivost.

Z obr. 3.5 vyplyva, ze molekula NO*" je velice slozity systém navzéajem se kizicich
elektronovych stavl, coz vypocetné predstavuje velmi obtizny tikol. Proto jsme se pro
dalsi vypocty (spin-orbitalni vazby, neadiabatickd vazba, tunelovaci a predisociaéni
doby zivota) vychdzejici z kfivek potencidlnich energii museli omezit pouze na rela-
Pro né jsme planovali znovu pfepocitat kiivky potencidlni energie (pro mezijaderné
vzdélenosti 1.5 — 10 bohr) se zaddnim CASSCF, jez by obsahovalo pravé téchto pét
stavi, nebo s dvéma zaddnimi, tedy tfistavovy vypocet pro dublety a dvoustavovy
pro kvartety. Bohuzel jsme zjistili, Ze ani jeden z postupii neni mozné v MOLPRU reali-
zovat v celém rozsahu mezijadernych vzdalenosti, a tak jsme byli nuceni se u dubleti
vratit k pavodnim hodnotdm z vySe uvedenych stavové zprumérovanych vypocta.
Dva kvartetni stavy jsme pfepocitali pomoci dvoustavového vypocétu. Vystup téchto
zpfesiujicich vypocéti je zobrazen na obr. 3.6, kde je energie s ohledem na déle
pouzivané jednotky pfevedena na reciproké centimetry. Pfestoze je pfisné vzato ne-
spravné omezit dalsi vypoéty jen na nékolik stavi, a tim neuvazovat vliv vysSich
stavi, v nasem piipadé muzeme takové FeSeni pfijmout. Pohledem na obr. 3.6 je totiz
patrné, Ze Ctyfi z péti stavii maji spoleénou disociaéni limitu [NT(3P)+O*(4S)], navic
vSechny kvazivazané stavy se kiiZi pouze se stavy v ramci nasi zvolené skupiny péti
stavi, a lze je tak povazovat v dobré aproximaci za soustavu oddélenou od vyssich
stavii. Problémy by v$ak mohly vznikat kvili stavu B2X+, ktery konéi na odlisné
disocia¢ni limité a v oblasti za potencidlovou jamou se kiizi s vys§imi stavy — tato
piedpovéd se potvrdila.
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Obr. 3.6. Krivky potencidlni energie péti nejnizsich elektronové excitovanych stavi
NO?* - nulové energie byla polozena do minima zékladniho stavu X2X*, hodnoty
energif jsou v reciprokych centimetrech

3.2 Spin-orbitalni interakce

V nasich CASSCF/icMRCI vypoctech spin-orbitélnich interakci mezi péti nej-
nizsimi elektronovymi stavy NO?** jsme poéitali zavislost maticovych element@ (pro
ruzné dvojice elektronovych stavii) na mezijaderné vzdélenosti v intervalu 1.7 —
10 bohr. Kvili blize nespecifikovanym technickym detailim metody [37] v MOLPRU je
mozné pouzivat pouze nekontrahované béze a orbitdlni prostor je omezen na s-, p-,
d-, f-funkce. My jsme pouzivali bazi cc-pV5Z, z které byly vypustény g- a h-funkce.
Volba takové baze je z hlediska pfesnosti dostateénd a muzeme si tedy dovolit provést
vypocet v mensi bazi nez u potencidlovych kiivek. Vsechny elektrony byly korelovany.
Sedm nenulovych zavislosti spin-orbitalni interakce na vzdélenosti jader je zachyceno
na obr. 3.7 (ostatni integréaly jsou ze symetrie nulové).

S respektovanim vybérovych pravidel pro S, kvantové ¢islo ¢tverce celkového
elektronového spinu, a Mg, kvantové Cislo projekce celkového elektronového spinu
do osy z

AS =0 nebo *1, (3.1)

AMsz{:i:l pro a = x nebo y (3.2)
0 proa=z,
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Obr. 3.7. Integraly spin-orbitdlni vazby mezi péti nejnizsimi elektronovymi stavy
dikationtu NO?" v z4vislosti na mezijaderné vzdélenosti

jsme vymezili mnozinu nenulovych maticovych prvkua (\111|I§T so(@)|¥s), v ramci niz
jsme zvolili jedinou spoletnou moznost hodnoty Mg, a to sice Mg nabyvajici pro
obé vlnové funkce ve vSech elementech pouze hodnot i%. V souladu s pravidlem
(3.2) to znamenalo, Ze napf. pro vypocet integralu, kdy &« = z a a = y, jsme bra-
vektor popsali Mg = +% a ket-vektor Mg = —% (anebo opaéné). Je také vhodné
pripomenout imaginarni charakter slozek = a z — pro ziskani redlnych hodnot staci
vysledky vyndsobit imaginarni jednotkou. Vypoctem jsme ovéfili, ze ¢iselné hodnoty
slozek = a y jsou si az na znaménko v podstaté rovny, proto jsme do obr. 3.7 a pro
dalsi potreby vybrali integraly typu ﬁyé’y (s vyjimkou jediného elementu typu L,S,
- v obrazku zndzornény tmavé modrym trojithelnickem).

Zjistili jsme, Ze znaménko daného integralu mimo jiné ovliviiovaly i technické
detaily metody, a tudiz bylo nutné velmi peclivé osetfit skutecny prubéh kiivek.
Za timto tcéelem jsme provedli nékolik zjemnujicich vypoéti, pro kontrolu i v béazi
cc-pVTZ. Svou pozornost jsme soustiedili predevsim na znaménka a hodnoty icMRCI
referencnich koeficientu, standardné vypisovanych do vystupnich souboru. Zména
symetrie vlnové funkce indikovand jako obousmérnd zména ze souhlasnych (+ +
nebo — —) na nesouhlasna (+ — / — +) znaménka nebo vyrazny ¢iselny skok u dvojic
icMRCI referen¢nich koeficienti degenerované konfigurace pro dvé blizké geometrie
signalizuje preskok na jiny (nepozadovany) stav nebo také pfitomnost pseudokfiZeni.
U stavu II s nulovym vyskytem degenerovanych konfiguraci platil stejny postup pro
referen¢ni koeficienty dvojice slozek stavu By a Bs.

Tabulka 3.6 popisuje konkrétni integraly spin-orbitalni vazby z obr. 3.7. V druhém
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Tab. 3.6. Spin-orbitalni integraly

Tvar integralu CASSCF

<X22+, Mg = +%|LySy|A2H1., Mg = —%) S-A (2)
(X22*, Mg = —1|L, S, |*Il,, Ms = +1) X2y
(AL, Mg = —3|L,S,[a*T*, Ms = +3) A?11
(AL, Ms = +3|L,S,|*Il;, Ms = +1) A%TI

(*IL, Ms = —1|L,S,a*St, Ms = +1) S-A (2)
(AL, Mg = +3|L,5,[B*S, Mg = —1) S-A (6)
(B2SY, Mg = —%|L,S,|'Il,, Mg = +1) S-A (6)

sloupci tabulky 3.6 je uvedeno zadani pro vypocet CASSCF. Pokud vInové funkce
U, i ¥, mély stejnou spinovou multiplicitu, pak jsme provedli stavové zprimérovany
vypoctet CASSCF zahrnujici oba tyto stavy. Jestlize mély riznou multiplicitu, spo-
¢itali jsme obé jednostavové varianty — z jejich porovnani vyplyva, ze se mezi sebou
v nékterych pfipadech trochu lisi, piesto vSak kiivky vykazovaly stejny prubéh a lze
je tedy prohlasit za téméf shodné. Za koneény vysledek jsme nakonec vybrali varianty
uvedené v tabulce 3.6.

U dvou elementii obsahujicich stav B?X* jsme se v ptivodnich jednostavovych
a dvoustavovych vypocétech potykali s jistymi obtizemi — napiiklad v intervalu
1.5 — 2.3 bohr se vyskytly vazné problémy s konvergenci icMRCI vypoctu. I proto
jsme pro tyto dva ptipady zvolili stavové zpriumérovany CASSCF vypocet sloZeny ze
Sesti dubletnich stavii (tfi stavy 2TF, jeden 2~ a dva 2A) - celkové jsou
SA-CASSCF/icMRCI hodnoty spolehlivéjsi, byt nepatrné posunuté oproti piivodnim
vypoctum.

V oblasti mezijadernych vzdalenosti 1.5 — 2.3 bohr jsme se pfesto museli uchylit
k nahrazeni SA-CASSCF(AE)/icMRCI jinymi dodate¢nymi vypoéty, kde jiz bylo
splnéno kritérium konvergence. U (A2I1|L,S,|B2E*) jsme za konecny vysledek pro-
hlasili skdlované hodnoty na trovni SA-CASSCF (upravené ode¢tenim rozdilu spin-
orbitalni vazby mezi SA-CASSCF(AE) a icMRCI metodou v bodé 2.4 bohr). Pro
(B22*|L, S, |*II) jsme pouzili hodnoty SA-CASSCF /icMRCI s dvéma nejnizsimi fixo-
vanymi core orbitaly. Pohledem na pfislusnou kfivku v obr. 3.7 je vidét, ze takovy
postup vede k hladké kfivce.

U obou elementt dochdzelo k pieskokiim stavu B2X* na stav 2A(slozka A;)
mezi 4.2 a 4.5 bohr. Na obr. 3.2 totiz oba stavy pfi vzdalenosti blizké 4.5 bohr
splyvaji (maji spole¢nou disocia¢ni limitu). Z toho diivodu jsme napocitali elementy
(V|H so(c)|*II), kde za ¥ jsme postupné dosadili stavy/slozky stavii 25~ a 2A, které
se v dané oblasti viceméné piekryvaji. Na zdkladé rovnosti hodnot slozek stavu 2A
jsme posléze byli schopni uréit, jaké hodnoty nélezi hledanym integralim se stavem
B2Tt.

Na zavér bych se rdda vénovala zajimavému chovéni funkeci spin-orbitdlnich in-
terakci mezi stavem *I1 a libovolnym jinym stavem. Ve vyznacené oblasti (tj. mezi
2.0 - 2.1bohr) v obr. 3.8 vidime u téchto integrdla vyrazny skok v ¢iselné hod-
noté, tedy jakousi nespojitost na jinak hladkych kfivkach. Velmi pravdépodobné
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Obr. 3.8. Detailnéjsi pohled na zdvislosti integrali spin-orbitalni vazby z pred-
choziho obrazku

zdiivodnéni ndhlych zmén souvisi s pseudokiizenim stavi I a ¢*II (na obr. 3.3 zo-
brazeny tyrkysovou a ruzovou barvou). Pravé pfi mezijadernych vzdalenostech okolo
2.0 bohr dochézi k jejich pfiblizeni, a tudiz se zde oba adiabatické stavy nejvice
odpuzuji — tento jev ma vliv i na spin-orbitalni vazbu.

3.3 Neadiabaticka vazba

Vychézeli jsme opét z SA-CASSCF /icMRCI vlnovych funkci, po¢itanych v bazi
cc-pV5Z s omezenim na s-, p-, d-, f-funkce. Jelikoz dvoustavovy vypocet, obsahujici
X2¥+ a B2%+, nebyl v MOLPRU realizovatelny v pozadovaném rozsahu mezijadernych
vzdalenosti (tj. 1.5 — 10 bohr), museli jsme CASSCF rozsirit az na Sestistavovy
vypocet (tii stavy Xt jeden 2X~ a dva 2A). Do korelace byly zahrnuty vSechny
elektrony. Stejné jako u spin-orbitalnich vazeb, i v tomto pripadé dochédzelo pii
vypoétu k preskoku stavu B2X* na jiny stav mezi 4.2 a 4.5 bohr. Dalsimi vypocty
s uvazenim vyssich stavu se vsak ukézalo, ze hodnoty neadiabatické vazby jsou pro
vzdalenosti vyssi nez 4.2 bohr v podstaté nulové.

Na obr. 3.9 je zobrazena zavislost maticového elementu NACME2 na mezijaderné
vzdélenosti - ten je vystupem presnéjsiho algoritmu 2. fadu (2.18) v programu DDR.
Ciselné ekvivalentni vysledek se stejnou pfesnosti poskytuje i NACMEav, ktery je
v8ak ziskdn zprumérovanim hodnot NACME1p, NACMElm z méné presného algo-
ritmu 1. fadu (2.17). V tabulce 3.7 jsou pro srovnani uvedeny hodnoty vSech ¢tyr
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Tab. 3.7. Maticové prvky neadiabatické vazby mezi stavy X?L+ —B2Z+
(SA-CASSCF(AE)/icMRCI, bdze cc-pV5Z) — v reciprokych atomovych
jednotkach délky

R [bohr] NACMElp NACMElm NACMEav NACME2

24 0.17406 0.17800 0.17603 0.17603
2.5 0.15612 0.15849 0.15731 0.15735
2.6 0.17849 0.17651 0.17750 0.17750
2.7 0.24676 0.24028 0.24352 0.24352
2.8 0.36949 0.35801 0.36375 0.36375
29 0.56082 0.55435 0.55758 0.55511
3.0 0.82111 0.79917 0.81014 0.81014
3.2 1.22975 1.23109 1.23042 1.23042
3.4 0.89814 0.92534 0.91174 0.91173
3.6 0.46321 0.47942 0.47131 0.47131

typu maticovych elementi neadiabatické vazby pro nékolik riznych mezijadernych
vzdalenosti. Zatimco NACME2 a NACMEav jsou shodné, NACME1p a NACME1m
dévaji vzdy nizs$i nebo vyssi vysledky a lze na né tedy pohlizet jako na pfiblizné
odhady piesnych hodnot, za néz povazujeme NACME2.
Jednoduchym dikazem lze odvodit a vypoctem potvrdit, Ze prohodime-li bra-
a ket-vektory v elementu (2.16), plati nésledujici rovnost:
d

<\1/2 % \1:1>T =—<\111 T \1:2>r. (3.3)

Zaroven vsak znaménko neadiabatické vazby ovliviiuje i volba béaze a technické pozadi
programu. Pro tplnost tedy jen doddm, Ze hodnoty na obrazcich 3.9 a 3.10 jsou
vyndsobené (-1).

Priibéh neadiabatické vazby mezi stavy X2X+ a B2X+ dobfe koresponduje s tva-
rem jejich PEC na obr. 3.6. Okolo 3.2 bohr (v oblasti neadiabaticity), kdy se adiaba-
tické kiivky potencilni energie dostdvaji do nejtésnéjsi blizkosti, se stavy v souladu
s pravidlem nekfizeni navzdjem nejvice odpuzuji (pseudokiiZeni vyznaceno na obr.
3.1) - to se projevi lokdlnim maximem neadiabatické vazby v kritické vzdalenosti
Rc. Naopak pro vzdalenosti vétsi nez 4.5 bohr je neadiabatickd vazba téméf nulova
— stavy totiz prisluseji odlisSnym disocia¢nim limitam.

Neadiabatickd vazba mezi stavy X25+ a B2Z* tedy vykazuje ostry pik se stfedem
v R = R¢. Lze ukdzat [10], Ze se jedna o lorentzovsky pik, coz jsme ovéfili nafitovanim
nasich dat v intervalu R ={2.55 - 5.0} bohr. Vysledek zachycuje obrédzek 3.10, kde
jsou zaroven uvedeny hodnoty vzdélenosti R¢ a polositky piku w.
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3.4 Spektroskopické konstanty vybranych kvazi-
vazanych stavu

Spektroskopické konstanty byly uréeny programem VIBROT na zékladé
CASSCF(AE)/icMRCI kfivek potencidlni energie vybranych kvazivazanych stavi
(v bazi cc-pV6Z). V tabulce 3.8 jsou uvedeny hodnoty jak ze stavové zpriamérovanych
symetrii); jak bez Davidsonovy korekce, tak s jejim zahrnutim. Nase data jsme
porovnali s dostupnymi experimentdlnimi udaji [17, 24], které jsou pro piehlednost
umistény vzdy v poslednim fddku u daného stavu pod pfislusnymi vypoctenymi
hodnotami.

Mizeme si vS§imnout vlivu Davidsonovy korekce na hodnoty rovnovdzné mezi-
jaderné vzdalenosti — obecné vede tato korekce u daného stavu k R, vys$im oproti
vypoctim bez ni, coz na druhé strané zpusobuje pokles vibra¢ni harmonické frekvence
(to vidime napf. u stavii X2Z*, AZII).

Nase teoretické spektroskopické konstanty jsou relativné v souladu s experi-
mentem. Pro stav X2X+ jsme dosshli shody relativné nejlepsi, a to ve vsech tiech
experimentélnich hodnotach (chyba je mensi nez 1 %); rozdil ve vibraéni harmonické
frekvenci ¢ini 22 — 33 cm™!. Vypoétend rovnovazni mezijaderns vzdalenost stavu
A?I1 se pohybuje v rdmci intervalu vymezeného odchylkou experimentu, bohuzel jeho
anharmonicita se k experimentu pouze blizi. Nejvétsi rozdil ve vibra¢ni harmonické
frekvenci a anharmonicité jsme nalezli u stavu B?2*. Detailnéjsim prostudovdnim
literatury jsem zjistila, ze Edvardssonovy [23] vypo¢itané hodnoty spektroskopickych
konstant pro tento stav jsou zatizeny podobné velikou chybou.

Pohledem na tabulku je patrné, ze Davidsonova korekce poskytuje pfesnéjsi hod-
noty (jednotné u obou stavii s dostupnym experimentem) jediné pro mezijadernou
vzdalenost. V ostatnich piipadech se puvodni hodnoty PEC bez korekce vétsinou
jevi jako lep&i a vhodnéjsi pro vypocet spektroskopickych konstant.

Daéle se nabizi otazka, jak velky je rozdil mezi jednostavovymi a stavové zprumeé-
rovanymi vypocty — oba postupy déavaji v podstaté shodné vysledky, coz je z naseho
hlediska velmi uspokojivd odpovéd. Data s Davidsonovou korekci se naproti tomu
vétsinou vyrazné lisi od svych variant bez korekce a v tabulce 3.8 jsou spiSe pro
uplnost.

Dalsi zpusob, jak urcit spektroskopické konstanty, je fitovani kfivky potencialni
energie Dunhamovym rozvojem (2.24). Vypocet jsme provedli pouze u stavi, u nichz
jsou dostupné experimentalni hodnoty — vychazeli jsme ze stavové zprumérovanych
vypocti bez Davidsonovy korekce. Za Dunhamuv rozvoj jsme zvolili polynom deva-
tého stupné a fit kfivky ziskali v Originu. Do tabulky 3.9 jsem vybrala spektroskopické
konstanty w, a wez, — u stavit X2L+ a A2II nepiinesla Dunhamova metoda v podsta-
té zadny pfinos, hodnoty se viceméné shoduji s VIBROTem. Avsak v pfipadé stavu
B2X*, u néhoz se vysledky v tabulce 3.8 lisi od experimentu, se jedna o relativné
velké zlepSeni piesnosti.
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Tab. 3.9. Vibra¢ni harmonické frekvence a anharmonicity Dunhamovou metodou

Stav  w, [em™!]  w.z, [cm~]

X2zt 2105.4 20.06
A1 1445.2 22.27
B2Y*t  1848.7 77.38

3.5 Vibraéni energie a doby zivota rezonanci

Rezonanéni energie a polositky tunelovani/tunelovaci doby zivota byly spoé¢itany
elektronovych stavii: X237+, A%[1, a?S+ a B2Z* (viz obr. 3.6). U obou programii jsme
vychézeli z jednostavovych i stavové zprumérovanych CASSCF(AE)/icMRCI PEC
bez Davidsonovy korekce. Systém byl popsian Watsonovou redukovanou hmotnosti
(MN180)2+ zohlednujici ndboj dikationtu, uy = 7.4667 m,,.

Pro vypocet vibra¢nich rezonanci a jejich polositek tunelovani v programu LEVEL
jsme nulovou energii PEC umistili do lokalnich minim kfivek, a to pfi¢tenim piislusné
hodnoty E,;, (viz tabulku 3.8) k celé kfivce. Stavy byly specifikovany kvantovym
¢islem projekce celkového momentu hybnosti dvouatomové molekuly na osu molekuly
2 — to souvisi s faktem, Zze uvazujeme rotujici molekulu (v nasem piipadé rotuje
ve dvou dimenzich). Do vypoétu jsme zvolili slozku 2 = 1/2, nebot tu maji vsechny
Ctyti stavy spole¢nou.

Co se tyce programu LAP, bylo pouzito ¢tyfndsobné piesnosti vypoctu (QP,
Quadruple Precision), pfi niz hodnota nejmensi polositky, kterou lze jesté spravné
vycislit, ¢éinf zhruba 1072 cm™!. Body PEC byly v intervalu R = {1.5 — 10} bohr,
pouze u stavu a*St v intervalu R = {1.7 — 10} bohr, pficemZ bod Ry byl u vsech
poslednim bodem zadani potencidlu, tedy R,,; = 10 bohr. U vsech kiivek byl stejné
jako v predchozim piipadé v programu LEVEL pfidan potencial odstiedivé torze
(opét pro vSechny stavy shodné 2 = 1/2).

Vystupem metody LAP jsou mimo jiné vibraéni vlnové funkce jednotlivych rezo-
nanci v zdvislosti na mezijaderné vzdalenosti a déle energetické zavislosti faze vinové
funkce a pfirozeného logaritmu absolutni hodnoty derivace fiaze podle energie — na vy-
branych elektronovych stavech budou v nésledujicich obr. 3.11 — 3.17 dokumentovany
charakteristické rysy rezonanci. Z porovnani 1-S a S-A vypocta vyplyva kvalitativni
shoda vyslednych obrazkl — rozdily jsou tedy spiSe na kvantitavni irovni a budou
patrné z nize uvedenych tabulek vibraénich energii a tunelovacich dob zivota.

Rezonanéni vlnové funkce vibra¢nich hladin kvazivdzanych elektronovych stavi
molekulového dikationtu NO?* se svym priibéhem velmi podobaji klasickym vi-
braénim funkcim vdzanych stavi, napf. po¢tem nédi, maximélni amplitudou v po-
tencidlové jamé. Na rozdil od skuteénych vazanych stavu (tj. stavii s nekonecné
Sirokou bariérou) nabyva vlnova funkce nenulovych hodnot i v oblasti za bariérou
(jednd se o pozvolna tlumeny sinusovy vzhled s nizkou amplitudou ve srovndni
s amplitudou v jame). To si miZeme uk4zat napiiklad na elektronovém stavu AZII
srovnanim vibra¢ni vlnové funkce pro hladinu v = 8 na obr. 3.11 a vibraéni vlnové
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Obr. 3.11. Vibraéni vinové funkce rezonance v = 8 elektronového stavu A?II (1-S
vypocet)

funkce pro hladinu v = 10 na obr. 3.12, coz je hladina nad klasickou bariérou.

Vidime, ze v obou piipadech pocet nédu vlnovych funkci odrazi jejich vibra¢ni
kvantové ¢islo. Amplituda vlnovych funkci je skuteéné maximdalni v oblasti po-
tencidlové jamy, pficemz u stabilnéjsi nizsi hladiny v = 8 dosahuje hodnot az o tii
fady vyssich oproti velmi nestabilni rezonanci nad bariérou v = 10. Od vazanych
stavi se obé hladiny shodné 1isi nenulovou velikosti amplitudy vinové funkce za po-
tencidlovou bariérou (pro vzdalenosti vétsi nez 3.5 bohr), coz piesné odpovida existen-
ci pravdépodobnosti vyskytu ¢astice za bariérou diky tunelovému jevu. Amplituda
za bariérou na obr. 3.11 se jevi na prvni pohled jako nulovd, avsak zvétsenim grafu
v této Casti jsme prokdzali, Ze tomu tak neni — hodnota amplitudy za bariérou pro
v = 8 je srovnatelnd (pfesnéji nepatrné nizsi) s v = 10.

Pro pfedstavu je na obr. 3.13 zachycena vlnova funkce nejvyssi vibraéni rezonance
v = 20 zékladniho stavu X2L+ — rezonance nad bariérou u tohoto stavu nebyly
z}JiStény.

Na obr. 3.14 az 3.17 je zaznam faze vlnové funkce, resp. pfirozeného logaritmu
derivace faze v zavislosti na energii pro Ctyfi elektronové stavy. Grafy odpovidaji
vztahim (2.37), resp. (2.39). Teckovana kfivka popisuje fazi asymptotické vlnové
funkce, ktera pro hodnoty rezonanc¢nich energii vykazuje nahly skok o , jinak je
faze monoténné rostouci funkce se zvysujici se energii. Takto jsou uréeny energetické
polohy rezonanci. Stejné jako u vazanych stavi se i zde energetické rozdily mezi
hladinami zmens$uji s rostoucim vibra¢nim kvantovym ¢islem, jak je pékné vidét
napf. na obr. 3.15. Naopak na obr. 3.16 dochdzi k naruseni pravidelné se snizujicich
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Obr. 3.12. Vibraéni vinova funkce rezonance v = 10 nad bariérou u elektronového
stavu AZII (1-S vypocet)
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Obr. 3.13. Vibraéni vlnové funkce rezonance v = 20 elektronového stavu XL+
(S-A vypocet)
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rozestupti hladin, nebot rozdil energii mezi hladinami v = 8 a v = 9 je mensi nez
v =9 av = 10. Pravdépodobnym divodem je neadiabatick4 vazba mezi stavy X22+
a B2X* - obé adiabatické PEC se odpuzuji, coz mé ve vysledku vliv na pribéh
potencidlové kfivky stavu B2X*. Na obr. 3.6 je patrné, ze pravé v oblasti energii,
kde se nachazi hladiny v = 8 — 10, kiivka nabyva atypického tvaru.

Tunelovaci doby zivota jsou pak nasledné ziskany na zdkladé lorentzovského fi-
tovani rezonanc¢nich piku pfirozeného logaritmu derivace faze, jez se objevuji v misté
polohy rezonance. Z obrazku plyne, Ze ¢im je rezonancni energie lorentzovského piku
rezonance vy$si, tim je jeho polositka vétsi, tedy doba zivota se zkracuje.
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Obr. 3.14. Faze a pfirozeny logaritmus derivace faze v zavislosti na energii pro
elektronovy stav X2L+ (1-S vypodet, derivaéni piky popsény vibraénim kvantovym
Cislem)

Metoda LAP dok&ze lokalizovat také vysoce nestabilni rezonance nad klasickou
bariérou, tj. s energii vyssi nez lokdlni maximum PEC, u nichz se vSak faze neméni
o celé 7. To si miizeme vSimnout u stavii A2Il (obr. 3.15) a B?T* (obr. 3.16)
- u kazdého z nich byla nalezena jedna rezonance nad bariérou charakterizovana
Sirokym pikem. Prestoze na obr. 3.17 vidime pro v = 1 rovnéz velmi Siroky lorentzov-
sky pik a skok faze o 7 neni tak zietelny, nenachézi se tato rezonance nad bariérou,
nebot rezonanéni energie je nizsi neZ vyska bariéry stavu a*S*. To jsme potvrdili
i dalsimi vypocty (LEVEL, stabiliza¢ni metoda), jez prokazaly, ze hladina je extrémné
nestabilni (jeji tunelovaci doba zivota je v fadu pikosekund).

Tabulka 3.10 uvddi pocet vibracénich hladin podporovanych kiivkou potencidlni
energie pro ruzné kvazivdzané stavy — hodnoty jsou zalozeny na vypoctech pomoci
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Obr. 3.15. Fédze a pfirozeny logaritmus derivace fize v zavislosti na energii pro
elektronovy stav AZII (1-S vypocet, derivaéni piky popsény vibraénim kvantovym
¢islem, hvézdicka znaéi rezonanci nad bariérou)

I

gramem LAP, ktery oproti metodé LEVEL lokalizoval i rezonance nad bariérou
(v tabulce jsou znaceny pfictenim k poctu klasickych hladin). Podle pfedpovédi Daw-
bera et al. [17] by elektronovy stav X2Z* mél podporovat 20 hladin, stav A%II 10 a
stav B2Z* pouze 5 hladin — nékteré z nich pak naméiil pomoci metody TPEsCO.
Z nasich vypoctu (viz tabulku 3.10) vsak vyplyvaji ponékud jiné zavéry, jen v pfipadé
stavu AII nastala shoda. Podle jiného zdroje [5] m4 stav X2X+ 21 vibraénich hladin,
coz je v souladu s nasimi vypocty. Dawberovy odhady jsou tedy podhodnocené.

Vypocet polositek/predisocia¢nich dob zivota (indukovanych SO vazbou) a ener-
gii rezonanci byl proveden v programu V. Spirka. Za tspésny test této metody lze
povazovat studii tykajici se molekulového dikationtu CO** [63], pro néjz byly teo-
reticky urc¢ené doby Zivota ve vyborné shodé s experimentem. Takto byla ovéfena
spolehlivost predikovanych vysledkid, coz umoziuje metodu aplikovat i pro dalsi
molekulové dikationty.

Pro moznost porovnani vibraénich energii s hodnotami z programi VIBROT,
LEVEL a LAP jsme opét vychdzeli z SA-CASSCF(AE)/icMRCI PEC bez David-
sonovy korekce. N45 konkrétni H? sestdval z péti nejnizsich elektronovych stavil
NO?**, kde Ry = 1.5 bohr, R bylo ménéno od 1.5 do 10 bohr s krokem 0.001 bohr
(coz jinymi slovy znamen4, ze proménna velikost boxu AR nabyvala nejvyse hodnoty
8.5 bohr).

Numerickd nestabilita pétidimenzionédlniho problému v oblasti vyssich energii nas
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Obr. 3.16. Faze a piirozeny logaritmus derivace faze v zavislosti na energii pro
elektronovy stav B2X* (S-A vypocet, derivaéni piky popsany vibraénim kvantovym
¢islem, hvézdicka zna&i rezonanci nad bariérou)

Tab. 3.10. Pocet vibra¢nich hladin pro elektronové stavy vykazujici lokalni mini-
mum

Stav Pocet
X2e+ 21
Al 10+1
B2Zt 1241
21 3
Cc?xt 2
alyt 2
b*A 2
ctIl 2
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Obr. 3.17. Féaze a pfirozeny logaritmus derivace fiaze v zavislosti na energii pro
elektronovy stav a*®* (S-A vypoéet, derivaéni piky popsény vibraénim kvantovym
¢islem)

pfiméla postupovat néasledovné: s matici patého radu byly ur¢eny doby Zivota pouze
pro nejnizsi dva stavy X2X+ a AZ%IIl. Pro srovnani byly stejné doby Zivota ziskdny
taktéz v matici druhého fadu obsahujici pravé tyto dva stavy a jejich spin-orbitdlni
vazbu. Rezonance stavii B2Zt a a*L+ nebylo mozné kviili informaénimu $umu ve sta-
biliza¢nim diagramu pocitat v matici patého fddu. Museli jsme se proto uchylit
ke kompromisnimu feSeni, a to k matici tfettho fddu zahrnujici stavy B2L*, atn*
a *I1, pomoci niZ jsme vypocitali doby Zivota dvou vyssich stavii (*II je repulzivni).
K takovému kroku nés vedla nejen nutnost, ale hlavné skute¢nost, diky niz je korektni
rozdélit pét stavi do dvou skupin, v ramci kterych se provede vypocet stabilizaé¢ni
metodou. Z pohledu na obrézek 3.6 vyplyva, ze v oblasti lokdlnich minim PEC maji
X223+, A1 v jedné skupiné a B2+, at2*, 4II v druhé skupiné mezi sebou relativné
velky energeticky odstup. Tim muizeme ospravedlnit zanedbani spin-orbitalnich inter-
akci mezi obéma skupinami. Vzhledem k nizkym hodnotam v oblasti potencidlovych
jam uvazovanych kvazivdzanych stavi nebyla neadiabatickd vazba bréna v uvahu -
pfedpokladame tudiz, Ze na vysledné doby zivota by méla nepatrny vliv.

Na obr. 3.18 vidime ukézku stabiliza¢niho diagramu pro matici H? patého fadu
obsahujici vsech pét studovanych elektronovych stavit NO?*. Kiivky s konstantni
energii pro §iroky interval proménné velikosti boxu piislusi rezonancim, vSechny
ostatni kiivky, jejichz energie se zvysuje se zmensujici se velikosti boxu, nalezi staviim
kontinua. Diagram zachycuje vysek energii od 22000 do 32000 ¢cm™, v niZz jsou
pravé lokalizovdny téméf vsechny rezonance stavii X2+ a A2I1, pro néz bylo mozné
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Obr. 3.18. Vysek stabiliza¢niho diagramu pro H¢ obsahujictho pét nejnizsich elek-
tronovych stavii NO?** - rezonanéni energie E,(R) jako funkce velikosti boxu AR

spoéitat predisociaéni doby Zivota. Oblast energii nizsich nez 22000 cm™! jiz ob-
sahuje pouze hladiny velmi stabilni — jejich polosiiky jsou natolik izké, Ze neni mozné
pouzit pro zjisténi jejich pfesné hodnoty stabilizaéni metodu, nebot tato metoda je
vhodnd pouze pro uréeni polosifek vétsich nez 10~" cm~!. Na druhé strané nelze
(fadové s polositkami vétsimi nez 10 cm™!) — proto napf. chybf tidaje pro rezonance
nad bariérou, dobu zivota pro rezonanci v = 1 stavu a*!X* je tieba brit s rezer-
vou. Z téchto duvodd, ale také kvili numerické nestabilité vypoétu v oblasti energii
vy&Sich nez zhruba 48500 cm™!, nejsou dostupné hodnoty poloh rezonanci a dob
zivota hladin stavu B2X* v = 8 — 11 (tabulka 3.14).

Jako findlni vystup obdrzime lorentzovské piky jednotlivych rezonanci, coz jsou
zavislosti nafitované primérné hustoty stavi na energii. Pro ilustraci jsem vybrala
pik pro hladinu v = 18 elektronového stavu X?Z* s polohou E,.s = 31599.2 cm™!
a polositkou I' = 0.15x1072 cm™! (obr. 3.19).

V nésledujicich tabulkach 3.11 — 3.18 budou postupné vypsany teoretické polohy
Ees» a doby zivota 7, (pfevracené polositky podle vztahu (2.27)) jednotlivych vi-
bragnich hladin (rezonanci) danych ¢tyf kvazivdzanych stavli. Pro moznost srovnéni,
na kolik je stabilita hladin ovlivnéna spin-orbitalni vazbou mezi stavy ¢i do jaké miry
se uplatiiuje tunelovy efekt, jsem do tabulky vedle sebe polozila souc¢asné tunelovaci
Twunw 1 predisocia¢ni 7sp, doby zivota. VIBROT, LEVEL a LAP se tykaji cisté
tunelovacich dob Zzivota rezonanci a jejich energii, vysledné hodnoty ze stabiliza¢ni
metody (vychézejici z matic ruznych fadd) jsou umistény v poslednim/poslednich
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Obr. 3.19. Primérn4 hustota stavii pro rezonanci v = 18 elektronového stavu X2-+

dvou sloupcich tabulek. U poloh a dob Zivota tunelovdni jsou navic porovnany
vystupy z jednostavovych a stavové zprumérovanych vypocti CASSCF(AE)/icMRCI
(s vyjimkou stavu B2X*, u néhoz jednostavovy vypocet neni k dispozici). K rezo-
nanénim energiim excitovanych stavi je pfictena hodnota rozdilu energie v minimu
tohoto stavu a stavu zakladniho X2Z+, zv1ast pro 1-S a S-A vypoéty. Je tieba podot-
knout, Ze stabilizaéni metodu lze pouzit pouze pro vypocet dob Zivota kratSich nez
10 us (tedy pro polositky mensi nez 10~"cm™!), proto u vsech stabilngjsich stavi
udaj o dobé zivota chybi.

Na obr. 3.20 vidime PEC z obr. 3.6 se znazornénymi vibraénimi hladinami -
pouzity jsou hodnoty rezonanénich energii ze stabiliza¢ni metody.
kym vibraénim kvantovym ¢islem je bariéra, jiz musi projit, mnohem S§irsi nez pro
vyssi hladiny, tudiz se svou povahou blizi vazanym stavim a vykazuji tak extrémné
dlouhé doby zivota v fadech roki a vice. S rostoucim vibra¢nim kvantovym ¢islem
jsou hladiny ¢im ddl méné stabilni a jejich doba Zivota se rapidné zkracuje. Vibec
nejkrat§i doby zivota pak maji rezonance nad bariérou. Tunelovaci doby Zivota
v tabulkach 3.12, 3.14, 3.16 a 3.18 jsou plné v souladu s témito teoretickymi fakty.
Srovnanim vystupu programu LEVEL a LAP dochédzime k uspokojivému zavéru,
a sice hodnoty z obou metod jsou ve shodé. WKB teorie (program LEVEL) posky-
tuje pro drtivou vétSinu pifipadl nepatrné vyssi doby Zivota. Za piesnéjsi bychom
méli povazovat tunelovaci doby plynouci z jednostavovych vypoéti, nebot tunelovy
efekt je jev, jehoz charakteristiky jsou zavislé pouze na konkrétni izolované kiivce
potencialni energie.
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Tab. 3.11. Polohy E,.,, (v cm™!) vibraénich rezonanci elektronového stavu X2?X+

E,cs» (VIBROT) E,es (LEVEL) E,cs (LAP) E,cs v (Stabilizace)
v 1-S S-A 1-S S-A 1-S S-A H(2)!  H4(5)*
0 1049.0 1048.3 | 1048.2 1047.6 1049.7
1 3116.0 3113.9 | 3114.6 3112.6 3115.9
2 51414  5137.8 | 5140.2 5136.7 5139.2
3 71255 7120.4 | 7125.1 7120.1 7120.5
4 9068.8 9062.1 | 9069.2 9062.5 9061.0
5 [ 10971.4 10962.8 | 10971.9 10963.4 10960.9
6 | 12833.2 12822.8 [ 12833.6 12823.3 12821.0 12821.0
7 | 14653.9 14641.5 | 14653.7 14641.3 14640.1 14640.1
8 | 16432.9 16418.3 | 16431.8 16417.4 16418.6 16418.6
9 | 18169.3 18152.5 | 18167.2 18150.6 18153.5 18153.5
10 | 19862.3 19843.3 | 19859.3 19840.4 19845.2 19845.2
11 | 21511.0 21489.5 | 21507.2 21485.9 21492.3 21492.3
12 | 23114.1 23090.2 | 23109.6 23085.8 | 23118.8 23094.9 | 23093.4 23093.4
13 | 24670.1 24643.6 | 24665.2 24638.8 | 24675.1 24648.6 | 24647.0 24647.0
14 | 26176.9 26147.8 | 26171.9 26142.9 | 26181.9 26152.8 | 26151.1 26151.1
15 | 27631.6 27599.7 | 27627.0 27595.4 | 27636.5 27604.8 | 27603.1 27603.1
16 | 29030.4 28996.1 | 29026.6 28992.5 | 29035.1 29001.0 | 28999.3 28999.3
17 | 30368.8 30332.5 | 30365.0 30328.7 | 30372.2 30335.9 | 30334.2 30334.2
18 | 31635.9 31597.9 | 31632.8 31595.0 | 31638.6 31600.8 | 31599.2 31599.2
19 | 32810.1 32771.7 | 32813.4 32775.3 | 32817.5 32779.5 | 32778.0 32778.0
20 | 33895.8 33859.6 | 33864.8 33829.1 | 33867.6 33832.0 | 33832.1

t Vypoéet na zdkladé matice 2. Fadu zahrnujici stavy X2Xt a A2I1

Tab. 3.12. Tunelovaci doby zivota 73,,, a doby Zivota indukované SO vazbou Tsg,,
(v us) vibra¢nich rezonanci elektronového stavu X2-+

Ttun,v (LEVEL) Ttun,v (LAP) TSO,v (Stabilizace)
v 1-S S-A 1-S S-A He(2)t H4(5)}
0-12 > 10?1 > 1021 > 1016 > 1016 > 10 > 10
13 | 1.80x10%! 2.01x10?% > 1016 > 10% | 5.9%x1073 6.1x1073
14 | 1.13x10' 1.28x10' | 1.04x10'® 1.18x10' | 4.1x1072 4.1x1073
15 | 2.06x10" 2.38x10' | 1.92x10'! 2.21x10' |2.8x107% 2.7x1073
16 |1.02x107 1.19x107 |9.59%x10% 1.12x107 |3.1x107% 2.9x1073
17 | 1.30x10® 1.53x10% | 1.23x103 1.45x10® |2.9x107% 3.1x1073
18 | 4.17x10"! 4.88x107!|3.96x10"! 4.63x107! | 3.5x107% 1.0x1073
19 |3.39x107% 3.94x107%|3.26x10~* 3.78x107* | 4.1x10™* 1.7x107*
20 |[8.79x1077 9.94x1077 | 8.73x10°7 9.82x1077 | 7.7x1077 =5 x 1077

t Vypoéet na zdkladé matice 2. fadu zahrnujici stavy X2Z+ a A2I1
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Tab. 3.13. Polohy E,.;, (v cm™!) vibragnich rezonanci elektronového
stavu B2L* (rezonanéni energie vztazeny viéi lokdlnimu minimu PEC
stavu X2Lt)

Eresv (VIBROT) | Epes, (LEVEL) | E o5, (LAP) | Ep.s, (Stabilizace)

v S-A S-A S-A H4(3)8
0 40171.6 40170.5 40172.7
1 41904.9 41903.5 41906.5
2 43436.6 43435.4 43438.0 43438.2
3 44739.7 44738.9 44740.6 44740.7
4 45828.7 45828.1 45829.1 45829.4
5 46758.9 46758.6 46759.1 46759.4
6 47563.1 47562.9 47563.2 47563.5
7 48212.2 48212.1 48212.4 48212.9
8 48639.2 48639.8 48640.2 ~ 48644
9 49033.0 49033.4 49033.7

10 49465.9 49466.1

11 49887.7 49888.1

12" 50272.0

*
Rezonance nad bariérou

§ Vypoéet na zdkladé matice 3. fadu zahrnujici stavy B2S+, atL+ a 411

Tab. 3.14. Tunelovaci doby Zivota 7iu,, a doby
zivota indukované SO vazbou 750, (v us) vibracnich
rezonanci elektronového stavu B2X+

Ttun,v (LEVEL) | Tyyny (LAP) | TS0,y (Stabilizace)
v S-A S-A H%(3)8
0 | 2.92x10° > 1018 > 10
1| 2.92x10% > 1013 2.79
2 1.67x10% > 1013 1.7x1073
3 3.98x102% > 1013 2.8x1074
4 | 2.54x10Y > 1018 1.8x107*
5 1.71x10'3 1.69x10%3 3.54
6 5.77x%107 5.78x 107 1.4x1073
7 1.09x10° 1.24x103 6.7x1074
8 1.26 1.15
9 | 1.02x1072 | 9.43x1073
10| 9.39x1075% | 8.88x107°
11| 1.46x107% | 1.42x10°6
12 1.02x10°7

Rezonance nad bariérou
§ Vypocet na zékladé matice 3. fadu zahrnujici stavy B2E+, atS+t a
41
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Tab. 3.15. Polohy E,.s, (v cm™!) vibraénich rezonanci elektronového stavu A2I1
(rezonancni energie vztazeny vuci lokdlnimu minimu PEC stavu X2L+)

Eresy (VIBROT)

1-S S-A

Eyesw (LEVEL)
1-S S-A

Eresw (LAP)
1-S S-A

E’res,v (Stabilizace)

H'(2)! H(5)!

13504.7 13559.5
14906.6 14959.1
16261.2 16309.9
17565.9 17610.3
18817.5 18857.5
20011.5 20047.1
21141.8 21172.6
22199.7 22224.9

S OO0 NDU WD = O

13502.6 13557.5
14904.5 14957.1
16259.2 16307.9
17563.9 17608.4
18815.6 18855.7
20009.6 20045.3
21139.9 21170.8
22197.8 22223.1
23169.1 23187.9
24026.4 24036.5

17609.8
18856.9
20046.5
21171.9
22224.3
23189.2
24037.8

18816.8
20010.8
21141.1
22199.0
23170.4
24027.7

24691.5 24688.8

13559.8 13559.7
14959.3 14959.2
16309.4 16309.3
17610.0 17609.9
18857.1 18857.0
20046.6 20046.6
21172.0 21171.9
22224.3 222243
23189.2 23189.2
24038.0 24037.9

*
Rezonance nad bariérou

t Vypocet na zéakladé matice 2. fadu zahrnujici stavy X25+ a A2I1

Tab. 3.16. Tunelovaci doby Zivota 73,,, a doby zivota indukované SO vazbou
Tsow (Vv us) vibraénich rezonanci elektronového stavu A2Il

Ttun,w (LEVEL) Ttun,v (LAP) TS0, (Stabilizace)

v 1-S S-A 1-S S-A HY(2)t H¢(5)!
0-4 > 1013 > 1012 > 1013 > 1012 > 10 > 10
5 | 1.16x108% 6.91x10™2 | 1.14x10 6.78x10'? > 10 > 10
6 |5.72x107 3.52x107 | 5.61x107  3.45x107 > 10 > 10
7 11.02x10% 6.56x10% | 1.00x10°  6.44x10? > 10 > 10
8 |6.76x1072 4.57x107% | 6.64x1072 4.48x1072 | 5.4x1072 5.3x1072
9 |1.98x107° 1.44x107°|1.95x107° 1.42x107%|1.5x107® 1.4x107°
10° 1.08x10"7 9.78x10~8

*
Rezonance nad bariérou

t Vypocet na zikladé matice 2. Fadu zahrnujici stavy X221 a A1

t Vypoéet na zdkladé matice 5. fddu zahrnujici nejnizsich pét stavi

Tab. 3.17. Polohy E..;, (v cm™!) vibraénich rezonanci elektronového stavu a'S

+

(rezonanéni energie vztazeny viéi lokdlnimu minimu PEC stavu X*T )

E,cs, (VIBROT) Eresy (LEVEL) Eresy (LAP) E,cs ., (Stabilizace)
v 1-S S-A 1-S S-A 1-S S-A H%(3)8
0 | 35666.5 35725.3 | 35663.4 35722.1 | 35664.6 35723.2 35724.2
36319.6 36325.4 36381.4 36377.9

1| 36406.5 36464.7

§ Vypoéet na zékladé matice 3. Fadu zahrnujici stavy B2t atS+ a 40l
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Tab. 3.18. Tunelovaci doby Zivota Ty, , a doby zivota indukované SO

vazbou 750, (v us) vibraénich rezonanci elektronového stavu a?>*
Ttun,y (LEVEL) Ttun,w (LAP) TSO,v (Stabilizace)
v 1-S S-A 1-S S-A H?(3)}
2.74x107° 2.45x10°° | 2.47x107° 2.21x10°° 1.7x107°
1|9.54x10°8 1.17x1077 1.13x10°7 8.6x1078
§ Vypoéet na zdkladé matice 3. fadu zahrnujici stavy B2Xt, adS+ a 411
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Obr. 3.20. Krivky potencialni energie z obr. 3.6 s vyznacenymi vibra¢nimi hladinami

R [bohr]

(byly pouzity hodnoty rezonanc¢nich energii ze stabilizaé¢ni metody)
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Zatimco tunelovaci doby Zivota jiz byly poéitany (pro stav A%Il, [26]), predklddané
predisocia¢ni doby zivota jsou zfejmé prvnimi vypocty tohoto typu pro molekulovy
dikation NO?*. Na prvni pohled je z tabulek dob Zivota patrné, Ze zahrnuti spin-
orbitalni vazby mezi stavy zpusobi radikalni rozdily tunelovacich a predisocia¢nich
dob zivota, tedy stabiliza¢ni metodou jsme prokézali nezanedbatelny vliv SO vazby,
jez vede k predisociaci rezonanci — predisociace indukovand SO vazbou je tak pravdé-
podobné dominantnim mechanismem pro systém NO?*. U stavu X2L+ ziistavaji nej-
nizsi vibraéni hladiny v podstaté neovlivnény, naopak v oblasti nad bodem, kde se
PEC X2Z+ kif# se stavem A?II (v blizkosti hladin v = 8 (X25%) a v = 2 (A%0)),
jsou doby zivota v fadu nanosekund, coz je o nékolik fadi méné nez hodnoty tunelo-
vacich dob.

U stavu A2II dochdzime k piekvapivé shodé tunelovacich a predisociatnich dob
Zivota pro v8echny vibracni hladiny. Pohled na obr. 3.6 muze osvétlit mozné duvody
takové shody — vzhledem k tomu, Ze potencidlova bariéra stavu A2l lez{ vyrazné
nize nez u stavu X2+, a s jinymi stavy stav A?Il neinteraguje, lze piedpoklddat, ze
u tohoto stavu je hlavni pfi¢inou predisociace kvantové mechanicky tunelovy jev.

Vystupy stabilizaéni metody z matic druhého a patého fadu u stavii X257+ a A%I1
poskytuji téméf shodna data — v pripadé vibra¢nich energii je shoda tplna, doby
zivota se mirné lisf pro tfi nejvyssi hladiny stavu X2X*, kde podle otekdvani zahrnuti
vsech stavl vede ke kratsim dobam zivota. Nas pfedpoklad, ktery nas vedl k rozdéleni
problému na problémy dva (dva niz$i v jedné matici a tii vyssi elektronové stavy
v druhé matici), se tedy jevi jako spravny.

Obé rezonance stavu a*Lt jsou vysoce nestabilni. Potencidlovd kiivka mé totiz
velmi mélké minimum, navic se stav kiizi s repulzivnim stavem *II.

Predisociace vibraénich rezonanci stavu B2Z* je opét vyrazné podminéna SO
vazbou — zajimavé je prodlouzeni doby Zzivota rezonance v = 5 oproti ostatnim
hladindm. Jeji rezonanéni energie je vyssi nez energie odpovidajici kfizeni stavi X2L+
a *II, proto tato rezonance zije dlouho diky tvaru nové potencidlové kfivky vzniklé
miSenim obou stavi. Na druhé strané doby zivota rezonanci s energii nizsi nez energie
v bodé kifzeni jsou zkraceny, nebot pieskok na repulzivni stav 4II vede k okamzZitému
rozpadu na monokationty. Je vSak nutné mit stdle na paméti, ze skute¢né doby
zivota ovlivituje i zafivy pfechod do stavu X2Z* — oba stavy maji blizké rovnovazné
mezijaderné vzdélenosti, tedy v souladu s Franckovym-Condonovym principem je
pfechod mezi obéma stavy dovoleny. Zafivé doby zivota pro tfi nejnizsi hladiny
B2+ byly spoéitdny Edvardssonem et al. [23] (7 = 45ns (v =0), 7 =51ns (v=1)
a7 =62ns (v = 2)). Doby zivota indukované SO vazbou pro stavy v =0av =1
jsou ve srovnani se zafivymi dobami mnohem delsi.

Hodnoty vibra¢nich energii ze vSech ¢tyf raznych metod se od sebe viceméné
nelisi, rozdily jsou v fadu jednotek, maximalné desitek cm=! (viz tabulky 3.11, 3.13,
3.15, 3.17). Za konectné hodnoty povazujeme rezonanéni vibraéni energie ziskané sta-
biliza¢ni metodou. Je vidét, ze metoda LAP (pro PEC ze stavové zprumérovanych
vypocta) poskytuje hodnoty velmi blizké nebo dokonce shodné s vystupem stabi-
liza¢ni metody.

Na zdvér bych se rada vénovala srovndni vypoctenych vibraénich energii (stabi-
liza¢ni metodou) s dosud provedenymi experimenty. V tabulce 3.19 jsou vypsany ex-
perimentdlni a nase teoretické rozdily energii vibracnich hladin pro nékolik nejnizsich
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Tab. 3.19. Srovnani rozdili energii vibra¢nich rezonanci s experimentem
— nulté vibra¢ni hladiné zakladniho stavu X2+ je pfifazena nulové ener-
gie, ostatni vibra¢ni hladiny v8ech stavu jsou vztazeny vuéi této nulté
hladiné (vSechny hodnoty v reciprokych centrimetrech)

Stav v Vypoéet? TOF-PEPECOP DCT® TPEsCO1

X2zt 0 0 0 0+£8.1 0
1 2066.2 2016.4 1951.94+24.2 2032.5
2 4089.5 4113.4 3823.1+48.4 4016.6
3 6070.8 6049.2  5524.9£129.0 5968.5
4 8011.3 7984.9 7872.0
5 9911.2 9920.6 9735.1
Al O 12510.0 11937.0  11791.8432.3 10388.4
1 13909.5 13388.8  13074.2+48.4 11848.3
2 15259.6 14518.0  14364.7+72.6 13251.7
3 16560.2 15727.8 15735.9+161.3 14582.5
4 17807.3 17179.6 17090.94242.0 15856.9
) 18996.9 18550.7 17058.6
BiXt 0 39123.0 39037.2 39005.0
1 40856.8 40811.6 40658.4
2 42388.5 42166.6

2 Stabilizacn{ metoda (pro stavy X2t a AZIT je uveden vysledck z matice 5. fadu)
b Eland et al., 2003 [25] -~ hodnoty jsou shodné zatizeny chybou +161.3 cm™!

¢ Furuhashi et al., 2003 [24]

4 Dawber et al., 1994 [17]

rezonanci stavii X2X+, B2X+ a A%Il. Experimentdlni data jsou pfevzata z praci [17],
[24] a [25], v nichz miZeme nalézt hodnoty excitaénich energii jednotlivych hladin
elektronovych stavi dikationtu pro dvojndsobnou ionizaci neutrdlni molekuly NO
- pro nés vSak klicovy vyznam maji rozdily téchto dat, nebot pouze ty ma smysl
porovnavat s teoretickym vypoétem. Pro tiplnost jsou v tabulce i hodnoty z TPEsCO
spektra z roku 1994 [17] — zde vsak byla mylné identifikovdna nultd vibraéni hladina
stavu A%II a vSechny hodnoty jsou tak posunuté. Eland [25] tuto chybu opravil a jiz
spravné interpretuje hladinu v = 1 v TPEsCO spektru jako hladinu v = 0.

Stabiliza¢ni metoda poskytuje energie vibracnich hladin, jejichz rozestupy jsou
relativné v souladu s experimentem. Nejlepsi shoda je s hodnotami z TOF-PEPECO
(Time Of Flight — PhotoElectron PhotoElectron COincidence) spektra, kde je chyba
u X2Z+, B?2Y* mensi nez jedno procento, o néco vétsi je u A%I1. Horsi vysledek
ziskame srovnanim s DCT spektroskopii — odchylka naSich dat od stfedni experi-
mentalni hodnoty je zhruba Sest procent.



Kapitola 4
SHRNUTI

Predkladand diplomova prace si klade za cil byt podrobnou teoretickou studii
molekulového dikationtu NO?*, jehoz vyznam a vyskyt je diskutovan vyse. Vedle
studif molekulovych dikationtd CO** [63] a CS** [59], pro které byly pouzity ob-
dobné vypocetni postupy a metody, se tak fadi mezi dalsi detailni a souborné préace
zabyvajici se timto zajimavym tématem. Nasim cilem bylo zejména urceni dob zivota
tiontu NO?*. Piislusnd experimentélni data zatim nebyla publikovéna, co se tyce
teoretickych vypocti, jsou zndmy pouze tunelovaci doby Zivota [26]. Ve srovnéni
s dosud uvefejnénymi publikacemi tykajicimi se NO?* pfedstavuje prace piinos i
z hlediska zvyseni piesnosti vypoctu (vétsi baze, vysoce korelované techniky).

Pro 19 elektronovych stavi byly poé¢itany CASSCF /icMRCI vlnové funkce v bézi
cc-pV6Z za celem ziskdni kiivek potencidlni energie. Pro nejnizsich pét stava (¢tyfi
kvazivdzané X?Lt, A%, a'St, B2Z* a jeden repulzivni *II) byly napoéitany jed-
notlivé zavislosti spin-orbitlni vazby na mezijaderné vzdalenosti a mezi stavy X?3+
a B2Z* byla studovéna neadiabatickd vazba na drovni CASSCF/icMRCI v bézi
cc-pV5Z (spdf). U vybranych kvazivdzanych stavii byly porovnany nase teoretické
hodnoty spektroskopickych konstant a energii vibra¢nich hladin s dostupnym expe-
rimentem [17, 24] s relativné dobrou shodou vysledk.

Na zakladé tvaru piislusné PEC byly uréeny polohy a polositky/tunelovaci doby
stavy dvéma ruznymi metodami (LEVEL, LAP). Déle byly pomoci stabilizatn{
metody pro tyto ¢tyfi stavy se zahrnutim jejich vzdjemné spin-orbitalni interakce
ziskdny tzv. doby zivota indukované predisociaci SO vazbou, spole¢né s hodnotami
rezonanc¢nich energii.

S ohledem na vzjemné se kiizici PEC je u NO?* predisociace vyrazné podminéna,
SO interakci. Tunelovaci mechanismus se za danych podminek uplatiiuje pouze v
malé mife (pravdépodobné hlavné u stavu AZII), proto lze pokladat predisociacni
doby zivota za vysledné hodnoty dob zivota. Tunelovaci doby Zivota, pii kterych
pfistupujeme ke kazdému elektronovému stavu nezavisle na ostatnich, jsou sice ko-
rektni, ale v naSem piipadé pfindsi jen informaci o hypotetické situaci.

Z uvedenych dat vyplyva nasledujici poznatek — pro uréeni redlnych dob zivota
musi byt uvazen nezanedbatelny vliv SO interakce. Diky ni dochézi k miSeni adia-
batickych stavii molekuly, vzniku novych potencidli, coz mize mnohdy zpusobit



61

prodlouzeni nebo naopak vyrazné zkraceni trvani rezonance. Fakt, Ze pro tento
systém zatim nejsou k dispozici experimentdlni tidaje dob Zzivota, souvisi ziejmé
s vyznamnou roli zafivych procest (fluorescence mezi stavy B2X+ — X2+, ptechod
A1 — X2% %) a stanoveni celkovych dob Zivota je tak velmi komplikované. Zavérem
muzeme fict, Zze byly Uspésné vyfeseny vSechny ilohy, které jsme si vyty¢cili.



Seznam pouzitych zkratek a
jednotek

PEC — kiivka potencialni energie

IP — ioniza¢ni potencial

SO — spin-orbitdlni (interakce), téz (interakce) spin-orbit

PES — hyperplocha potencialni energie

El — elektronovéd ionizace

PI — fotoionizace

DCT — Double Charge Transfer

CS — Charge Stripping

ESI — lonizace elektrosprejem

TOF — Time of Flight

PIPICO - Photo-lon-Photolon COincidence

PIFCO — Photolon-photon of Fluorescence COincidence

TPEsCO — Threshold PhotoElectrons in COincidence

DFKER ~ Doppler-free kinetic energy release

TOF-PEPECO - Time Of Flight — PhotoElectron PhotoElectron COincidence
HF — Hartreeho-Fockova (metoda)

BOA — Bornova-Oppenheimerova aproximace

GTO — orbitaly gaussovského typu

MO-LCAO — molekulové orbitaly jako linedrni kombinace atomovych orbitalii
ROHF-SCF — Restricted Open Shell Hartree-Fock — Self-Consistent Field
CASSCF — Complete Active Space Self-Consistent Field

icMRCI — internally contracted MultiReference Configuration Interaction
HFR — Hartreeho-Fockovy rovnice

SD - Slatertiv determinant

MCSCF — MultiConfiguration-Self-Consistent Field

CSF — konfiguraéni stavova funkce

AE — All Electrons (korelace vsech elektronti v metodé CASSCF)
1-S — jednostavovy vypocet CASSCF

S-A — stavové zpriumérovany vypocet CASSCF

FCI — metoda uplné konfiguraéni interakce

ESR/EPR - spektroskopie elektronové spinové/paramagnetické rezonance

ZFS — Zero-Field Splitting
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BP — Breittv-Pauliho (operator)

NACME - Non-Adiabatic Coupling Matrix Element
RSR — radidlni Schrodingerova rovnice

WKB — Wentzel-Kramers-Brillouin

LAP — Log-Amplitude-Phase

FWHM - Full Width at Half Maximum

WTK — Weyl-Titchmarsh-Kodaira

OES — optickd emisni spektroskopie

QP — Quadruple Precision

1 H(hartree) = 219474.625 cm™!

1A =10"°m

1 bohr = 0.52917726 A

1leV = 3.67493095x 1072 hartree
my = 1.66054020x 102 kg

Me = 9.1093897x 1073 kg

c = 299792458 m/s

A = h/2r = 1.05457267x 10734 ] -
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