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Uvod

Nekovalentni interakce hraji dilezitou roli v fadé¢ fyzikalné-chemickych a biologickych procesi (napf.
mezimolekulové interakce biomolekul, adsorpéni a separaéni procesy, agregacni jevy v supra-
molekularni chemii a pfi katalytické aktivité). Teoreticky popis téchto interakci na atomarni Grovni
vede Khlubs$imu porozuméni probihajicich procesu. Pfesny popis nekovalentnich interakci
v komplexnich prostiedich je stile vyzvou pro soucasnou vypocetni chemii, jelikoz relevantni
molekulové modely zahrnuji stovky atomil.

Metody zalozené na funkcionalu hustoty (teorie funkcionalu hustoty, DFT) jsou nepouZivanéjsi ab
initio metody pro popis rozsahlych molekulovych systémi. Selhani standardnich DFT metod pfi
popisu nekovalentnich interakci (zejména disperze) je V literatufe dobfe zdokumentovano.
V poslednim desetileti bylo u¢inéno mnoho pokusti o vylepSeni DFT tak, aby nekovalenti interakce
byly popsany korektné. Vypocetné dostupné a dostateéné piesné feseni nebylo zatim nalezeno. Vyvoj
metody (vypocetné dostupné a spolehlivé) je hlavnim tématem této disertaéni prace. Ctyflety vyvoj
vyustil v navrhu nové vypocetni metody nazvané DFT/CC (teorie funkcionalu hustoty opravené na
presnost metody sprazenych klustr).

DFT/CC metoda byla Gspésné testovana na fadé nekovalenté vazanych systému véetné nekovalentnich
molekulovych komplexti, molekulovych krystald, malych molekul adsorbovanych na graphitickych a
mikroporéznich materialech (zeolity). Vysledky ziskané DFT/CC metodou patii mezi nejspolehlivéjsi
teoretické odhady takto vazanych systému a pro velké molekulové systémy (grafitické materialy a

mikroporézni materialy) jsou jedinymi spolehlivymi teoretickymi odhady viibec.

Metody

Znacné Usili bylo vynaloZeno na minimilazaci chyby DFT pfi popisu disperzni interakce. Fyzikalné
idealnim fesenim by byl vyvoj plné nelokalniho funkcionalu. Navzdory ¢etnym pokusum nebylo
dostate¢né piesné feSeni dosud nalezeno. Vyuziti symetricky adaptované poruchové teorie v DFT
(SAPT-DFT) ukazalo relativné vysokou piesnost pii popisu nekovalentné vazanych komplexd, ale tato
metoda je vypocetné draha a méné vhodna pro popis velkych systémt. Empiricky opravené DFT
metody (Casto oznacované DFT-D, kde D oznacuje disperzi) patii mezi nejrozsitenéjsi piistupy a jsou
implementovany v fadé kvantové-chemickych programi. Centralni aproximaci v DFT-D je atom-atom
parova reprezentace chyby DFT, kde je pfedpokladina asymptoticka zavislost R?® spoletné
s exponencialni dampovaci funkci. DFT/CC metoda formaln€¢ spadd mezi empiricky korigované

metody. V DFT/CC pfistupu se vyuziva atom-atom parové aproximace, ale funkéni forma této



korekce neni predem definovana. Vyssi komplexita DFT/CC pfistupu je kompenzovana vyssi
presnosti ve srovnani s DFT-D piistupy.
Rozdil energii mezi referencni teorii (standardné CCSD(T)/CBS) a DFT je spocitan pro vhodné

zvolenou sadu molekul

AE = Eccsper) — Eprr @)

Zakladni predpoklad parové reprezenatace chyby DFT (4E) je vyjadien v nasledujici rovnici

N, N,

AE= 2 2 ei(R;). )
o
kde N, a Ny jsou pocty atomii odpovidajicich monomert a R;j; je meziatomova vzdalenost mezi atomy i
a j. Transformace AE na odpovidajici atom-atom korekéni funkce
&ij(Rij) je provedena pomoci interpolace (Reciprocal Power i S
Reproducing Kernel Hilbert Space interpolace) s pfedpokladanym : . @: P =
R® a R® asymptotickym chovanim. Vysledna soustava rovnic j€  opr1 Definice referencni sady molekul:

L. i X , i . L. dimer molekulového vodiku (Daq), vodik-
vyfesena pomoci SVD algoritmu. Parova aproximace neni jedinou  benzen komplex (Ce,) a dimer

benzenu(Dgp) byly vyuZity pti generovaani
aproximaci, kerou v DFT/CC ¢inime a predpokladame nasledujici:  H-H, C-H a C-C korekénich funkei.
(i) zanedbavame anizotropii atom-atom korek¢nich funkei tj. zavislost korekénich funkei na orientaci
monomerd je zanedbatelna , a (ii) je zachovana mezisystemova transferabilita korekénich funkci.
Zejména druhy predpoklad je zasadni a je potfeba ho pro dany systém dikladné testovat srovanim
DFT/CC a CCSD(T)/CBS na dalsich molekulach mimo referen¢ni sadu. Testovaci sadu je vhodné

zvolit tak, aby byla co nejblize studovanému systému.
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Vysledky

Nekovalentni molekulové komplexy

Dimer benzenu je ziejmé jednim z nejCastéji pocitanych
nekovalentnich molekulovych komplexti pro ucely testovani
ruznych teoretickych pfistupti. Referenéni sada molekul je

zobrazena na Obr.1. Nalezené¢ globalni minimum na @

BN-PD(C,)

hyperplose potencialni energie (PES) ma tvar naklonéného T BN-T(C».)

X . . Obr.2 Nalezené stacionarni struktury
s C; symetrii. Tato struktura je pfiblizn€é o 0.4 kJ/mol  komplexi dimeru naftalenu a benzen-
naphtalenu (BN). Komplexy jsou
stabilngj$i nez posunuta paralelni struktura, kterd odpovidd  Klasifikovany jako paralelng posunuté
. . (PD) nebomajici tvar T (T). Symetrie dané
nejstabilngjsi  paralelni konfiguraci dimeru benzenu.  struktury je dana v zavorkéch.

DFT/CC vysledky jsou konzistentni s CCSD(T)/CBS hodnotami a tuto metodu je mozno vyuzit jako

referen¢ni pro podobny typ vypoctu.



V nasledujici studii byly vySetfovany hyperplochy potencialnich energii komplexti benzenu-naftalenu
a dimeru naftalenu. Stacionarni struktury jsou zobrazeny na Obr.2. Vysledky DFT/CC jsou
konzistentni s nejlepsimy dosud publikovanymi vypoéty a odhadovana chyba by neméla piekrodit
0.8 kJ/mol. Globalni minimum ve tvaru T bylo nalezeno jen v pfipadé dimeru benzenu. V&tsi

aromatické molekuly preferuji paralelné posunuté strukturni uspotadani.

Molekulové krystaly

Rozsiteni DFT/CC pfistupu na V)’/pOéty \% pevné fazi je Tabulka 1 Rovnovazné vzdalenosti (a,c) a kohezni energie

. grafitu
pfimocaré. Modelovani pevné faze vyzaduje vysoce  Metoda /A /A Ecn/[meViatom]
oo < o o . DFT(PBE 2461  ~90 ~3
transferabilni korekcéni funkce z divodu piitomnosti (PBE)
DFT(vdW-DF) 2470 752 24
mnoha interakci. Velmi Casto je také nutné uvazovat DFT-D 66
a . . . DFT/CC 2463 655 57
vibra¢ni energii nulového bodu (ZPVE). Studovany
DFT/CC+ZPVE 2463  6.60 54
byly pevny benzen, naftalen, antracen, grafit a pevny  Experiment 2460  6.67 52+5

fulleren (Cgp). V téchto molekulovych krystalech je disperze hlavni stabilizujici interakci a
nekorigované DFT vypocty predikuji maly zlomek celkové kohezni energie krystalu. Toto chovani je
demonstrovano na koheznich energiich a mezirovinné vzdalenosti v grafitu (Tabulka 1). Je ziejmé, Ze
DFT/CC vypocty predikuji strukturni parametry a kohezni energie ve velmi dobrém souladu
s experimentalnimi hodnotami. Ostatni molekulové krystaly byly popsany s podobnou pfesnosti.
Kohezni energie jsou predikovany s piesnosti do 10 meV/molekula a strukturni parametry by mély byt

predikovany s pfesnosti na setiny angstromu.

Adsorpce malych molekul na grafenu/grafitu

Adsorpcni procesy na uhlikatych materidlech maji o
potencilni primyslové vyuziti zejména pfi navrhu = B o o ®

adsorp¢nich materiald pro ukladani vodiku ¢&i oxidu 5) :: o o .
uhli¢itého. Idealnim materidlem pro modelovani :i?m % :E/II;EICC
adsorpénich procesti na uhlikatych materidlech je é.qg = CGEDM| |
grafen/grafit. Vyhodou tohoto materialu je jeho 5-14 o Qx. P —"
jednoduchost a dostatek spolehlivych 16 “

experimetalnich dat (napf. adsorpéni entalpie). T2 3 7w " graphene

Number of fuzed benzene rings

Struktura grafenu reprezentuje grafit spolehlivéji nez _
Obr. 4 Interakéni energie komplexti vody-PAH a vody-

polycyklické aromatické uhlovodiky (PAH), kde je grafen v zavislosti na velikosti PAHu: DFT(PBE),
DFT/CC, MP2 a CCSD(T) metody.
nutné kontrolovat konvergenci vzhledem k velikosti
PAHu (Obr.4). Bylo studovano dvanact rtiznych grafen-A komplext. A zastupuje Ar, H,, N,, CH,,

C,He, CoH4, CgHg, CoH,, CO, CO, H,O a NHs;. Srovnani DFT/CC vysledkil s experimentalnimi



adsorp¢nimi entalpiemi je velmi dobré. V piipadé H, byla spoctena vibra¢ni spektra a jejich soulad

s experimenem je velmi dobry, i kdyz ne pIné kvantitativni (chyba 15 cm™)

Adsorpce CO, a H, na poréznich materidlech

Pramyslové dulezitou aplikaci je adsorpce CO, na

12/T2-12/T2

zeolitech s riznymi kationty alkalickych kovu. Sila
interakce s CO, miZze byt ménéna zménou alkalického

kovu, zménou jeho koncentrace ¢i zménou topologie

zeolitu. Isostericka tepla byla experimentalné zméfena

Obr. 5 Adsorpce CO, v K*-FER. Definice samostatného
(vlevo) a dvojitého (vpravo) kationtového intera¢niho
mista spolu s topologii.

pro CO, adsorpci ve ferrieritu a souhlasi s DFT/CC
vypocty. Nejstabilngjsi adsorpéni mista se formuji na
parech kationtt alkalickych kovu (dvojitd kationtova mista viz. Obr.5). Tato adsorpéni mista jsou
ptiblizné¢ o 10 kJ/mol stabilngj$i nez samostatna interakéni mista. Podobna studie byla provedena
pro piipad H, adsorpce na Ca**-LTA. Byla detekovana dvé rizna adsorpéni mista a jejich adsorpéni
entalpie se podstatné 1isi (8.3 kJ/mol a 19.5 kJ/mol). Ob¢ tato mista maji také rtizné frekvenéni posuny
H-H vibrace (-84 cm™ a -351 cm™). Vysledkem experimentalniho VTIR méfeni byla velmi silna
indikace pouze jednoho adsorpéniho mista (frekvenéni posun H-H 80 cm™). Stabilngjsi adsorp&ni

misto je bud’ neaktivni v IR méfeni z divodu symetrie a nebo se viibec nevytvaii.






