Jiholeska univerzita v Ceskych Budé&jovicich

Prirodovédecka fakulta

Vliv hydratace na geometrii
anionti kyseliny trihydrogen-
fosforecné

Bakalarska prace

Tomas Macha

Skolitel: doc. Mgr. Martin Kabela¢, Ph.D.
Ceské Budéjovice 2018



Macha, T., 2018: Vliv hydratace na geometrii aniontd Kyseliny
trihydrogenfosfore¢né [Effects of hydration on anions of phosphoric acid
geometry. Bc. Thesis, in Czech.] — 60 p., Faculty of Science, University of South
Bohemia, Ceské Bud&jovice, Czech Republic.

Anotace

Tato prace byla zaméfena na ab initio studium povrchu potencialni energie
monohydrogenfosfore¢nanového a dihydrogenfosfore¢nanového aniontu ve
vakuu a ve vodném prostredi. KliCovym parametrem prace bylo nalezeni
zavislosti potencialni energie na velikosti torzniho whlu H-O-P-O u
monohydrogenfosforecnanového aniontu a na velikosti dvou torznich uhla

H-O-P-0 u dihydrogenfosfore¢nanového aniontu.

Druhd c¢ast prace byla zaméfena na zkoumani struktury hydrataéni vrstvy
studovanych aniontil. Byl zjiStén pocet molekul vody v prvni solvataéni vrstvé a

byla vypoctena interakéni energie aniontu s okolnimi molekulami vody.

Annotation

This thesis is focused on ab initio study of a surface of a potential energy
of monohydrogen phosphate anion and a dihydrogen phosphate anion in vacuum
and in water environment. The crucial topic of the thesis was to find a relationship
between the potential energy and the value of the torsion angle H-O-P-O in the
monohydrogen phosphate anion and respectively between energy and two torsion
angles H-O-P-0O in the dihydrogen phosphate anion.

The second part has been aimed at study of the structure of hydration shell of the
studied anions. The number of water molecules in the first solvation shell has
been determined and the interaction energy between water molecules and anions

has been calculated.
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1 Seznam zkratek

SR - Schrodingerovy rovnice

MO-LCAO - molekulovy orbital- lincarni kombinace atomovych orbitali
DFT — Density Functional Theory; teorie funkcionalu hustoty

BOA — Born-Openheimerova aproximace

HF — metoda Hartreeho-Focka

B3LYP — oznaceni funkciondlu v metodé DFT, sestdvajici ze 3 Beckeho

vyménnych potencialu a korela¢niho potencialu Leeho, Parra a Younga.
STO - Slater -Type Orbitals; orbital Slaterova typu

GTO — Gaussian -Type Orbitals; orbital Gaussova typu

Post-HF — Post - Hartree-Fockovy metody

CC - metoda vazanych klastrt

MP — Moller-Plesset Perturbation Theory

CCSD(T) - metoda CC se zapojenim trojnasobnych excitaci

LDA — Local Density Approximation

GGA - Gradientové korigované funkcionaly

DZ — double zeta

TZ —triple zeta



2 Odborna reserse

2.1 Vlastnosti fosforu
Fosfor je prvek z 5.A skupiny a 3. periody periodické tabulky prvka. Patii do

skupiny nekovii. Jeho elektronova konfigurace je [Ne] 3s? 3p%. Z toho vyplyva,
ze ve valencni vrstvé ma 5 elektront. Patii mezi hojné se vyskytujici prvky na
Zemi, v pofadi zastoupeni se nachazi na 11. misté hned pfed manganem. Cisty
fosfor v riznych alotropickych modifikacich (viz nize) se v piirodé vyskytuje
ziidka, Castéji se naléza v mineralech, nejvice pak v apatitech (CasPQO4)3X, kde

X=F je fluoroapatit, X=CI chloroapatit, X=OH hydroxyapatit) [1].

2.2 Historie fosforu
Historie fosforu sahd az do konce 17. stoleti, kdy némecky alchymista Hennig

Brand v touze po najiti zlata hledal jakykoliv zptisob, jak ho ziskat. Jedna z jeho
mylnych myslenek byla, Ze zlatava barva moc¢i znamend, Ze je v ni téz zlato
obsazeno, a tak z ni zkousel zlato ziskat. Kdyz zkvasil mo¢ a poté ji piedestiloval
neobjevil vsak zlato, nybrz latku, ktera ve tmé svétélkovala. A podle toho také
dostala nazev fosfor, coz v feétiny znamena ,,svétlonos“. A tak byl roku 1669
objeven bily fosfor. Fosfor se v pfirodé nenachazi nejen v bilé¢ form¢, ale i v

nckolika dalSich alotropickych modifikacich.

2.3 Alotropické modifikace fosforu
Fosfor je znam v nékolika alotropickych modifikacich [2]. Bliz§i pozornost si

zasluhuji tf1 z nich, a to jiZ vySe zminéna bila, dale cervend a Cerna. Nejobvyklejsi

formou, se kterou se miizeme u fosforu setkat, je tzv. bily fosfor (P4).

2.3.1 Bily fosfor

Bily fosfor ma voskovité bilou barvu. Molekula bilého fosforu je ¢tyfatomova.
Tyto 4 atomy jsou V prostoru usporadany do pravidelného Ctyfsténu. Je
nerozpustny ve vod¢ a kvili jeho vysoké reaktivité (na vzduchu reaguje
S kyslikem a samovoln¢ se vzniti za vzniku oxidu fosforecného) se uchovava ve
vodé. Tato forma je ze vSech forem nejreaktivnéj$i. Dlouhym zahtivanim bilého
fosforu (P4) bez ptistupu vzduchu ziskame tzv. ¢erveny amorfni fosfor. Struktura

bilého fosforu je znazornéna na obr.1[3].



Obr.1: Bily fosfor, ptevzato od [3].

2.3.2 Cerveny fosfor

Strukturné se li§i Cerveny fosfor od bilého tim, Ze se jedna o jeho polymerni
formu. Na rozdil od bilého fosforu je tato alotropicka modifikace méné reaktivni,
také je netoxickd a i mén¢ nebezpecnd. Zahtatim se méni zpét na bilou formu.
Tohoto principu se vyuziva u zapalek, kdy hlavickou zapalky, kterd je obalena
cervenym fosforem, Skrtneme a vytvoiime tak teplotu dostatecné vysokou, aby
se Cerveny fosfor zménil na bily fosfor. Strukturu ¢erveného fosforu miiZzeme

vidét na obr.2[4].

Obr.2: Cerveny fosfor, prevzato od [4].

2.3.3 Cerny fosfor

Pokud zahtivame cerveny fosfor pod vysokym tlakem, ziskame cerny fosfor.
Tato forma je termodynamicky nejstabilngjs$i. Vznika zftetézci cerveného
fosforu. V jeho struktufe jsou obsazené ve vrstvach propojené Sesti¢lenné cykly,

podobné jako u grafitu. Strukturu této alotropické modifikace je zobrazena na

obr.3[5].



Obr.3: Cerny fosfor, prevzato od [5].

2.4 Vyroba fosforu

Primyslové se fosfor vyrabi od konce 19. stoleti zahtfivanim fosfore¢nanu
vapenatého s oxidem kfemicitym a koksem postupem navrzenym E.Aubertinem

a L.Bobliquem podle rovnice(1)[1].

_ 1500 °C ) 1)
2Ca3(P0s)2 + 6Si02 + 10C —— 6CaSiOs + 10CO + P4

AH = - 3060kJ mol™

Po nékolika letech J.B. Readman zdokonalil tento proces pomoci pouZiti
elektrické pece. Ptes vSechna vylepSeni rekéniho mechanismu, kdy se G¢innost
reakce se blizi 90%, je reakce vysoce energeticky naro¢na. Na vyrobu 1 tuny

fosforu je potfeba 15 MWh elektrické energie.

2.5 Derivaty fosforu
Fosfor, jakoZto velmi reaktivni prvek je také zastoupen v n€kolika slou€eninach,

jak anorganickych, tak organickych. Nejvyznamnéjsim derivatem fosforu je oxid
fosforecny a kyselina trihydrogenfosforecnd, na niz se ve svém dalSim popisu

omezim.



2.5.1 Kyselina trihydrogenfosfore¢na a jeji soli
Kyselina fosfore¢na je za normalnich podminek latka bez barvy a zapachu, ktera

tvofi kosoctveretné hygroskopické krystalky. Jednotlivé molekuly jsou
propojeny trojrozmérnou siti vodikovych vazeb o délce 2,53 A — 2,84 A se Sesti
svymi ,,sousedy*. V tavenin¢ snadno podléha autoprotolyze, a je tudiz dobrym

vodi¢em (rovnice 2).

H3PO4 <> HaPO4" + HoPO4 @)

Soucasn¢ podléha pomalé caste¢né autodehydrataci na kyselinu difosforecnou.
Ve vod¢ se neomezené rozpousti a chova se jako stfedné silna trojsytna kyselina.

Ptesto, ze se jedna o kyselinu trojsytnou, snadno disociuje jen do prvniho stupné,
protoZze druha disociacni konstanta je 10 000 krat menSi nez ta prvni.[6]

v

K disociaci do vyssich stupiiii dojde az v zasadit&jsim prostiedi (rovnice 3, 4, 5).

HsPO4 + H20 < H30" + HoPO4 ; K1 =7,11.10°%, pKi1=2,15 (3)
H.PO4 + H,0 < H30"+ HPO4% ; K2 =6,31.10¢, pK2=7,20 4)
HPO4* + Ho0 « H30'+ PO : K3=4,22.10713, pKsz= 12,37 (5)

Kyselina trihydrogenfosfore¢na tvoii 3 fady soli, viz obr. 4.

C|) ?_ OH
O__ﬁ_o HO—ﬁ—O' HO—P—O

Obr.4: Struktura aniontd odvozenych od kyseliny trihydrogenfosforecné. Zleva
doprava: anion fosfore¢nanovy (PO+>), monohydrogenfosfore¢novy (HPO4%),

dihydrogenfosfore¢nanovy (H2POs), vytvoteno v programu Chemsketch [7].



Tyto fosfore¢nanové anionty ziskdme napftiklad titraci hydroxidem sodnym, viz

obrazek 5.

e _PKs=12,37

T
¢ 5 it 15 20 25 n

— em* 0,1 M MaOH
Obr. 5: Titra¢ni kfivka trihydrogenfosforecné kyseliny titrované hydroxidem

sodnym, pfevzato od [8].

Na obrazku Ccislo 5 mizeme vidét prabcéh titraéni kiivky kyseliny
trihydrogenfosforecné pii titraci hydroxidem sodnym s vyznacenymi zapornymi
dekadickymi logaritmy hodnot disociacnich konstant (pKa) této kyseliny. Na
obrazku dale mizeme vidét dva inflexni body, které ptedstavuji hodnotu pH, pfi
které je dany ion zastoupen v roztoku v Cisté formé. Aby se fosforecnanovy
(pouziva se i vyraz fosfatovy) anion stal dominantni formou této kyseliny
V roztoku, je tfeba dosahnout velmi vysokého pH, jak je ostatné patrné z obrazku

¢. 6, predstavujiciho tzv. distribu¢ni diagram fosfore¢né kyseliny.



Distribuc¢ni diagram H,PO,

Obr.6: Distribu¢ni diagram kyseliny trihydrogenfosfore¢né, prevzato od [9].

Distribu¢ni diagramy obecné graficky znazoriuji zastoupeni jednotlivych forem
acidobazického systému pii daném pH a za danych laboratornich podminkach
(teplota, tlak). Vidime, ze ziskat 100% cistou, nenabitou, HaPOs je nemozné,
stejné tak je nemozné ziskat &ist& jen ion PO4>". P¥i vhodném pH ale ziskame &isté
obé hydrogensole. pH, pifi némz je zastoupen v roztoku pouze mono-, resp.
dihydrogenfosforecnanovy anion, lze urCit na zakladé nésledujiciho vztahu

(rovnice 6).

pH = %*(p K1(resp. 2)TPK2(resp.3)) (6)

Tedy piitomnosti ¢istého H:PO4™ v roztoku bude dosazeno pii pH 4,675, resp.
pro HPO4> tomu bude pii pH 9,79.



2.5.1.1 Vyroba kyseliny trihydrogenfosfore¢né
Hlavnimi zdroji pro vyrobu kyseliny trihydrogenfosfore¢né jsou bud’ ptirodni

fosfore¢nan nebo roztaveny fosfor(Ps) [10]. V prvnim ptipad¢ je reakce zaloZena
na vytésnéni trihydrogenfosfore¢né kyseliny z ptirodniho fosfore¢nanu pomoci

kyseliny sirové (rovnice 7).

Cas(PO4)sF + 5 H2SO4 + 10 H20 — 3 H3PO4 + 5 CaSO4+H20 + HF  (7)
Vice vyuzivanym je tzv. termicky proces, ktery je z chemického hlediska
jednodussi. Reakce se provadi v nerezové nadobé za pritomnosti smési pary a
vzduchu, kam se se rozprasi roztaveny fosfor. Reakce probiha podle rovnice

(rovnice 8):

P4 +5 O2 — P4O10 + 6 H2O — 4 H3PO4 (8)

2.5.1.2 Vyuziti kyseliny fosforecné
Skala vyuziti kyseliny trihydrogenfosforeéné a jejich derivatd je velice iroka.

Samotna kyselina své upotiebeni nalezne pii Gipravé potravin a v sycenych
napojich (Coca-Cola), kde dava napojim nezaménitelnou chut’ a brani veskerym
barevnym zménam. Jeji soli se uplatiuji v prascich do peceni ve formé
hydrogenfosforecnanu vapenatého (Ca[H2PO4])2 « H20), dale pak v zubnich
pastach, kde je pritomen dihydrogenfosfore¢nan vapenaty (CaHPO4 ~ 2H20) [6].

Vysoké vyuziti ma kyselina trihydrogenfosforecna a jeji derivaty také v
zemédelském primyslu, kde je pfitomna v krmivech pro zvitata. Je nezbytnou
soucasti zemédé€lskych hnojiv, napt ve smési NPK. Jeji nazev napovida o jejim
fosforecného a K-draslik. Ten je obvykle dodavan ve formé potase (uhli¢itan
draselny), nebo jako chlorid ¢i siran draselny. NPK je nezbytna pfi jarni setbé pro
vytvofeni optimalniho prosttedi pro rist obilovin a mnohych dalSich
zem&délskych produkti. Dal$im dilezitym hnojivem je 1 superfosfat
(Ca(H2P0s4)2).

Své vyuziti ma tato kyselina i v chemickém pramyslu, kde se pouziva jako
katalyzator pfi mnohych syntézach nebo reakci, naptiklad pfi alkylaci v plynné
fazi. Dale se pouziva v pokovovani a k povrchové Gpraveé kovi pii odstranovani

a zabranovani koroze u oceli.



2.6 BIOCHEMICKY VYZNAM FOSFORU A KYSELINY
FOSFORECNE

2.6.1 Fosfor jako biogenni prvek

v celé zivé piirodé. Fosfor se vyskytuje pfevazné ve formé nerozpustnych
fosfatovych soli, hlavné jako fosforecnan vapenaty, ktery je soustfedén zejména
V kostie. Rozpustné formy tvoii soli alkalickych kovli a zejména pak estery
kyseliny trihydrogenfosfore¢né tvoticich soucast nukleovych kyselin a

nukleotida.

2.6.2 Fosfatovy pufr

Pufry obecné jsou latky, které jsou schopny do jisté miry uvoliiovat i vazat
protony a udrzovat tak do jisté miry stalé pH. Pufr je slozen bud’ ze slab¢ kyseliny
a jeji konjugované baze nebo ze slabé zasady a jeji konjugované baze. Hodnota
pH zé&visi na poméru aktualni koncentrace kyseliny a jeji konjugované baze. Tato

zavislost popisuje Hendersonova-Hasselbachova rovnice (rovnice 9).

([konjugova-né béze]) (9)
[kyselina]

pH = pKa + log
Fosfatovy pufr tvofeny HPOs?a H,POsma svilj nejvétsi vyznam pro udrzeni
konstantniho pH moce. Svij ucel casteéné spliuje také v krvi, kde je ale
koncentrace riznych fosfore¢nanovych anionti nizka (néco okolo 2-5 procent) a
tudiz oproti bikarbonatovému nebo hemoglobinovému pufru je jeho vyznam
pouze okrajovy. Nebot fyziologickd hodnota pH krve se pohybuje okolo 7,4, pak
optimalni pufraéni schopnost lze zajistit pii poméru anionti HPO4?/H2PO4

ptiblizné 4:1 [11].

2.6.3 Fosfatovy ion

Fosfatovy ion je soucasti mnoha, pro biochemii nezbytnych sloucenin a
makromolekul, jako naptiklad energetickych ptenaSect (ATP, ADP, AMP, GTP,
GDP a dalsi) biopolymert jako DNA ¢i RNA.



2.6.4 Adenosinové prenasece.
Jsou znamy 3 adenosinové pienasece: ATP (adenosintrifosfat), ADP
(adenosindifosfat), AMP (adenosinmonofosfat). Na obr. 7 mizeme vidét jejich

strukturu.

ATP

Obr.7: ATP, ADP, AMP, ptevzato z [12].

Zakladni jednotkou pro tyto prenaSece je adenosin, kde adenosin je nukleosid

tvoten z molekuly nukleové baze adeninu a pétiuhlikatého cukru ribozy.

V opaéném piipadé dehydratace (rovnice 10).

ATP + H,0 — ADP + H2PO4 (10)
AG= -30,5 kJ/mol

Muzeme vidét, ze pii rozpadu ATP na ADP, kdy se z adenosin 3-fosfatu odstépi
fosfat a dale pak vznika fosfatovy ion. Pii této reakci se uvolni zna¢né mnozstvi
energie. Tato reakce je zakladnim zdrojem energie pro zivé organismy.
Hydrata¢ni reakci podléhd i ADP za vzniku AMP. Tato reakce vSak neni tak

energeticky vyhodna jako predesla.
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2.6.5 Fosfat jako soucast biomakromolekul

Fosfatovy ion se uplatiuje pii procesu ulozeni a ptredavani genetickych
informaci, nebot’ je soucasti makromolekul DNA a RNA. Fosfatovy ion je zde
spojen pomoci tzv. fosfodiesterové vazby se sousednimi nukleotidy (adenin
(A), guanin (G), cytosin (C), thymin (T), resp. u RNA (uracil(U)). Na obrazku 8
mizeme vidét priklad struktura jednoho vldkna DNA.

o T

Obr.8: Struktura jednoho vlakna DNA, fosfatova skupina je vyznacena modrym

krouzkem, ptevzato z [13].

Na obrazku 8 je zndzornéna struktura jednoho vlakna DNA. Fosfodiesterova
vazba je vazbou kovalentni, jedna se tedy o velmi silnou vazbu. Vazba vznika
diky propojeni cukernych zbytkti nukleotidt s 5° uhliky prvniho cukerného
zbytku a 3 uhliky druhého cukerného zbytku. V zZivém téle fosfodiesterova
vazba vznikd ¢inkem enzymiit DNA polymerdzy a RNA polymerazy.
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3 Teoreticky uvod (Uvod do kvantové mechaniky)

3.1 Castice jako vIna
Louis Victor de Broglie roku 1924 vyslovil hypotézu, ze nejenom zateni, ale i

castice Ize charakterizovat vinovou délkou A, ktera je pro kazdou latku specificka.
Je pfimo imérna Planckové konstanté h a nepfimo umérna hybnosti télesa p
(rovnice 11).

pohoh (11)

p mxv

kde m pfedstavuje hmotnost Castice, v jeji rychlost a p hybnost Castice, jez je
rovna sou¢inu hmotnosti a rychlosti ¢astice. Ciselna hodnota Planckovy

konstanty h v jednotkach SI je 6,626*103* J*s

Z toho plyne, Ze kazda ¢astice miiZze byt popsana jako vlna a kazda vina mize byt
popsana jako Castice. Velka té€lesa maji velkou hybnost a v disledku toho tak

malou vinovou délku, ze je nezméfitelna.

3.2 Vlnova funkce

Vinova funkce popisuje jednoznacné stav kazdé Castice v daném okamzZiku.
Jednd o komplikovanou funkci o n¢kolika proménnych (poloha + ¢as). Tato

funkce musi byt hladka, spojita, jednoznac¢na a konecna [14].

Pro symetrické systémy, jako jsou atomy, byva vyhodné provadét feseni v jinych
soufadnicich nez kartézskych, nej€astéji se pouzivaji sférické soutadnice. Vlnova
funkce sama o sobé& neni pfimo spjata s néjakou veliinou, ale jeji kvadrat (v
piipadé, Ze funkce neni komplexni) je tizce spjat s vypoctem pravdépodobnosti

nalezeni ¢astice v Case t.

Trojanek definuje: ,,Pravdépodobnost VP(7,t) nalezeni astice v elementarnim
objemu dV = dxdydz opsaném bodu o polohovém vektoru r je dana vyrazem

(rovnice 12).

dP (7,t) = [w(# )? dV (12)
Druha mocnina vlnové funkce nam dava informaci o hustoté pravdépodobnosti

nalezeni Castice v Case t* [14].
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3.3 Schrédingerova rovnice
V kvantové mechanice ma klicové postaveni Schrodingerova rovnice, ktera

popisuje ¢asovy a prostorovy vyvoj vinové funkce Castice, kterd se pohybuje v
poli sil. Nejcastéjsimi problémy, které¢ se v kvantové chemii fesi, jsou na Case
nezavislé. Schrédingerovu rovnici proto obvykle fesSime v Casové nezavislé

form¢ bez zahrnuti relativistickych efekta.

Obecny tvar Casoveé nezavislé Schrodingerovy rovnice se obvykle zapisuje ve

formé (rovnice 13).

Hy =Ey (13)

... Hamiltonidn specificky pro dany systém
Y...... Vlnové funkce

E...... Vlastni energie systému

3.3.1 Hamiltonidn
Hamiltonian je linearni operator, ktery zahrnuje soucet ptispévkl potencialni a

kinetické energii systému, vyjadieny ve tvaru (rovnice 14).

Az (Pt Pt P2 + 1) = =3+ 2+ 2 47 (1) a4

2

Kde je vyraz (— + aT + —) tzv. Laplacedv operator,

-—(=t= ) je operator kineticka energie a
V(r) je operator potencialni energie.
Hamiltonian pak funkci y ptifadi funkci (rovnice 15).

=- —(ﬁ*'ﬁ'*a?)\lf +V ()y (15)
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3.3.2 Schrédingerova rovnice pro atom vodiku
Atom vodiku ma pouze jeden elektron, a tak lze v tomto ptipadé Schrédingerovu

rovnici fesit analyticky.

Hamiltonian pro atom vodiku lze napsat v nasledujici podobé (rovnice 16).

A s ~ _ h? h? Ze? (16)
a=T + Tisaro+ V =—V?2 Vi
elektron jadro 2my, e 2my N amegr

kde T zna¢i kinetickou energii elektronu, respektive jadra, V znaéi ptispévek

potencialni coulombické energie.

Pohyb atomu v prostoru je pro nas nezajimavy, a proto prispévek kinetické
energie jadra miizeme zanedbat. Hamiltonian po této Gpravé ma nasledujici tvar

(rovnice 17).

ﬁ _h? V2 ze? (17)

a 2u e 4TTEYT

Kde u znaci redukovanou hmotnost.

Dosazenim hamiltonianu do Schrodingerovy rovnice (rovnice 13) tedy

ziskavame vztah (rovnice 18).

R oo, o Zet (18)
-2;1 Ve 4mEYT V= E v

aproximaci je analyticky nefesitelny.
Aproximace pro vyfeSeni Schrodingerovy rovnice (déale jen SR)

1. Casové nezavisla SR: Systém budeme zkoumat ve stacionarnim stavu,
predpokladame, ze se systém méni velmi pomalu s ohledem na rychlost

¢astic ve studovaném systému.

2. Nerelavitistickd SR: relativistické efekty jsou dilezité pro atomy
S vysokym protonovym ¢islem (Z>50). Pro vétSinu biologickych systému

a nami zkoumany systém je miizeme zanedbat.

3. Born-Oppenheimerova aproximace: Nebot” atomova jadra jsou vyrazné
hmotnéjsi nez elektrony, elektrony se pohybu jadra snadno ptizplsobi.

Naopak jadra povazujeme za nehybna, s nulovou kinetickou energii a
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repulzi jader bereme jako konstantu ziskanou pomoci Coulombova vztahu
z klasické fyziky. Schrodingerovu rovnici feSime parametricky pro rtizné

geometrie

4. MO-LCAOQO: Tato zkratka znamena, ze molekulové orbitaly (MO, o)
popiSeme jako linearni kombinaci (LC) atomovych orbitald (AO),
V nejjednodussim piipadé viz rovnice 19. Atomovy orbital () je popsan

jednoelektronovou funkci (rovnice 19).

p=ciy+C2y (19)

V ramci feSeni ménime hodnoty ci a 2 tak, aby byla minimalizovana

hodnota energie systému.

Vinovou funkci pro vazebny orbital lze zapsat ve tvaru (rovnice 20).

Y+=C* (11 + %2) (20)

VlInova funkce pro antivazebny orbital ma nasledujici tvar (rovnice 21).

W-=C*(x2 - %2) (21)

5. Model nezavislych elektronii: Vychazime z modelu, kde se kazdy elektron
pohybuje nezavisle v molekule ve ,,zprimérovaném* elektrostatickém
poli ostatnich elektroni. To nam umozni rozepsat N-elektronovou
Schrédingerovu rovnici na N-jedno-elektronovych Schrédingerovych
rovnic. Nejvétsim problémem je, Ze na zacatku vypoctu nemame piesny
popis ,,zprumérované¢ho elektrostatického pole k dispozici. Jeho
pocateni odhad obvykle ziskdme ze semiempirickych metod. Vlastni
procedura nalezeni optimalniho popisu je self-iteracni a opakuje se do té
doby, dokud hodnota energie a rozvojové cleny v MO-LCAO nedosahnou

konvergence.
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3.4 Ab initio metody

Jedna se o metody, které jsou piimo odvozené z teoretickych principi bez
zahrnuti empirickych parametrii. Jednd se diky pouzitym aproximacim 0
ptiblizny, ale obvykle velmi pfesny kvantovy mechanicky vypocet. Nejzndméjsi
a jedna z diive nejvice pouzivanych ab initio metod je Hartreeho-Fockova

metoda.

3.4.1 Hartreeho-Fockova Metoda (dale jen HF)

Jedna se o nejjednodussi ab initio metodu pro feSeni Schrodingerovy rovnice.
V HF metod¢ se vinova funkce popisuje jako soucin jednotlivych prostorovych
a spinovych vlnovych funkci elektronti (molekulovych spinorbitalti). Tento
souCin se dd zjednodusené zapsat ve tvaru Slaterova determinantu, ktery
automaticky splituje Pauliho vyluovaci princip. Slateriv determinant pro N

elektront lze napsat v nasledujici podobé (rovnice 22).
P(Da(l) - PD)B() (22)

¥(1,2,3,...N)=—= : : ;
O(N)a (N) - @ (N)B(N)

VNI

\/% je normalizacni faktor a @ (1)« (1) je spinorbital (jednoelektronova funkce).

Spinorbital, jak vyplyva z nazvu, zavisi na spinové-prostorovych proménnych

daného elektronu.

HF dale uplatiiuje tzv. variaéni princip, ktery fikd, Ze pfi pocitani s jakoukoliv
zkusmou vlnovou funkci ziskame vzdy vysSi energii, nez je skutecnd hodnota
energie pro spravnou vlnovou funkci. To znamena, Ze pfi feSeni Schrodingerovy
rovnice s nékolika riznymi vlnovymi funkcemi bude nejblize spravné hodnoté
Béhem vlastniho postupu pfi feSeni neménime tvar vinové funkce samotnych
AO, ale pouze rozvojové koeficienty v ramci MO-LCAOQ aproximace, coz vede
k soustave tzv. sekularnich rovnic (viz dale). Pro primérnou hodnotu energie ze
Schrédingerovy rovnice pak plati (rovnice 23).

Ezf PxHYdT (23)
[wxwdr
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Cvwr

c1 a C2 byly nulové. ReSenim tohoto vyrazu pro dvoulelektronovy systém se

dostavame k sekularnim rovnicim (rovnice 24).

c1*(a1-E) -c2*(B-ES)=0 (24)
c1*( B -ES) -c2*( a2-E)=0

S je prekryvovy integral = [ x(1) x(2)dt a ostatni ¢leny lze matematicky

vyjadtit nasledovné:
ar= [ x(1) H x(1)dt
az= [ x(2) H x(2)dt

p= [ x(1) H x(2)dt

3.4.1.1 Post-Hartreeho-Fockovy metody (Post-HF)
V HF metod¢ se zanedbava korelace pohybu mezi elektrony s opacnym spinem.

To vede ke zvySeni elektronové repulze oproti realnému systému. Takzvané Post-
HF metody tento defekt ve vétSi ¢i menSi mife odstrafiuji zahrnutim Casti
korela¢ni energie. Hodnota korela¢ni energie udava rozdil mezi skute¢nou
energii systému a energii spoc¢tenou pomoci HF metody. NejznaméjSimi zastupci
post HF technik jsou Megllerova-Plessetova pertubacni teorie (MP2, MP3, MP4,
kde ¢islo udava fad Mellerovy-Plessetovy perturbaéni teorie) dale konfiguraéni
iterakce (Cl, z anglického Configuration Interaction) a metoda vazanych (nékdy

oznacovan¢ sprazenych) klastri (CC, z anglického Coupled Clusters).
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3.5 Metoda vazanych klastra (dale jen CC)

Jednou z nejvice pouzivanych technik zahrnujicich vyznamny podil korela¢ni

energie se stala metoda vazanych klastra.

Tato metoda ma v sobé ¢eskou stopu. Roku 1966 vydal ¢esky védec Jiti Cizek
prvni ¢lanek na téma CC metody [15]. Zakladni mySlenkou CC metod je rozvoj
korelované vinové funkce v exponencialni formeé pomoci klastrového operatoru
(T). Tento operator je definovan jako soudet jednotlivych klastrovych operatori

ptes n, kde n odpovida po¢tu zapojenych excitaci (rovnice 25).

T=Y,T, (25)
(rovnice 26)
A~ 1
Tn:(;)2 Xij..ab. tfljl.).'.'aa ap ... a;a; (26)

Nazvy jednotlivych metod souvisi s velikostin. V tabulce | jsou uvedeny vybrané
nejpouzivanéjsi varianty této metody a zapsané jejich klastrové operatory a

porovnana naro¢nost vypoctu ve srovnani s HF metodou.

Tabulka I: Zapis klastovych operatorti a po€etni narocnost napti¢ CC metodami

ve srovnani s HF metodou. N znaci pocet elektronl v systému.

Nazev Klastrovy operator Pocetni narocnost
CCSD T=T,+T, N®
CCSDT T=T+T,+ T, N®
CCSDTQ T =T +T,+T;+T, N
HF - N4
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Samotny rozvoj korelované vinové funkce potom vypada takto (rovnice 27).

Wee= e, (27)

Kde Wo zna¢i referencni vlnovou funkci ziskanou obvykle z HF metody.

Operatorovy vyraz e’ se aproximuje se pomoci Taylorova nekone&ného rozvoje

podobné jako béZna funkce (rovnice 28).[15]

eX=§y1 x" (28)

=171
Operator umocnény na n-tou pak znamena, ze je operator n-krat aplikovany na
jednu funkci. Hodnota n je ve vztahu s poétem excitaci, které je tieba provést

pro nas systém.

Dosazenim Wcc do Schrodingerovy rovnice (rovnice 13) a pouZzitim variaéniho
principu lze ziskat tzv. amplitudy, které predstavuji jednotlivé vahy excitaci

k popisu celkového stavu systému.

Nejjednodussi metodou vazanych klastri je CCS. Pouzivanéjsi metoda je ale
metoda CCSD vzhledem k poméru pocetni naro¢nosti a kvality vysledki. V

tomto piipadé€ je klastrovy operator definovany jako (rovnice 29).

S 1
T=Yiati'aq a; + 7 Xijab tfPaq apa;a; (29)

Do skupiny CCSD metod patii jeji modifikace - CCSD(T), ktera je oznaCovana
jako zlaty standard v pocitaCové chemii, protoZe je jednou z nejpiesnéjSich
metod pouzitelnych pro pomérné veliké molekuly (do cca 50 atomu). Tato
metoda slouzi hlavné pro referencni vypocty. Je vhodna pro popis nekovalentnich
interakci, kde je k dosazeni uspokojivé ptfesnosti nutné zapojeni trojnasobnych
excitaci. ,, T, které je uvedeno v nazvu v zavorce. Znaci, ze trojnasobné excitace

nejsou spoctené presne, ale jsou ziskany jen pertubaénim vypoctem.
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3.6 Density functional theory — Metoda funkcionalu elektronové
hustoty (Dale jen DFT)

Filozofie této techniky je odlisSnd od dosud zminénych metod, protoze pro
vypocet energii nevychazime primarné z vlnové funkce, ale z elektronové
hustoty. Elektronova hustota odpovida pravdépodobnosti, ze v n¢jakém bodé
Vv prostoru elektron nalezneme. Tato veli¢ina je zavisla jen na prostorovych
soufadnicich a na spinu. Energii z ni Ize ziskat pomoci tzv. funkcionalu (jehoz
tvar ale neni piesné znam a opét musime aproximovat). Stejnym zptsobem lze
ziskat 1 informace o dalSich vlastnostech molekuly. Metoda DFT poskytuje
vysledky s presnosti na trovni metody MP2. Pocitacové je velice efektivni,
rychlost vypoctu odpovid4 trovni HF, nebo pro jednoduché funkciondly je i
rychlej$i. Dnesni DFT byla formulovana Hohenbergem, Kohnem a Shamem
v 60. letech minulého stoleti pomoci dvou zakladnich teorémt. Prvni z nich ndm
fika, ze Kohn-Shamovy rovnice nam umoziuji vyjadfit energii presné jako

funkci elektronové hustoty (rovnice 30).

E=Te(p) + Vee(p) + [ Ven (F)p(#)dr + Eex[p] (30)

Te(p)...Kineticka energie elektronti

Vee(p)...Couloumbickd repulze nabojovych distribuci péart elektronii
p(r1) ap(r2)

[ Von(P)p(#)dr...Couloumbicka interakce jader a elektronové hustoty

Eex[p]. .. Vyménny-korela¢ni funkcionél

Druhy teorém tikd, Ze energie ziskana z libovolné elektronové hustoty je vzdy
vétsi neZ energie, kterd odpovida ptesné elektronové hustoté, coz je obdoba

variacniho principu.

Pokud je vlnovéa funkce zapsana jako Slateriv determinant, tak elektronova

hustota elektronii( p(71)) je definovéana jako (rovnice 31).

pFD=X0L, W/ (31)

W?Z...druha mocnina vinové funkce i-tého elektronu

Vyménné-korelacni funkcional je jediny, ktery potiebuje byt v Kohn-

Shamovych rovnicich aproximovan (ostatni termy lze pfesné spocitat). Podle
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aproximaci a matematického tvaru se déli se do nckolika skupin. Jednotlivé

funkcionaly se potom nazyvaji obvykle dle zkratek jmen autori.

Lokalni funkciondly (LDA) Nejjednodussi aproximace je zavisla pouze
na elektronové hustoté. Tato aproximace se nazyva LDA (z anglického
local density approximation), pro vysokospinové systémy pak LSDA
(local spin density aproximation). LDA vypoCty maji Siroké vyuziti ve
vypoctech pasové struktury. Ve vypoctech molekul je jejich pouZzitelnost

omezena.

Gradientové korigované funkcionadly (GGA - z anglického Generalized
gradient approximation) zavisi nejen na elektronové hustoté, ale i a na
gradientu hustoty. Piikladem gradientové korigovaného funkcionalu je

LYP, PW, PBE.

Meta-GGA funkcionaly — Gradientové korigované funkcionaly jsou i

navic funkci 2. derivaci elektronové hustoty.

Hybridni funkciondly Céast vyménné energie je spoétena vyménnym
funkcionalem a pro vypocet druhé ¢asti se pouziji principy HF metody.
V dne$ni dobé nejpouzivangjsi funkciondl je B3LYP, pojmenovany po
jeho tvircich - Beckeovi, Leeovi, Yangovi a Paarovi. Tento funkcional
obsahuje tfi parametry. Dal$i hybridni funkcionaly jsou PBEO nebo
PBE1PBE.
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3.7 Baze atomovych orbitalt
Atomovy orbital je popsan jednoelektronovou vinovou funkci. Atomovy orbital

vodikového typu dokézeme fesit pfesn¢ pomoci Schrodingerovy rovnice, protoze
nemusime uvazovat stinéni od ostatnich elektronti. Tvar vinové funkce

atomovych orbitalli vicelektronovych atomi zlstava podobny.

3.7.1 STO (Slater type orbitals)
STO jsou orbitalni funkce popsany pomoci zdkladnich kvantovych cisel a

efektivniho naboje (rovnice 32).

Voime (10,0)=f(r,0,p)xe (32)

r udava vzdalenost elektronu od poc¢atku, 8 udava thel odklonu pritvodice od osy
a ¢ udava uhel mezi priivodi¢em a osou a { je orbitalovy exponent. STO sice dava
spravny popis elektronové hustoty, ale je vypocetné ptili§ ndro¢ny a neumoziuje

analyticky fesit integraly popisujici elektronovou repulzi.

3.7.2 GTO (Gaussian type orbitals)

Gaussova funkce ve sférickych soufadnicich ma podobu (rovnice 33).

!r//n,l,m,g (r’ 9’ ¢) =f (r, 9, (D)Xeigrz (33)

r udava vzdalenost elektronu od poc¢atku, 8 udava uhel odklonu priivodice od osy

a ¢ udava thel mezi privodic¢em a osou.

V kartézskych souradnicich ma podobu (rovnice 34).

X, Y, Z jsou proménné v kartézské soustave.

Nevyhodou GTO je, ze Spatné popisuji chovani elektronu pobliz jadra a ve
velkych vzdalenostech, naopak vyhodou je moznost analytick¢ého teSeni
integralt. Tvar GTO se Casto fituje na STO. Jedna Gaussova funkce ovSem
nedokaze dobte aproximovat STO, proto se pouZziva linearni kombinace n€kolika
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Gaussovskych funkci s riiznymi orbitdlnimi exponenty. Tato baze se oznacuje

jako STO-nG, kde n dava informaci o po¢tu primitivnich gaussiand.

3.7.3 Minimalni baze

Nejmensi baze atomovych orbitalll se nazyvd minimalni baze. Je tvofena
minimalnim poctem kontrahovanych funkci, které jsou zapotitebi k popsani
obsazenych atomovych orbitalti kazdého atomu. Kontrahované funkce je linedrni
kombinaci Gaussovych funkci, jejiz koeficienty jsou urCeny jiz na zacatku
vypoctu a zdstavaji béhem né&j neménné [16]. Nejznaméjsi minimalni bazi je
STO-3G. Tento zéapis oznacuje, Ze tato baze aproximuje tvar STO pouzitim
jediné kontrakce 3 GTO. Jedna takovato kontrakce je pouZita pro kazdy obsazeny

orbital. Minimalni baze se dnes uz prakticky ve vypoctech nepouzivaji.

3.7.4 Double zeta (DZ), triple zeta(TZ) baze

Jako double zeta se oznacuje béaze, pokud je kazdy orbital popsin dvéma
kontrahovanymi Gaussovymi funkcemi, triple zeta pak tfemi kontrahovanymi

Gaussovymi funkcemi [16].
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4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1 CiL PRACE

Cilem této bakalaiské prace bylo prozkoumat povrchy potencidlni energie
monohydrogen a dihydrogenfosfore¢nanového aniontu ve vodném prostiedi a ve
vakuu s perspektivou uplatnit tyto poznatky pro reparametrizaci téchto iontd

v empirickém silovém poli AMBER [17].

4.2 Metodika

Klicovou informaci, jez by méla tato bakalaiska prace poskytnout, je
konformacni zavislost energie monohydrogen a dihydrogenfosforecnanového
iontu na velikosti torzniho thlu H-O-P=0, u aniontu HPO4* , viz obr. 9 a
velikosti dvou H-O-P-O(H) torznich uhlt u aniontu HoPO4™, viz obr. 10. Nakresy
téchto struktur byly provedeny v programu Chemsketch [7].

(3] D
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™~
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Obr. 9: Cislovani atomii v molekule HPO4?'s naznaenym torznim thlem o (H-

01-P-03).

Obr.10: Cislovani atomii v molekule HoPO4's naznaGenymi torznimi thly w1

(H1-01-P-02), »2 (H2-02-P-01).
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4.2.1 Optimalizace geometrii aniontl Ve vakuu a v implicitnim solventu
Vstupni geometrie obou molekul byly vytvofeny v aplikaci Molden.
Optimalizace vSech struktur a vypocty jejich energii byly provedeny v programu
Gaussianl6 [18] pomoci DFT funkcionalu B3LYP [19,20] se zahrnutou
empirickou disperzi [21] S vyuzitim bazi atomovych orbitali aug-cc-pvtz, resp.
aug-cc-pvdz. Vypocty byly provedeny jednak ve vakuu a jednak s pouzitim
implicitniho solventu-vody, popsané modelem SMD [22] a v explictini vodé (viz
dale). Pro zoptimalizované molekuly byla provedena vibra¢ni analyza. Nasledné
zpracovani ziskanych dat bylo provedeno v programech MS Excel a OriginPro8
[23].

V prvnim kroku byly konformery molekuly HPO4?plné optimalizovany se viemi
geometrickymi parametry nezavislymi na sob¢. Jejich vstupni geometrie se lisily

volbou hodnoty torze o (H-O1-P-03) (0 stupnit, 60 stupni).

Poté z diivodu symetrie molekuly, resp. s ohledem na budouci parametrizaci pro
silové pole byly nékteré parametry popsany stejnou promennou, pricemz
startovaci geometrie byla shodn4 jako v predeslém piipadé. U molekuly HPO4>
byly takto svazany délky vazeb P-O2, P-O3 a P-O4 a valen¢ni uhly thly O1-P-
02, 01-P-03 a 02-P-0O4 (viz obr. 9). Parametry pro hodnotu torznich thla O3-
P-01-02 a O4-P-01-02 (viz obr. 9) byly popsany taktéZ stejnou proménnou,

lisily se ovSem svym znaménkem.

Déle byl pro zoptimalizovanou molekulu HPO4%se svazanymi parametry (Viz
obr. 9) proveden nejprve nerelaxovany sken vySe zminéné torze (o) s pouzitim
stejné metody a bazi, jaké byly pouzity v optimaliza¢ni proceduie. Hodnota torze
se ménila po 10 stupnich, v oblastech, kde byly malé rozdily mezi jednotlivymi
hodnotami relativni energie molekuly, byl pak pouzit jemnéjsi sken s krokem po

5 stupnich.

Struktury ziskané na tirovni DFT pro obé molekuly ve vakuu a v implicitnim
solventu byly pouzity pro single-point vypocty energii a sken pomoci metody
CCSD(T) s pouzitim stejnych bazi AO.

Postup pii studiu molekuly HoPO4 byl z hlediska metodiky obdobny jako pro
molekulu HPO4%.
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U této molekuly (viz obr. 10) byly spfazeny parametry pro délky vazeb P-O1 a
P-O2, resp. P-O3 a P-O4 a resp. O1-H1 a O2-H2. Rovnéz velikosti uhla P-O1-
H1 a P-O2-H2 a také torznich uhli P-O1-H1-O2 a P-O2-H2-O1 byly drzeny
shodné. Hodnoty torznich thli O1-P-03-04 a O2-P-03-04 byly optimalizovany

se shodnou velikosti, ale s opaénym znaménkem.

Sken torznich uhlu byl v tomto ptipadé dvoudimenzionalni, tj. w1(H1-01-P-02)
vs. 2 (H2-02-P-01), viz obrazek 10.

4.2.2 Optimalizace geometrii V explicitnim solventu

Pro studii systému v explicitnim solventu jsem od svého Skolitele doc. Mgr.
Martina Kabeldce, Ph.D. obdrzel 4 geometrie struktur ziskanych na zdkladé
molekularné-dynamické simulace jak pro monohydrogenfosfore¢nanovy, tak pro
dihydrogenfosfore¢nanovy anion. Ve vSech ptipadech se v solvata¢ni obalce
nachazelo 16 molekul vody. VsSechny tyto systémy byly poté plné
optimalizovany a byla urcena jejich stabilita. Nasledné byla také vypoctena
interakéni energie mezi aniontem a vodami, pticemz BSSE (z angl. Basis Set
Superposition Error) byla kompenzovana counterpoise-metodou [24]. Veskeré
vypocty V explicitnim solventu byly provadény metodou DFT pomoci baze AO
aug-cc-pvdz. Pro stanoveni celkového poétu vodikovych vazeb v komplexech
byl pouzit program VMD [25]. Vodikova vazba musela spliiovat nasledujici
kritéria: vzdalenost mezi vodikem a kyslikem ve vodikové vazbé maximalné 2,9
A, valen¢ni thel mezi atomy O...H-O maximalné 90°. Vody vytvafejici

vodikovou vazbu s aniontem byly zahrnuty do prvni solvatacni vrstvy.
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5 Vysledky
5.1 MONOHYDROGENFOSFORECNANOVY ION HPO4*
5.1.1 Vliv pouzité baze a prostiedi na geometrii molekuly

Geometrie obou plné optimalizovanych konformeri této molekuly jsou uvedeny

v tabulce Il a Ill. Geometrie struktur se spfazenymi parametry jsou uvedeny

v tabulce 1V a V. Oznaceni jednotlivych atomu je uvedeno na obrazku 11.

Obr.11: 2 konformery molekuly monohydrogenfosfore¢nanového iontu. Vlevo
konformer s hodnotou torze H-O1-P-O3 0° (oznaceni ,,A”) a vpravo poté s
hodnotou torze 60° (oznaceni ,,B*). Hnéd4 barva znaci atom fosforu, cervena
atom kysliku, bila atomy vodiku, modra pterusovana cara znaéi vodikovou
vazbu. Toto barevné schéma je pouzito i v nasledujicih obrazcich, neni-li

uvedeno jinak.
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Tabulka Il: Vliv prostedi a pouzité baze atomovych orbitald na geometrii plné
zoptimalizovaného monohydrogenfosforecnanového iontu. Délky vazeb jsou
uvedeny v A a velikosti uhl@l a torzi ve stupnich, stejné jako v nasledujicih

tabulkach. Pocate¢ni hodnota torze H-O1-P-O3 byla nastavena na hodnotu 0°.

Vakuum Implicitni voda Explicitni voda®
vazba/thel* |aug-cc-pvdz | aug-cc-pvtz | aug-cc-pvdz | aug-cc-pvtz aug-cc-pvdz
P-O4 1,565 1,536 1,565 1,536 1,557
P-O3 1,580 1,551 1,566 1,537 1,566
P-0O1 1,805 1,767 1,720 1,685 1,668
O1-H 0,966 0,962 0,967 0,963 0,984

02-P-0O4 115,2 115,0 113,3 113,0 113,3
01-P-02 104,1 104,4 104,3 104,7 106,6
02-P-03 115,6 115,3 114,4 114,2 1141
01-P-03 99,1 99,8 104,3 104,9 105,2
H-O1-P 98,6 99,4 108,2 109,6 112,5
H-01-P-O4 -119,4 -119,5 -120,4 -120,5 -112,5
H-01-P-02 1194 119,5 120,5 120,4 125,3
H-01-P-03(®) 0 0 0 0 8,0

& Délka vazby P-O2 je po optimalizaci ekvivalentni s délkou vazby P-O4.
Hodnoty thlu O3-P-0O4 jsou pak shodné s thlem O2-P-O3. Dale pak uhel O1-P-
04 je ekvivalentni s thlem O1-P-O2 viz obrazek 11 (molekula ,,A%).

b Jedina struktura ziskana optimalizaci v explicitnim solventu odpovidajici této

konformaci aniontu.
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Tabulka III: Vliv pouzité baze atomovych orbitall a prostfedi na geometrii plné
zoptimalizovaného monohydrogenfosfore¢nanového iontu. Délky vazeb jsou
uvedeny v A a velikosti Gthli a torzi ve stupnich. Po¢ateéni hodnota torze H-O1-

P-O3 byla ve vakuu a implicitnim solventu nastavena na hodnotu 60 stupid.

Vakuum Implicitni voda Explicitni voda®
vazba/thel? aug-cc- aug-cc- aug-cc- aug-cc- aug-cc-pvdz
pvdz pvtz pvdz pvtz
P-O1 1,803 1,765 1,715 1,682 1,673
P-O4 1,572 1,543 1,566 1,538 1,577
O1-H 0,966 0,962 0,968 0,965 0,994
P-O2 1,562 1,533 1,563 1,535 1,560

03-P-02 116,3 116,0 114,4 114,1 112,6
P-O1-H 100,9 101,9 109,2 110,2 110,9
03-P-O4 114,0 113,9 113,4 113,1 111,6
03-P-01 102,6 103,0 105,7 106,0 105,3
02-P-01 101,9 102,2 101,5 102,1 103,6
H-01-P-O4 -59,3 -59,3 -60,3 -60,2 -54,4
H-01-P-02 -180,0 -180,0 -180,0 -180,0 -174,7
H-01-P-03(®) 59,3 59,3 60,3 60,3 65,0

& Délka vazby P-O3 je po optimalizaci ekvivalentni s délkou vazby P-O4.
Hodnoty tthlu O3-P-02 a jsou pak shodné s thlem O4-P-0O2. Déle pak tihel O3-
P-O1 je ekvivalentni s thlem O4-P-O1 viz obrazek 11 (molekula ,,B*).

b aritmeticky primér ze tfi optimalizovanych struktur.
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Tabulka IV: Optimalizované hodnoty délek vazeb (A) a velikosti uhl a torzi
monohydrogenfosforecnanového iontu s pouzitim riznych vypocetnich bazi a
solventi pii pocatecni velikosti torze H-O1-P-O3 0 stupit, pficemz nékteré
parametry byly drzeny béhem optimalizace na shodné velikosti, viz komentar

pod tabulkou a metodicka ¢ast.

Vakuum Implicitni voda
vazba/thel? aug-cc-pvdz aug-cc-pvtz aug-cc-pvdz aug-cc-pvtz
P-O1 1,806 1,768 1,720 1,684
O1-H 0,966 0,962 0,967 0,964
P-0O2 1,569 1,541 1,565 1,537
02-P-03 115,6 115,3 113,9 113,6
H-O1-P 100,1 100,8 108,3 109,4
01-P-02 102,4 102,8 104,4 104,7
03-P-01-02 -120,0 -120,0 -119,8 -120,2
H-01-P-03(w) 0 0 3,7 59,2

8 délky vazeb P-02, P-O3 a P-O4 byly charakterizovany jedinou proménnou a
jsou tudiz ekvivalentni, totéz plati pro valen¢ni uhly O1-P-O2, O1-P-O3 a O1-P-
04, resp. trojici thli O2-P-O3, 02-P-O4 a O3-P-O4. Torzni tthly O3-P-01-02
a 04-P-01-02 jsou rovnéz identické a velikost torzniho thlu 04-P-01-02 je

rovna zaporné hodnoté piedeslych. Viz rovnéz obrazek 11 (molekula ,,A*).

b struktura ptesla na druhy konformer.
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Tabulka V: Optimalizované hodnoty svdzanych hodnot parametrti délek vazeb
(A) a velikosti uhlti (°) a torzi (°) monohydrogenfosfore¢nanového iontu
S pouzitim raznych vypocetnich bazi a solventti pti pocatecni velikosti torze H-

01-P-03 60 stupn.

Vakuum Implicitni voda

vazba/tihel aug-cc-pvdz aug-cc-pvtz aug-cc-pvdz aug-cc-pvtz
O1-P 1,804 1,766 1,719 1,684
O1-H 0,966 0,962 0,968 0,964
P-02 1,569 1,54 1,565 1,536
02-P-03 116,2 115 114,2 114
H-O1-P 100,7 101,6 108,2 109,4
01-P-02 102,3 102,7 104,2 104,6
03-P-01-02 -120,7 -120,7 -120,2 -120,2
H-01-P-03(®) 60 60 60 60,0

Provazanost geometrickych parametrd je identicka jako v tabulce 1V. Rovnéz

viz obrazek 11 (molekula ,,B).

Z tabulek 11 a I vyplyva, ze zahrnuti solventu jak v implicitni, tak i explicitni
podobé ma predevsim vliv na délku vazby P-Ol. Délka vazby P-O1 je
v implicitnim solventu v préiméru o 0,07 A kratsi neZ ve vakuu a v explicitnim
solventu dokonce o 0,13 A. Ostatni délky vazeb na zménu solventu nejsou tak
citlivé, rozdil ¢ini v priiméru 0,012 A. Ve vodném prostiedi uhel O1-P-O2 je
pfiblizné o 2 stupné vétsi nez ve vakuu, naopak uhel O2-P-O3 mé ve vodném

prostfedi nizs§i hodnotu.

Pokud jako referen¢ni udaje pouzijeme data z tabulky 11, ¢ili geometrii, ktera byla
plné optimalizovana ve vakuu pfi poc¢atecni hodnoté torznim thlu ® 0° (pouzita
atomova baze aug-CC-pvtz) a porovname je s vysledky uvedenymi v literatute
[26], ziskanymi rovnéZ na DFT urovni, ale s jinou pouzitou bazi, pak rozdil neni

vétsi v priméru nez 0,005 A. Rozdil ve velikosti valenénich uhld a torznich uhl
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se pohybuje okolo 0,2°. Pifi srovnani s praci Schneidera, kde optimalizace
probihala na trovni MP2, se délky odlisuji jen o néco malo vice - 0 0,006 A [27].

Vliv pouzité baze na geometrii molekuly se projevuje hlavné u délek nékterych
vazeb. Délky vazeb se v DZ a TZ bazi lisi 0 0,03 A a v TZ bazi jsou délky vazeb

kratsi. U valen¢nich uhli rozdil ¢ini jen 1°.

Primérné odchylka délek vazeb pln€ optimalizované struktury a struktury, v niz
mély nékteré parametry svazané hodnoty, je 0,002 A. Nejvétsi odchylka byla
V tomto srovnani pozorovana Ve vakuu pro délku vazby P-O3, ktera je v plné
optimalizované molekule o 0,011 A delsi v disledku pfitomnosti vodikové

vazby. Hodnoty valen¢nich uhli se pro oba piipady obvykle nelisi o vice nez 1°.

Nami ziskané geometrie, ziskané v explicitnim solventu se shoduji s literaturou
[28,29]. Klahn i Ptibyl ve svych pracech zaokrouhlovali hodnoty pro délky

vazeb na setiny A, nase vysledky se od publikovanych dat nelisi o vice nez 0 0,01

A.
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5.1.2 Stabilita konformera
Dale byl wvypocten rozdil v energetické stabilit¢ obou optimalizovanych

konformerti Jeho hodnoty jsou uvedeny v tabulce V1.

Tabulka VI.: Porovnéni relativnich stabilit konformert

monohydrogenfosfatového iontu.

Vakuum Implicitni voda
Pocateéni hodnota
torzniho thlu ® aug-cc-pvdz aug-cc-pvtz aug-cc-pvdz aug-cc-pvtz
40° 0 0 2,7 2,1
360° 2,9 2,9 0 0
bgo 1,7 2,0 1,8 1,0
b60° 3,0 3,0 1,2 0,8

4PIn¢ optimalizovana molekula.

b Molekula se spfazenymi parametry.

Nezavisle na pouzité bazi atomovych orbitalti ve vakuu je konformer s nulovou
hodnotou torze vzdy nejstabilngjsi. Z obrazku 11 je patrné, pro¢ tomu tak je. U
tohoto konformeru se vytvaii intramolekularni vodikova vazba (zndzornéno
modrou pierusovanou ¢arou) o délce 2,3 A. U druhého konformeru je vzdalenost
mezi vodikem a nesousednimi kysliky prodlouzenana 2,6 A, coz znamen4 o néco

slabsi interakci.

Je zajimavé, ze v implicitni vod¢ je naopak stabilné€jsi konformer s hodnotu torze
60°, patrné z divodu slabsiho pusobeni elektrostatickych sil v tomto prostredi.

Obecné se ale jedna o relativné malé energetické rozdily.

U pln¢ optimalizovanych molekul ve vakuu ¢ini energeticky rozdil mezi
konformery 2,9 kJ/mol, v ptipadé¢ molekul se spfazenymi parametry se tento
rozdil snizuje na ptiblizné 1,3 kd/mol (s vétsi bazi jen 1 kJ/mol). Umélé navyseni
symetrie molekuly spfazenim parametra pak vede k destabilizaci systému o 1,6

kJ/mol ve vakuu a 0,8 kJ/mol v implicitnim solventu.
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5.1.2.1 Torzni profil thlu ® monohydrogenfosfore¢nanového aniontu ve vakuu

Vysledky skenu torzniho uhlu @ na DFT arovni jsou uvedeny na obr. 12 a jsou

Vv souladu se zavéry uvedenych v ptedchozi kapitole.

DFT R
18 Pocatecnitorzniuhel w=0" s Pocatecnitorzni dhel w=60"
16 16
14 14
=12 312
* 08 * 08
= =
c 0§ 2 06
& &
60 120 180 240 300 360 : 0 60 120 180 240 300 360
torzni dhel w (H1-01-P-03) torzni uhel w (H1-01-P-03)
CCSD(T)
. Pocatecnitorzni thel w=0° . Pocatednitorzniihel w=60°

Energie (Kj/mal)

Energie

0.8
0, 08 /\ /\ /\
s o

o o &0 120 180 240 300 380

60 120 180 240 300 360
torzni uhel w (H1-01-P-03) torzni uhel w (H1-01-P-03)

Obr. 12: Zavislost relativni stability systému na hodnoté torzniho uhlu ® ve
vakuu za pouziti atomovych bazi aug-cc-pvdz (modra) a aug-cc-pvtz (oranzova)
ziskana metodami DFT(nahote) a CCSD(T)(dole) pro monohydrogenfosfatovy
ion. Vlevo jsou nerelaxované skeny torznich uhli ® pro molekuly s geometrii,
jenz mély na zacatku optimalizace hodnotu 0°. Vpravo oproti tomu jsou tytéz

skeny, ale zde byla hodnota » rovna 60° na zacatku optimalizace.

Sken, jenz byl proveden na trovni CCSD(T) je zalozen na geometriich ziskanych
metodou DFT. | ztohoto divodu vysledky z vypocéetné naroéné metody
CCSD(T) velmi dobte koreluji s daty ziskanymi na Grovni DFT.
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5.1.2.2 Torzni profil thlu ® monohydrogenfosfore¢nanového aniontu
Vv implicitnim solventu - vodé

Obdobnym zptisobem jako ve vakuu byl proveden sken torzniho uhlu ® i
v implicitnim solventu. Na obrazku 13 je vidét graf zavislosti stabilita

konformeru na hodnoté€ torzniho uhlu w.

DFT
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Obr. 13: Zavislost relativni stability na hodnoté torzniho thlu s pouzitim
implicitniho solventu-vody za pouziti atomovych bazi aug-cc-pvdz (modra) a
aug-cc-pvtz(oranzova) pocitané metodami DFT a CCSD(T). Vlevo jsou
nerelaxované skeny torznich thli ® pro molekuly s geometrii, jenz mély na
zacatku optimalizace hodnotu 0°. Vpravo oproti tomu jsou tytéz skeny, ale zde

byla hodnota ® rovna 60° na zacatku optimalizace. Podobné jako u obrazku 12.

Na rozdil od situace ve vakua je ve vod¢ nejstabilngjsi konformer, jehoz

geometrie ma torzni tthel hodnotu 60°.
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5.1.2.3 Konformace a stabilita monohydrogenfosfore¢nanového aniontu
Vv explicitni vodé

Dale byla provedena optimalizace 4 struktur solvatovanych 16 molekulami vody,
které jsem obdrzel od svého Skolitele (viz metodicka ¢ast a obr.14). Nasledné
bylo provedeno srovnani relativnich stabilit komplexu a byl zjistén pocet molekul

vod V prvni solvataéni vrstve.

Tabulka V1. Energetické srovnani 4 optimalizovanych komplexti HPOs?se 16

molekulami vody a srovnani jejich interak¢nich energii v kd/mol.

Relativni stabilita interakéni
struktura| o celého energie anion- Vodikové vazby
komplexu voda
Cellfm;y Intermolekularni® | Intramolekularni®
pocet
| 8° 0 -964,3 24 10 1
I 58,7° 6,9 -976,9 21 11 0
i 66,1° 12,1 -961,5 20 10 0
v 70,2° 17,5 -946,2 19 9 0

& Pocet vsech vodikovych vazeb v systému.
b Poget intermolekularnich vodikovych vazeb mezi vodou a aniontem

¢ Pocet intramolekularnich vazeb hydrogenfosfore¢nanového aniontu.

Vzhledem k velmi nizké hodnoté torzni bariéry uhlu ® (1,4 kJ/mol ve vakuu a
1,7 kJ/mol ve vod¢€) lze ocekavat, Zze geometrie aniontu bude piedevsim
ovlivnéna snahou vytvofit co nejvétsi pocet co nejpevnéjsich vodikovych vazeb

Vv systému, jak je ostatné uvedeno i v literatute [30].

Pouze v jedné optimalizované struktufe (I) byla nalezena intramolekularni
vodikovd vazba v aniontu, viz obrazek 14. V celé struktufe se nachazi 24
vodikovych vazeb, C0Z je vyssi pocet nez u ostatnich struktur (21,19 a 20). Proto
je tato nejvice stabilni ze vSech studovanych systémd, a¢ samotna interakce mezi

aniontem a molekulami vody je v komplexu II siln&jsi o 13 kJ/mol.
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Hodnota interak¢ni energie mezi aniontem a vodou pak dobie koreluje s poctem
vodikovych mustkd témito systémy. Téch je nejvice (11) v konformeru 11, ¢emuz
odpovida i nejsilnéjsi interakéni energie (-976,9 kJ/mol). Ve strukturach I a Il je
téchto vodikovych vazeb shodné 10 a i interak¢ni energie ekvivalentni (-964,3
resp. -961,5 kJ/mol). Nejméné vodikovych mustkli mezi aniontem a vodami je

ve struktufe IV a i interakéni energie V tomto komplexu je nejslabsi (-946,2

kJ/mol). Struktura vodikovych mistkd v molekulach je patrna z obrazku 14.

Obr.14: PIn¢ optimalizované struktury monohydrogenfosfore¢nanového aniontu

Vv explicitnim solventu.

U vSech 4 struktur bylo v prvni hydrata¢ni vrstvé nalezeno 10 molekul vody, coz
je v dobré shod¢ s idajem v literatute, ktery uvadi, ze primarni solvatacni vrstva

je tvofena 12 molekulami vody [29].
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5.2 DIHYDROGENFOSFORECNANOVY ION H,PO4
5.2.1 Vliv pouzité baze a prostiedi na geometrii molekuly

Druhym  studovanym  systétmem v  této praci byla  molekula
dihydrogenfosfore¢nanového aniontu, pfiCemz geometrie jednotlivych

konformeru se 1181 hodnotami torznich thlt o1 a 2, viz obrazek 15.

Protoze podle literatury [26] odpovida nejstabilnéjsi konformace struktufe
s hodnotami obou torznich thli ol a ®2 ptiblizn¢ 90 stupnu, molekula byla
V této geometrii pln¢ optimalizovana. Hodnoty ziskanych vazebnych parametrt

pro optimalizovanou geometrii tohoto konformeru jsou uvedeny v tabulce VII.

Tabulka VII: Hodnoty parametr( délek vazeb (A) a velikosti thli a torznich ihli
plné optimalizovaného dihydrogenfosfore¢nanového iontu s pouzitim riiznych
bazi atomovych orbitald ve vakuu, Vv implicitni vodé a Vv explicitni vodé.

Cislovani atomi je patrné z obrazku 15.

vakuum Implicitni voda Explicitni voda®
varbaihel? aug-cc- | aug-cc- aug-cc- aug-cc-
pvdz pvtz pvdz pvtz aug-cc-pvdz

P-O1 1,701 1,669 1,667 1,635 1,639
P=03 1,516 1,495 1,531 1,504 1,541
P-O4 1,538 1,516 1,536 1,509 1,552
0O1-H1 0,966 0,962 0,97 0,966 0,999
01-P-03 107,1 107,3 105,1 105,5 108,9
01-P-02 100,8 101,2 103,1 103,7 102,9
01-P-04 106,3 106,6 110,1 110,2 109,3
03-P-04 126,6 125,4 122,2 121 116,7
H1-O1-P 104,8 105,7 110,6 111,9 112,0
ol 96,8 96,7 72 70,3 151,4
01-P-03-04 -126,8 -126,4 -123,7 -123,3 -120,5

®2 96,8 96,7 72 70,3 -65
02-P-03-04 -126,8 -126,4 -123,7 -123,3 -121,2

aDélka vazby P-O1 je po optimalizaci ekvivalentni s délkou vazby P-O2. Totéz
plati pro délky vazeb O1-H1 a O2-H2. Valen¢ni uhel O1-P-O3 je shodny s thlem
02-P-03. Dale jsou stejné thly O1-P-O4 a O2-P-O4, resp. a H1-O1-P a H2-O2-
P. Stejnou hodnotu, ale opacné znaménko maji také dvojice torznich thli ol a

2, dale H1-O1-P-03 a H2-02-P-03 a H1-01-P-04 a H2-02-P-04.
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b Primérna hodnota pro konformery Il, 111, a IV, kromé torzi w1 a ®2, kde jsou
pouzity hodnoty pro nejstabilnéjsi konformer z téchto tfi (konformer , I11%).
Struktura I ma odliSnou konformaci s intramolekularni vodikovou vazbu a nebyla

tudiz v této tabulce uvedena.

Vysledky ziskané ve vakuu v AO bazi aug-cc-pvdz se pfili§ nelisi od dat
ziskanych v baze aug-cc-pvtz. Nejvetsi rozdil byl pozorovan pro délky vazeb P-
O3 resp. P-04 -0,02 A. Parametry P-O1 a O1-H1 se piitom lisi pouze o 0,002 A
a 0,004 A. Parametry pro hodnoty valen¢nich thld maji primérnou odchylku
0,5°, torzni thly se lisi v priméru o 0,2°. Tyto hodnoty jsou si velmi podobné, a
proto lze povaZovat bazi aug-cc-pvdz za dostateénou pro optimalizaci parametri
ve vakuu. V implicitni vod¢ je tato odchylka mezi vysledky ziskanymi pomoci
AO bazi aug-cc-pvdz a aug-cc-pvtz o néco vetsi. Primérna hodnota pro odchylku
délek vazeb je 0,03 A. Hodnoty valenénich whli se lisi v priméru o 0,7°.

Primérna odchylka torznich uhli je 0,4°.

Nejvice relevantni pro porovnani nami ziskané optimalni geometrie ve vakuu
s literarnimi udaji je prace Jacksona [26], ktery rovnéZ molekulu optimalizoval
ve vakuu metodou DFT za pouziti funkcionalu B3LYP s pouZitim baze AO
TZVP. Konkrétné v bazi aug-cc-pvtz se nase vysledky lisi v priméru o 0,007 A.
Nejvétsi odchylka (0,012 A) je mezi parametry pro délku vazby P-O1. Rozdil ve
velikosti valen¢nich uhla je v priméru 0,5°, nejvétsi odchylka (0,9°) je mezi
parametry pro velikost thlu O3-P-O4. V ptipad¢ torznich thlu se nase vysledky
1isi v praméru o 6° [26]. V implicitni vodé vod¢ byla zaznamenéana dobra shoda
s praci Smiechovskiho [31]. Rozdily hodnot délek vazeb jsou v tomto piipadé
primérné 0,002 A. V explicitni vodé& se pro porovnéani nabizi prace Klahna [28],

kde jsme pro nékteré parametry ziskali zcela identické hodnoty.

Nejvice nachylny na zménu je pii porovnavani explicitniho a implicitniho
solventu parametr pro délku vazby O1-H1 a P-Ol. Z divodu piitomosti
intermolekularni vodikové vazby s vodou je v explicitnim solventu vazba O1-H1
delsi nez v implicitnim solventu (konkrétné pfi porovnani dat ziskanych pomoci

AO baze aug-cc-pvdz &ini tento rozdil 0,033 A). Vazba P-O1 v explicitni vodé je
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naopak krat$i o 0,028 A. Dalsi parametry uz na zménu prostfedi nejsou tolik
citlivé. Délka vazby P-O3, resp. P-O4 se 1isi 0 0,01 A resp. 0 0,018 A.

Obr.15: Cislovani atomti v molekule HoPOs's vyznaéenim kli¢ovych torznich

uhlt H1-01-P-O2 a H2-02-P-01, oznafovanych dale v textu jako ol a 2.
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5.2.1.1 Struktura a stabilita konformera dihydrogenfosfore¢nanového aniontu
ve vakuu
Povrch potencialni energie aniontu popsany ve formé zavislosti energie molekuly

na velikosti torznich hli w1 a ®2 (jejich definice viz obr. 15) je zakreslen na
obrazcich 17 a 18. Vzhledem k symetrii systému jsou struktury, jejichz torzni
uhly maji hodnotu o1 a ®2 ekvivalentni se strukturami, jejichz velikost torznich
uhli 1’=- 1 a ®2°=-w2. Rovnéz tak plati identita struktury s torznimi thly o1,

o2 se strukturou S ®1’= ®2 a ®2’= wl.

Hodnoty torznich uhli byly ve vypoctu ménény v rozsahu od 0 do 360 stupiiti
(plocha vymezena Cernym ¢tvercem v grafu), pro vétsi ndzornost obrazka je pak
rozsah hodnot torznich uhlt zvétsen o 90 stupnti v obou smérech a hodnoty

energii vV tomto zvétSeném intervalu jsou pouze pfislusné doplnény.

Na obrazku 17 je uvedena zavislost energie na velikosti torznich uhli ol a ®2
ziskanou metodou DFT a za pouziti AO bazi aug-cc-pvdt a aug-cc-pvtz. Na
obrazku 18 je vyznacena stejna zavislost se stejnymi AO bazemi ziskana

metodou CCSD(T).
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Obr.16 Dvoudimenzionalni sken torznich uhli w1 a w2 za pouziti metody DFT
s atomovymi bazemi aug-cC-pvdz (horni obrazek) a aug-cc-pvtz(dolni obrazek)
ve vakuu.
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Obr.17 Dvoudimenzionalni sken torznich uhli ®wl a ®2 za pouziti teorie
CCSD(T) za vyuziti atomovych bazi aug-cc-pvdz (horni obrazek) a aug-cc-pvtz

(dolni obrazek), bez pouziti solventu.
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Z obrazku 16 a 17 je patrné, Ze vysledky pii pouziti AO baze aug-cc-pvdz a aug-
cc-pvtz jsou si prakticky ekvivalentni a tudiz bazi aug-cc-pvdz lze oznacit za

dostacujici pro popis této zavislosti.

Vysledky skenu potvrzuji, ze nejstabilnéjsi struktura ve vakuu odpovida
konformaci s velikostmi obou torznich thli @ 1=»2=90°. Lokalnim minimem je
konformer, jenz ma velikost torznich 0hli ®1=90° a ®2=270°. Tyto dva
konformery jsou zndzornény na obrazku 18 (oznaceni “A” a “B”). Z tohoto
obrazku je taktéz patrné, co je pfi¢inou jejich stability. Stejné jako u
monohydrogenfosforecnanového aniontu se i Vvtéto molekule vytvaii
intramolekularni vodikova vazba (naznaceno modrou pferusovanou ¢arou na

obrazku 18). Délka této vodikové vazby v obou konformerech je 2,6 A.

Naopak nejméné stabilni konformer je charakterizovan hodnotu torzi o 1=w2=0°.
Lokalnim maximem je pak konformer, jehoz torzni uhly maji hodnoty
0l=w2=180°, jakoz i1 konformer s hodnotami torznich uhli wl1=0°, ©2=180.
Struktury odpovidajci minimiim a maximiim na povrchu potencialni energie byly

poté pln¢ optimalizovany (maxima se zamrznutou hodnotou torznich uhla).

Tyto minima i maxima jsou zobrazeny na obrazku 18 a jejich geometrické a

energetické charakteristiky jsou uvedeny Vv tabulce 1X.

Obr.18 Nejvice (oznateny A a B) a nejméné stabilni (zbylé) struktury

dihydrogenfosfore¢nanového aniontu.
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Tab IX.: Relativni stabilita v kJ/mol plné optimalizovanych konformert

odpovidajici maximiim a minimiim na povrchu potencialni energie.

b aug-cc-pvdz aug-cc-pvtz
pocateent ol® | 02° energie (kd/mol) ol® | o2° energie (kJ/mol)
ol a w2
DFT | CCSD(T)¢ DFT CCSD(T)¢
90.90 |A|938| 9,8 | 00 0 96,7 | 96,7 | 0,0 0
90 270 |B|[98,9| 2611 | 2,7 2,7 99,4 | 260,6 | 2,9 30
4180180 |C| 180 | 180 | 18,1 18,9 180 | 180 | 17,7 18,2
40_180 D| O 180 | 19,7 21,0 0 180 | 20,5 21,8
0.0 E| O 0 48,9 52,0 0 0 49,9 53,1

8Pfi optimalizaci byla nutné hodnotu torznich thli w1 a ®2 drzet na po¢ateéni.

hodnotg, jinak struktura ptechéazi do nejbliz§iho energetického minima.

b Oznacdeni konformeru na obrazku 21.

¢Hodnoty torzi po optimalizaci.

4 Hodnoty energii na urovni CCSD(T) byly ziskany na zakladé DFT geometrii.

Z tabulky IX vyplyva, Ze konformer A s hodnotami torznich thli o1 a w2 = 96,8°
je nejstabilngjsi. Tato struktura je o 2,8 kJ/mol stabilnéjsi nez konformer ,,B*.
Naopak nejméné je stabilni konformer, jehoz torzni tihly @1 a ®2 maji shodnou
hodnotu 0° (konformer E). Tato struktura je v praiméru o 51 kJ/mol mén¢ stabilni
nez ,,A*“. Lokéalni maximum (konformer D) je o 20,8 kJ/mol mén¢ stabilni nez
konformer A a dalsi lokalni maximum (konformer C) je 018,2 kJ/mol méné

stabilni nez ,,A“.

Rozdil ve stabilitach konformert Se pii pouziti riznych AO bazi méni u metody
DFT v praméru o 0,9 kJ/mol. U metody CCSD(T) je tento rozdil 0,7 kJ/mol.

Metoda CCSD(T) udava ponekud vyssi energeticky rozdil jak mezi globalnim a
lokdlnim minimem, tak 1 mezi globalnim minimem a maximy, pfesto rozdily
stabilit konformera ziskanych metodami DFT a CCSD(T) necini v praméru vice
nez 1,3 kdJ/mol. Lze tedy konstatovat, Ze pro popis tohoto systému je pouziti
metody DFT z DZ bazi dostacujici.
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5.2.1.2 Struktura a stabilita konformert dihydrogen fosfore¢nanovéhu aniontu
v implicitni vodé

Povrch potencialni energie aniontu popsany ve formé zavislosti energie molekuly
na velikosti torznich Ghli ®l a ®2 byl v implicitnim solventu popsan obdobné

jako ve vakuu.

Opét byl pro vétsi nazornost v obrazcich 19 a 20 rozsifen rozsah hodnot torznich
uhll o 90 stupniii v obou smérech a hodnoty energii v tomto zvétSeném intervalu

jsou pouze ptislusné doplnény.

Na obrazku 19 je uvedena zavislost energie na velikosti torznich uhli ol a ®2
ziskana metodou DFT a za pouziti AO bazi aug-cc-pvdt a aug-cc-pvtz. Na
obrazku 20 je vyznaCena stejna zavislost se stejnymi AO bazemi ziskana
metodou CCSD(T).
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Obr.19 Dvoudimenziondlni sken torznich thli ol a ®2 metody DFT
S atomovymi bazemi aug-cc-pvdz (horni obrazek) a aug-cc-pviz (dolni obrazek)

v implicitni vode¢.
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Obr.20 Dvoudimenzionalni sken torznich uhli ®l a ®2 teorie CCSD(T)
S atomovymi bazemi aug-cc-pvdz (horni obrazek) a aug-cc-pviz (dolni obrazek)

v implicitni vode¢.
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Vysledné grafy zavislosti energie na hodnoté torznich uhli o1 a ®2 za pouziti
implicitniho solventu vykazuji mensi rozdily energii mezi jednotlivymi
konformacemi nez ve vakuu (srov. s obr. 17 a 18). Energetické rozdily mezi
strukturami  jsou zhruba polovic¢ni, ziejm¢ diky sniZzeni pisobeni

elektrostatickych sil v implicitnim solventu.

Poté byly struktury odpovidajici maximim a minimim na povrchu potencidlni

energie opét plné optimalizovany.

Globalnim minimem dihydrogenfosfore¢nanového iontu v implicitnim solventu,
ve shod¢ s piedeSlymi pracemi [32,33], je struktura, jejiz torzni thly ol a ®2
maji shodnou velikost 70°. Lokalnimi minimem je struktura S torznimi thly
®1=70° ®2=300°. Energeticky rozdil mezi témito dvéma minimy ¢ini V bazi
aug-cc-pvdz 0,8 kJ/mol, v bazi aug-cc-pvtz je tento rozdil 1,3kJ/mol. Tyto
nejstabilnéjsi konformery jsou zobrazeny na obrazku 18 jako struktura “A” a
“B”. Zajimavé je, ze v implicitnim solventu je optimalni hodnota torznich uhli
ol a ®2 u minim na povrchu potencialni energie posunuta o 15-25 stupni
smérem k niz§im hodnotam. Tzn., Ze vodikovy atom Se jiz nenachézi pfimo nad

kyslikovym atomem a netvofii tak intramolekularni vodikovou vazbu.

Nejmén¢ stabilni konformer v tomto skenu je ten, jez ma hodnotu torznich thla
o1=m2=0° (obrazek 18 oznaceni “E”). Jeho potencialni energie je V priméru 0
22kJ/mol vy$s$i neZ potencidlni energie globalnich minim. DalS$im lokalnim
maximem je struktura s torznimi thly ©1=0° a ®2=180°(oznaceni na obrazku 18
,,C). Stabilita tohoto konformera je ptiblizné o 12 kJ/mol nizsi nez Potencialni
energie globalnich minim. Dal§im lok4lnim maximem je konformer, jenZ na
obrazku 18 odpovida konformeru D. Tato struktura je o 7,3 kJ/mol méné stabilni

neZ globalni minimum.
Stejné jako ve vakuu data ziskand metodou CCSD(T) velmi dobfte koreluji s daty

ziskané DFT metodou a vysledky jsou prakticky nezavislé na volb& nami pouzité

baze.
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Tab X.: Relativni stabilita plné optimalizovanych konformert s hodnotami
torznich uhlti o1 a ®2 odpovidajici maximam a minimédm konformeri zjisténych
skenem metodami DFT a CCSD(T) pocitané metodou DFT a CCSD(T)za

pomoci AO baze aug-cc-pvdz a aug-cc-pvtz v implicitnim solventu v kJ/mol.

b aug-cc-pvdz aug-cc-pvtz
pot-hod. olt | o2¢ energie ol® | w2 energie
ol a2
DFT | CCSD(T) DFT | CCSD(T)¢
7070 |[A]| 71,8 | 71,8 0,0 0,0 716 | 71,7 | 0,0 0,0
70290 (B 8352766 | 0,7 0,8 819 | 2781 1,1 1,3
a0_180 (C| O 180 11,0 12,2 0,0 |180,0| 12,0 12,8
4180_180 |D| 180 | 180 7,4 7,3 180,0 | 180,0 | 8,6 8,5
a0_0 E|] O 0 19,5 22,3 0,0 0,0 | 193 22,2

®Pfi optimalizaci byla hodnota torznich uhli @l a @2 pevné drzena na dané

hodnoté.
b Oznaceni konformeru na obrazku 21.
¢ Hodnoty torzi po optimalizaci.

9 Hodnoty energii na irovni CCSD(T) byly ziskany na zékladé DFT geometrii.
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5.2.1.3 Struktura a stabilita konformera dihydrogenfosfore¢nanového aniontu v
explicitni vodé

Déle byla provedena obdobné¢ jako pro monohydrogenfosfore¢nanovy anion
optimalizace 4 struktur, kde je anion solvatovan 16 molekulami vody. Geometrie

a stability komplex; jsou uvedeny v tabulce XI.

Tab. XI Energetické srovnani 4 optimalizovanych struktur a srovnani jejich

interak¢nich energii v kJ/mol.

struktural ol ®2 Relativni stabilita mterak.cnl Pocet vodikovych vazeb
komplexu energie

Cellfm;y Intermolekularni® | Intramolekularni®
pocet

| 112,4°]-54,8° 0 -530,7 25 8 2

1 30,4°|61.4° 11,7 -555,6 25 9 0

I |-65,2°(151,1° 14 -466,5 22 7 0

IV ]-65,0°|151,4° 14,1 -467.0 22 7 0

8 Pocet vSech vodikovych vazeb v systému.
b Pocet intermolekularnich vodikovych vazeb mezi vodou a aniontem.
¢ Pocet intramolekularnich vazeb dihydrogenfosfore¢nanového aniontu.

Konformer ,,I*“ je ze vSech optimalizovanych systému nejvice stabilni. Diivodem
je znaény pocet vodikovych vazeb v molekule (25), ktery je stejny jako u
struktury 1l. Ve struktute 1 jsou ale pfitomny 2 vodikové mustky
intramolekularni, které jsou ziejmé siln€jsi nez intermolekularni, nebot’ jsou o
0,1 A kratsi. Proto je struktura | stabilngjsi nez 1l 0 11,7 kd/mol. Struktury Il a
IV maji shodné 0 3 vodikové vazby méng¢, ptesto jsou o pouhé 2,3 kJ/mol méné
stabilni nez struktura II. Duvodem je energeticky vyhodnéjsi konformace
samotného aniontu oproti pfedchozim strukturam, ktera ale nesta¢i kompenzovat

efekt mensiho poctu vodikovych vazeb v systému.
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Nejsilngji interaguje anion se svou vodni obalkou u struktury Il. Sila této
intermolekularnich vodikovych mustkd mezi aniontem a vodou - 9. Oproti tomu
u struktur I a IV, které maji pouze 7 téchto intermolekularnich vodikovych
mistkd, je interakéni energie nejmensi (466,5 resp. 467 kJ/mol). Sila téchto
vodikovych miistkll vychdzi v priméru na 61,7 kJ/mol (u struktury II, u dalSich
struktur s méné vodikovymi mistky je pramér roven hodnoté 65 kJ/mol). Je
vidét, ze tato vazba je velmi silnd a hlavnim divodem toho je celkovy zédporny
naboj (1-) dihydrogenfosforecnanového aniontu. U

monohydrogenfosforecnanového tato vazba byla o polovinu silnéjsi (96,2

kJ/mol) pfedevsim z diivodu vice zaporného naboje molekuly HPO4*

Obr.21: PIné optimalizované struktury dihydrogenfosfore¢nanového aniontu

Vv explicitnim solventu.

Pocet intermolekularnich vodikovych vazeb s H.PO4z tabulky XI odpovida i

poctu molekul vody pattici do prvni solvatacni vrstvy, tedy 8 molekulam, jak je
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ziejmé ziejmé z obrazku 21. To je v dobrém souladu s praci Liu a kol. [34], ktery

uvadi, ze v 1. hydrata¢ni vrstvé tohoto aniontu se nachazi 8-10 molekul vody.

Pro porovnani, v bezprostfednim okoli fosfatového iontu PO4>, ktery jsme blize
nestudovali, se nachazi 13 molekul vody [35], viz obrazek 22. U
monohydrogenfosfore¢nanového aniontu se pak nachazi 10 molekul vody. Je
tedy vidét, ze s klesajicim nabojem iontu se pocet vod v prvni hydrataéni vrstveé

snizuje.

'y

.
¥

‘o
& S »

Obr.22: Solvatovany fosfatovy ion POs%, pfevzato z [35]. Pathak zde pouzil jiné
znaceni pro atom fosforu — zluté. Ostatni barvy atomil souhlasi s moji praci.

(kyslik- ¢ervené, vodik — bile).
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6 Zaveér
Cilem této bakalaiské prace bylo prozkoumat povrchy potencidlni energie

monohydrogen a dihydrogenfosfore¢nanového aniontu ve vakuu, v implicitnim

a explicitnim solventu.

Z davodu intramolekularni vodikové vazby je ve vakuu nejstabilngjsi struktura
monohydrogenfosfore¢nanového aniontu S hodnotou torzniho thlu 0°. Oproti
tomu nejstabilngjsi struktura v implicitnim i s explicitnim solventu ma velikost

torzniho thlu o blizkou 60°. Tyto zjisténé udaje jsou v souladu s literaturou [26].

Pti prechodu z vakua do vodného prostiedi (plati jak pro implicitni, tak explicitni
solvent) dochazi k nejvétsi zméné geometrickych parametri u vazby P-O1
(zkraceni) a vazby O1-H (prodlouZeni). K obdobnému jevu dochazi u
dihydrogenfosfore¢nanového aniontu. Zde maji jednotlivé rozdily (prodlouzeni,
zkraceni) délek vazeb ptiblizné pouze polovi¢ni hodnotu. Tento efekt byl popsan

rovnéz v praci Klahna [28].

Odli$na struktura anionti HoPOsa HPOs*mé vliv i na geometrii molekuly.
Ztrata protonu ma vliv pfedevs§im na zménu délky vazby P-O2, kde doslo k
odtrzeni vodiku. Ta se zkrati 0 0,13 A ve vakuu a0 0,1 A ve vodg. Zarovei dojde
k prodlouzeni vSech ostatnich vazeb, zejména tedy vazby P-Ol1, ktera ve vakuu
bude delsi 0 0,1 A a ve vodé 0 0,05 A. Vazby P-O3 a P-O4 budou delsi 0 0,04 A
ve vakuu a v priiméru o 0,026 A ve vodé. Na délku vazby O1-H1 ztrata protonu

nema vliv.

U dihydrogenfosfore¢nanového aniontu ve vakuu byla jako energeticky
nejvyhodnéj$i nalezena konformace, kterd méa hodnoty torznich thla
0l=02=96,7°. Jeho stabilita je dana pfitomnosti dvou intramolekularnich
vodikovych vazeb. V implicitnim solventu zGstava tento konformer

nejstabilnéjsi, hodnoty torznich thli jsou vSak o 20° mensi.

Dale bylo zjisténo, Ze pro studium povrchu potencialni energie téchto dvou

systému je metoda DFT s funkcionalem B3LYP a bazi aug-cc-pvdz dostatecna a

vV

S pouzitim vétsi baze, resp. lepsi metody CCSD(T).
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Studiem anionti kyseliny trihydrogenfosforecné v explicitnim solventu bylo
zjisténo, ze monohydrogenfosforecnanovy anion obsahuje Vv prvni solvata¢ni
vrstveé 10 molekul vody a dihydrogenfosfore¢nanovy anion mé v prvni solvatacni
vrstvé pouze 8 molekul vody. V literatuie [35] je popsano, Ze fosfatovy ion PO4>
ma ve své 1. hydrataéni vrstvé 13 molekul vody. Z toho vyplyva, Ze s rostoucim
zapornym nabojem aniontu roste pocet molekul vody v prvnim solvata¢nim

obalu aniontu.
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