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1. ⁄vod

Interakce p¯echodn˝ch kov˘ a jejich kationt˘ s biomole-
kulami (nap¯. proteiny, peptidy, RNA, DNA) p¯edstavujÌ je-
den z fenomÈn˘, kterÈho vyuûÌvajÌ ûivÈ organismy p¯i vy-
kon·v·nÌ z·kladnÌch metabolick˝ch, respektive chemick˝ch
˙kon˘. P¯estoûe ˙loha, kterou majÌ p¯echodnÈ kovy ve struk-
tu¯e a funkci mnoh˝ch z tÏchto biomolekul, je zcela jistÏ
nezastupiteln·, jejÌmu d˘kladnÈmu porozumÏnÌ, tedy odhalenÌ
fyzik·lnÌch a chemick˝ch z·konitostÌ na atomovÈ a elektrono-
vÈ ˙rovni, jsme jeötÏ ve vÏtöinÏ p¯Ìpad˘ vzd·leni.

Pojem interakce p¯echodnÈho kovu s bioligandy a pokusy
o jejÌ co moûn· nejp¯esnÏjöÌ popis tvo¯Ì podstatnou n·plÚ vÏdnÌ
oblasti naz˝vanÈ bioanorganick· chemie, oblasti, kde dopad
aplikacÌ nov˝ch poznatk˘ m˘ûe dosahovat od organokovovÈ
chemie (zvl·ötÏ jejÌ Ë·sti t˝kajÌcÌ se homogennÌ katal˝zy) p¯es

medicin·lnÌ chemii aû po chemii ûivotnÌho prost¯edÌ (bioaku-
mulace neû·doucÌch kov˘).

NenÌ proto p¯ekvapujÌcÌ, ûe poËet experiment·lnÌch a teo-
retick˝ch pracÌ v tÈto oblasti je obrovsk˝ a nenÌ moûnÈ podat
jejich vyËerp·vajÌcÌ p¯ehled. »ten·¯e se z·jmem o souhrn
poslednÌho v˝voje v experiment·lnÌ bioanorganickÈ chemii
odkazuji na pravidelnÏ vych·zejÌcÌ sbornÌky a monografie1ñ3.
V tomto souhrnnÈm refer·tu se pak budu vÏnovat teoretickÈ
Ë·sti tohoto oboru, kter˝ se tÈû naz˝v· kvantov· bioanorga-
nick· chemie, p¯edevöÌm vöak rozboru jednotliv˝ch kvanto-
vÏ-chemick˝ch metod a vhodnosti jejich pouûitÌ. Lze opr·v-
nÏnÏ namÌtnout, ûe ne vöechny studie, t˝kajÌcÌ se p¯echodn˝ch
kov˘, musÌ vyuûÌvat pomÏrnÏ n·roËnÈho apar·tu kvantovÈ
chemie. Z dalöÌho textu by vöak mÏlo b˝t z¯ejmÈ, ûe nekvan-
tovÈ metody (nap¯Ìklad molekulov· mechanika a dynamika
zaloûenÈ na empirick˝ch silov˝ch polÌch) poskytujÌ pro sys-
tÈmy s p¯echodn˝mi kovy jeötÏ mÈnÏ spolehlivÈ v˝sledky neû
pro bÏûnÈ organickÈ molekuly a biomolekuly, a jsou tudÌû pro
jinÈ problÈmy neû velmi hrubÈ odhady struktur nepouûitelnÈ.
Tento fakt ospravedlÚuje pouûÌv·nÌ pojm˘ kvantov· bioanor-
ganick· chemie a teoretickÈ studium systÈm˘ p¯echodn˝ch
kov˘ v tÈmÏ¯ ekvivalentnÌm v˝znamu.

2. ProblÈmy p¯i kvantovÏ-chemickÈm studiu
p¯echodn˝ch kov˘

Pokrok, kter˝ byl v poslednÌch letech zaznamen·n v ob-
lasti p¯esn˝ch kvantovÏ-chemick˝ch v˝poËt˘ systÈm˘ s p¯e-
chodn˝mi kovy, p¯edËil veöker· oËek·v·nÌ. JeötÏ na poË·tku
90. let se zd·lo, ûe p¯ek·ûky, kterÈ stojÌ v cestÏ, nebude moûnÈ
v dohlednÈ dobÏ zdolat. TÏmito p¯ek·ûkami jsou:
i) VelkÈ mnoûstvÌ elektron˘ v atomech p¯echodn˝ch kov˘.
Tento fakt v˝znamnÏ zvyöuje v˝poËetnÌ n·roËnost ˙lohy a sou-
ËasnÏ dramaticky rostou dynamickÈ a nedynamickÈ korelaËnÌ
efekty* (pro p¯ipomenutÌ, n·roËnost nejjednoduööÌch v˝poËt˘
ab initio roste p¯ibliûnÏ s t¯etÌ mocninou velikosti studovanÈho
systÈmu, p¯esnÏji s poËtem b·zov˝ch funkcÌ, n·roËnost u slo-
ûit˝ch v˝poËt˘ ab initio, zahrnujÌcÌch podstatnou Ë·st korelaË-
nÌ energie4, roste se öestou aû sedmou mocninou). D·le se
u p¯echodn˝ch kov˘ (obecnÏji u atom˘ s vyööÌm atomov˝m
ËÌslem) v˝znamnou mÏrou uplatÚujÌ relativistickÈ efekty ros-
toucÌ ˙mÏrnÏ Z4 (Z je atomovÈ ËÌslo). P¯i praktickÈm prov·dÏnÌ
v˝poËt˘ to znamen·, ûe jiû pro druhou ¯adu p¯echodn˝ch kov˘
(YñCd) je nutno pouûÌt alespoÚ tzv. pseudopotenci·l˘** nebo
jim podobn˝ch ECP potenci·l˘ (effective core potentials),
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* KorelaËnÌ energie je definov·na jako rozdÌl mezi p¯esnou nerelativistickou hodnotou elektronovÈ energie a tzv. Hartreeho-Fockovou (HF)
limitou, tedy nejlepöÌ moûnou energiÌ, kterou n·m m˘ûe poskytnout HF metoda (hypotetick˝ v˝poËet s nekoneËnou b·zÌ atomov˝ch orbital˘).
P˘vod korelaËnÌ energie a korelaËnÌch efekt˘ je d·n nerespektov·nÌm nemoûnosti souËasnÈho v˝skytu dvou elektron˘ v jednom mÌstÏ
v prostoru. Toto nerespektov·nÌ vypl˝v· z aproximace p¯ijatÈ v HF metodÏ, tedy uvaûov·nÌ vlnovÈ funkce ve tvaru prostÈho (antisymetrizovanÈho)
souËinu jednoelektronov˝ch vlnov˝ch funkcÌ, jejÌmû d˘sledkem je fakt, ûe urËit˝ elektron pociùuje pouze pr˘mÏrnÈ pole ostatnÌch elektron˘,
nikoliv jejich explicitnÌ polohu, jak by tomu mÏlo spr·vnÏ b˝t.

** Pseudopotenci·l nebo tÈmÏ¯ rovnocenn˝ efektivnÌ potenci·l je funkce, jÌû se aproximuje p˘sobenÌ jader a vnit¯nÌch (tzv. core) elektron˘ na
elektrony valenËnÌ, kterÈ jedinÈ pak ve v˝poËtu explicitnÏ vystupujÌ. Pseudopotenci·ly se zpravidla odvozujÌ fitov·nÌm jist˝ch funkcÌ na
¯eöenÌ relativistickÈ Diracovy-Fockovy rovnice pro atomy se zahrnutÌm vöech elektron˘.



kter˝mi se aproximujÌ vnit¯nÌ elektronovÈ slupky a efektivnÏ
se zahrnou relativistickÈ efekty.
ii) »·steËnÈ obsazenÌ d-orbital˘, podstatnÏ urËujÌcÌ vlastnosti
a chov·nÌ danÈho p¯echodnÈho kovu. S v˝jimkou d10 iont˘
(nap¯. Zn2+, Cd2+, Hg2+), d-slupky ostatnÌch p¯echodn˝ch kov˘
jsou ne˙plnÏ obsazeny, obsahujÌ nep·rovÈ elektrony a z·klad-
nÌ elektronovÈ stavy molekuly majÌ vyööÌ multiplicitu (dublet,
triplet, kvartet, Ö). To komplikuje v˝poËty v nÏkolika ohle-
dech. Z·kladnÌ elektronov˝ stav (d·le jen z·kladnÌ stav) sys-
tÈmu m˘ûe b˝t degenerovan˝ nebo mÌt velmi blÌzko k dege-
neraci (nÏkdy se naz˝v· kvazidegenerovan˝), a tudÌû je Ëasto
nutnÈ pouûÌt multireferenËnÌho popisu. Jin˝mi slovy, pouûitÌ
jedinÈho Slaterova determinantu (elektronovÈ konfigurace),
kterÈ je bÏûnÈ pro v˝poËty p¯ev·ûnÈ vÏtöiny organick˝ch
a anorganick˝ch molekul, je principi·lnÏ öpatn˝ popis problÈ-
mu. Metody, kterÈ pracujÌ s multireferenËnÌmi vlnov˝mi funk-
cemi, nap¯. MC-SCF (multikonfiguraËnÌ metoda self-konzis-
tentnÌho pole), MR-CI (metoda multireferenËnÌ konfiguraËnÌ
interakce) pat¯Ì k v˝poËetnÏ n·roËn˝m. NavÌc i v p¯ÌpadÏ, ûe
je z·kladnÌ stav systÈmu uspokojivÏ pops·n jedinou elek-
tronovou konfiguracÌ, je v˝poËet pro systÈmy s otev¯en˝mi
slupkami v˝poËetnÏ dvakr·t n·roËnÏjöÌ neû pro systÈm s uzav-
¯en˝mi slupkami. Vezme-li se v ˙vahu jeötÏ obecnÏ horöÌ
konvergence vlastnÌ SCF procedury (self-consistent field, z·-
kladnÌ iterativnÌ procedura p¯i aproximativnÌm ¯eöenÌ Schrˆ-
dingerovy rovnice pro atomy a molekuly), lze kup¯Ìkladu
oËek·vat, ûe v˝poËet vlnovÈ funkce pro systÈm [Ni(H2O)6]

2+

(z·kladnÌ stav triplet 3A2g) bude trvat asi Ëty¯ikr·t dÈle neû pro
[Zn(H2O)6]

2+ (z·kladnÌ stav singlet 1A1g). KoneËnÏ poslednÌ
problÈm p¯i studiu systÈm˘ s d-slupkami vypl˝v· z poûadav-
ku, aby metoda byla schopna se stejnou p¯esnostÌ popsat
jednotlivÈ mikrostavy odpovÌdajÌcÌ elektronov˝m konfigura-
cÌm s2dn, sdn+1, dn+2, ponÏvadû kaûd· z nich m˘ûe hr·t d˘leûitou
roli v celkovÈm elektronovÈm stavu molekuly. To kromÏ v˝öe
uvedenÈ nutnosti pouûitÌ pokroËilejöÌch metod klade n·roky
na dostateËnou velikost a flexibilitu zvolenÈ b·ze atomov˝ch
orbital˘.
iii) P¯i studiu a porovn·v·nÌ interakcÌ r˘zn˝ch ligand˘ s da-
n˝m kovem je pot¯eba, aby byl kov v p¯ÌsluönÈ koordinaËnÌ
geometrii. Toho se docÌlÌ tak, ûe se zb˝vajÌcÌ vazby vysytÌ
mal˝mi ligandy, vÏtöinou molekulami vody (pro komplexy
s p¯ev·ûnÏ iontov˝m charakterem) nebo oxidu uhelnatÈho
(pro organokovovÈ komplexy). Tento nezbytn˝ krok pod-
statnÏ zvyöuje velikost systÈmu, a tÌm i v˝poËetnÌ n·roky.

Tyto teoretickÈ a metodickÈ p¯ek·ûky se v poË·tcÌch (tedy
v 80. letech) ukazovaly jako zcela opr·vnÏnÈ. Pro ilustraci
situace v tÈ dobÏ uv·dÌm v˝poËet nÏkolika nejniûöÌch elektro-
nov˝ch stav˘ atomu niklu proveden˝ v roce 1988 (cit.5). Atom
niklu m· t¯i nÌzko leûÌcÌ elektronovÈ stavy, 3d94s, 3d84s2

(0,7 kcal.molñ1), a 3d10 (40,1 kcal.molñ1), kde experiment·lnÌ
excitaËnÌ energie jsou uvedeny v z·vork·ch. Jelikoû kaûd˝
z tÏchto stav˘ se z¯etelnÏ liöÌ sv˝m chemick˝m chov·nÌm,
jejich p¯esn˝ popis je velmi d˘leûit˝. Bez zahrnutÌ korelaËnÌ
energie, tedy na ˙rovni Hartreeho-Fockovy aproximace, ale se
zahrnutÌm relativistick˝ch efekt˘, byly chyby ve vypoËte-
n˝ch hodnot·ch ötÏpenÌ hladin ñ38,4 kcal.molñ1, respektive
61,5 kcal.molñ1. Tyto obrovskÈ chyby uk·zaly na d˘leûitost
v˝öe uveden˝ch problÈm˘ a na v˝znam spr·vnÈho zahrnutÌ
korelaËnÌch efekt˘. Dokonce i v˝sledky, kterÈ byly vypoËteny
jednoreferenËnÌ metodou CPF (coupled pair functional, funk-
cion·l sp¯aûen˝ch p·r˘), norm·lnÏ povaûovanou za p¯esnou,

se liöily od experiment·lnÌch hodnot o 8,9 a 11,5 kcal.molñ1.
Aû teprve pouûitÌ rozs·hlÈ multireferenËnÌ konfiguraËnÌ inter-
akce poskytlo v˝sledky, kterÈ byly zatÌûeny chybou menöÌ neû
2 kcal.molñ1, tedy pod hranicÌ takzvanÈ chemickÈ p¯esnosti ve
v˝poËtu termochemick˝ch dat. DalöÌm p¯Ìkladem m˘ûe b˝t
molekula Cr2, ve kterÈ jsou dva atomy chromu spojeny for-
m·lnÏ öestin·sobnou vazbou (elektronov· konfigurace d5s1 na
kaûdÈm atomu). VÏtöina jednoduööÌch kvantovÏ-chemick˝ch
metod poskytovala pro tuto molekulu v˝sledky s chybou vÌce
neû 1 Å ve vazebnÈ vzd·lenosti a 50 % ve vazebnÈ energii.
Aû velmi pokroËilÈ metody poskytly uspokojivÈ v˝sledky
(pokroËilÈ znamen· v teoretickÈ chemii z·roveÚ v˝poËetnÏ
n·roËnÈ)6.

Postupem Ëasu (v pr˘bÏhu 90. let) se uk·zalo, ûe situace
nenÌ tak beznadÏjn·. Uvedl bych t¯i hlavnÌ momenty, kterÈ
vedly k nalezenÌ v˝chodiska. PrvnÌ a asi nejd˘leûitÏjöÌ byl
rozvoj a rozmach metod funkcion·lu hustoty (metody DFT,
density functional theory). Tyto metody, majÌcÌ svÈ ko¯eny ve
30. letech, prodÏlaly koncem 60. let svou renesanci a potvrzenÌ
jejich nespornÈho ˙spÏchu p¯i popisu elektronovÈ struktury
chemick˝ch slouËenin se  dostavilo v roce 1998, kdy  byl
profesor Walter Kohn, jeden z pr˘kopnÌk˘ tÏchto metod, oce-
nÏn Nobelovou cenou. P¯esnÏji ¯eËeno, v˝voj nov˝ch funk-
cion·l˘, kterÈ z·visÌ nejen na elektronovÈ hustotÏ, ale tÈû na
jejÌm gradientu (nelok·lnÌ funcion·ly)7,8, pop¯ÌpadÏ konstruk-
ce tzv. hybridnÌch funkcion·l˘ (podrobnosti budou detailnÏji
probr·ny v n·sledujÌcÌch kapitol·ch) zp˘sobil, ûe se tyto me-
tody  staly  dnes asi pouûÌvanÏjöÌmi neû klasickÈ ab  initio
metody. OblastÌ, kde naöly velmi v˝znamnÈ uplatnÏnÌ, je
pr·vÏ kvantov· chemie systÈm˘ s p¯echodn˝mi kovy. V˝ho-
dou tÏchto metod (obzvl·ötÏ pro p¯echodnÈ kovy) je fakt, ûe
poskytujÌ v˝sledky na ˙rovni nejpokroËilejöÌch metod kvan-
tovÈ chemie (CCSD(T), MR-CI) za v˝poËetnÌ cenu srovnatel-
nou s jednoduööÌ Hartreeho-Fockovou metodou.

Za druhÈ, nashrom·ûdÏnÈ mnoûstvÌ experiment·lnÌch a teo-
retick˝ch poznatk˘ vedlo ke zkuöenosti, na co zamÏ¯it svou
pozornost p¯i studiu systÈm˘ s p¯echodn˝mi kovy, jakÈ ligan-
dy mohou b˝t pouûity jako modely sloûit˝ch biomolekul, jak
modelovat druhou (a vyööÌ) koordinaËnÌ sfÈru, jak˝m zp˘so-
bem rozliËnÈ ligandy ovlivÚujÌ chemickÈ reakce a nakonec
odhalilo i z·kladnÌ kritÈria, kter· musÌ splÚovat libovoln˝
chemick˝ model reakËnÌho mechanismu metaloenzym˘9. Mi-
mo jinÈ se uk·zalo, ûe v˝öe uvedenÈ p¯Ìklady (atom Ni a mo-
lekula Cr2), jsou netypickÈ jak pro bioanorganickou chemii,
tak pro koordinaËnÌ chemii celkovÏ. Lze tedy ˙spÏönÏ mo-
delovat komplexy p¯echodn˝ch kov˘, i kdyû problÈmy ve
v˝poËtu tÏchto dvou systÈm˘ z˘stanou vy¯eöeny jen Ë·steË-
nÏ. VÏtöina kov˘ vystupujÌcÌch v reakcÌch m· totiû vysy-
cenÈ M-X vazby (narozdÌl od atomu niklu, molekuly Cr2,
a dalöÌch problematick˝ch systÈm˘ jako hydrid˘ MH Ëi oxid˘
MO), a elektronov˝ stav kovu p¯ed reakcÌ a po reakci (ne-
bo p¯i srovn·nÌ sÌly interakce r˘zn˝ch ligand˘) z˘st·v· v z·-
sadÏ nezmÏnÏn. TudÌû, aË mohou mÌt metody DFT problÈmy
p¯i popisu ötÏpenÌ nejniûöÌch atomov˝ch hladin, pro re·lnÈ
chemickÈ systÈmy m˘ûe b˝t jejich p¯esnost vÌce neû uspo-
kojiv·.

Za t¯etÌ, asi m·lokdo by na poË·tku 90. let odhadl, jak˝m
faktorem se zn·sobÌ v˝poËetnÌ zdroje. NabÌzÌm sv˘j st¯Ìzliv˝
odhad, ûe za minul˝ch 10 let pomÏr v˝kon/cena u v˝poËetnÌ
techniky vzrostl tisÌckr·t! To s sebou p¯in·öÌ obrovskÈ moû-
nosti pro kvantitu (mnoûstvÌ a velikost systÈm˘, kterÈ lze
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kvantovÏ-chemick˝mi prost¯edky zkoumat) a kvalitu (zvyöu-
jÌcÌ se p¯esnost v˝poËt˘) pr·ce v teoretickÈ a v˝poËetnÌ chemii.

3. Obecn· metodologie kvantovÏ-chemick˝ch
v˝poËt˘ s p¯ihlÈdnutÌm k systÈm˘m
obsahujÌcÌm p¯echodnÈ kovy

Na obr·zku 1 je zn·zornÏno z·kladnÌ schÈma tak, jak se s nÌm
teoretiËtÌ chemici setk·vajÌ p¯i formulov·nÌ sv˝ch projekt˘.

PrvnÌm krokem je formulace problÈmu a poloûenÌ si ot·-
zek, kterÈ zpravidla majÌ ko¯eny v experiment·lnÌ pr·ci. Dru-
h˝m krokem je vytvo¯enÌ spr·vnÈho chemickÈho modelu a v˝-
bÏr vhodnÈ v˝poËetnÌ metody. Chemick˝ model se sest·v·
z definice systÈm˘, kterÈ v danÈm problÈmu vystupujÌ, jejich
vz·jemnÈho vztahu, definici poË·teËnÌch a okrajov˝ch podmÌ-
nek, a koneËnÏ z definice fyzik·lnÌch veliËin, kterÈ umoûnÌ
formulov·nÌ z·vÏr˘. ParalelnÏ se provede v˝bÏr vhodnÈ v˝po-
ËetnÌ metody tak, abychom v re·lnÈm Ëase dostali spolehlivÈ
a co nejp¯esnÏjöÌ v˝sledky. Je nutno poznamenat, ûe tento
druh˝ krok (chemick˝ model + v˝poËetnÌ metoda) nenÌ zda-
leka trivi·lnÌ a je v nÏm v podstatÏ skryto nejvÏtöÌ intelektu·lnÌ
˙silÌ v pr˘bÏhu celÈho schÈmatu. Ve t¯etÌm kroku se provede
vlastnÌ v˝poËet. Lze s jistotou ¯Ìci, ûe 100 % dnes prov·dÏn˝ch
kvantovÏ-chemick˝ch v˝poËt˘ se prov·dÌ na v˝konn˝ch po-
ËÌtaËÌch. Ve ËtvrtÈm kroku se analyzujÌ zÌskanÈ v˝sledky. Je
celkem p¯irozenÈ a bÏûnÈ, ûe ani dob¯e zvolen˝ chemick˝
model a dostateËnÏ p¯esn· v˝poËetnÌ metoda nemusÌ vÈst
k jednoznaËnÈ odpovÏdi na ¯eöen˝ problÈm a je nutno provÈsti
nap¯Ìklad doplÚkovÈ experiment·lnÌ mÏ¯enÌ. Cel˝ proces pro-
blÈm (experiment) → teorie (v˝poËet) → vysvÏtlenÌ se tak
st·v· iterativnÌm a vÌcestupÚov˝m.

SouË·stÌ chemickÈho modelu je v˝bÏr fyzik·lnÌch veliËin.
Ty se dajÌ rozdÏlit do t¯Ì skupin: kvantovÏ-mechanickÈ (t˝-
kajÌcÌ se vlastnostÌ mikrosvÏta), statisticko-termodynamickÈ
(vlastnosti souboru Ë·stic, v limitÏ makroskopickÈ veliËiny),
a pomocnÈ veliËiny.
i) KvantovÏ-mechanickÈ veliËiny. Nejd˘leûitÏjöÌmi veliËina-
mi pro chemickÈ aplikace, kterÈ se zÌskajÌ p¯Ìmo z kvantovÏ-
-chemickÈho v˝poËtu, jsou energie izolovanÈho systÈmu E0,
multipÛlovÈ momenty (dipÛl µ, kvadrupÛl, Ö), a elektronov·
hustota ρ. Na rozdÌl od druh˝ch dvou veliËin, nem· hodnota
celkovÈ energie E0 pro chemickou praxi podstatn˝ v˝znam.
D˘leûit· je jejÌ zmÏna p¯i danÈm chemickÈm procesu, tedy ∆E.
Potom srovn·nÌ energie reaktant˘ a produkt˘ dostaneme re-
akËnÌ energii ∆ER, kter· spoluurËuje termodynamickou stabi-

litu dan˝ch l·tek, srovn·nÌm reaktant˘ (produkt˘) s aktivova-
n˝m komplexem (tranzitnÌm stavem) poskytne aktivaËnÌ ener-
gii ∆E¹, kter· spoluurËuje rychlost danÈ reakce, rozdÌl energie
supersystÈmu AÖB a subsystÈm˘ A, B (∆Eint = EAB ñ EA ñ EB)
poskytuje interakËnÌ energii dvou (slabÏ) interagujÌcÌch systÈ-
m˘, atp. Je nutnÈ si uvÏdomit, ûe celkov· elektronov· energie
bÏûn˝ch molekul se pohybuje v desÌtk·ch aû stovk·ch atomo-
v˝ch jednotek (hartree), zatÌmco jejÌ zmÏny p¯i chemick˝ch
procesech jsou ¯·du desetin aû setin tÏchto jednotek (coû
odpovÌd· jednotk·m aû stovk·m kcal.molñ1). Z toho je patrnÈ,
jak p¯esn˝ je s·m o sobÏ kvantovÏ-chemick˝ v˝poËet. DalöÌ-
ho zp¯esnÏnÌ se zpravidla dos·hne porovn·v·nÌm relativnÌch
zmÏn energiÌ (v˝sledky se Ëasto oznaËujÌ ∆∆E), tedy porov-
n·nÌm nÏkolika podobn˝ch proces˘ mezi sebou a zkoum·nÌm
trend˘. Jako p¯Ìklad lze uvÈst porovn·nÌ zmÏn energiÌ prov·-
zejÌcÌch substituci jednÈ molekuly vody v koordinaËnÌ sfÈ¯e
p¯echodnÈho kovu za jinou funkËnÌ skupinu z vybranÈ sÈrie
za ˙Ëelem vyhodnocenÌ jejich afinit ke studovanÈmu kovu Ëi
jeho kationtu. DalöÌ veliËinou, kter· m· velik˝ v˝znam, je
rovnov·ûn· vzd·lenost atom˘ v molekule (systÈmu). Je defi-
nov·na jako vzd·lenost mezi atomy p¯i takovÈ jejich konfigu-
raci, v nÌû energie systÈmu nab˝v· svÈho minima. JejÌ za¯azenÌ
mezi kvantovÏ-mechanickÈ veliËiny je sice ponÏkud spornÈ
(poloha jako takov· samoz¯ejmÏ kvantovÏ-mechanickou veli-
Ëinou je), neboù drtiv· vÏtöina kvantovÏ-chemick˝ch v˝poË-
t˘ se prov·dÌ v BornovÏ-OppenheimerovÏ aproximaci, kter·
p¯ÌsnÏ oddÏluje pohyb jader (atom˘) od pohybu elektron˘.
TudÌû se ¯eöÌ pouze elektronov· Schrˆdingerova rovnice pro
danou konfiguraci jader. Lze vöak samoz¯ejmÏ mÏnit tuto
konfiguraci jader a pomocÌ znalosti gradientu energie ji stan-
dardnÌmi numerick˝mi metodami optimalizovat tak, abychom
se dostali do energetickÈho minima. Jelikoû glob·lnÌ mini-
mum (aË ho obecnÏ nemusÌme nalÈzt) je jednoznaËnÏ urËeno,
lze nakonec i rovnov·ûnÈ vzd·lenosti ¯adit do tÈto kategorie
veliËin. NenÌ pot¯eba p¯ipomÌnat, ûe znalost rovnov·ûn˝ch
vzd·lenostÌ v molekule n·m poskytuje strukturu molekuly,
tedy z·sadnÌ fenomenologick˝ poznatek. Je ovöem t¯eba mÌrnÈ
opatrnosti p¯i porovn·v·nÌ experiment·lnÌch a teoreticky vy-
poËten˝ch struktur. Opatrnost spoËÌv· v p¯esnÈ znalosti toho,
jak· vzd·lenost se v experimentu mÏ¯Ì. Nap¯Ìklad metody
rentgenovÈ difrakce mÏ¯Ì maximum elektronovÈ hustoty, kterÈ
obecnÏ nemusÌ p¯esnÏ souhlasit s polohou j·dra atomu (nej-
z¯etelnÏjöÌ je tato odchylka u atom˘ vodÌku).
ii) Statisticko-termodynamickÈ veliËiny. Jelikoû p¯ev·ûn· vÏt-
öina experiment˘ a p¯ÌrodnÌch dÏj˘ se odehr·v· v makrosko-
pickÈm mÏ¯Ìtku, je pot¯eba p¯ejÌt od veliËin, kterÈ poskytuje

Obr. 1. Z·kladnÌ schÈma pracovnÌho postupu v aplikovanÈ kvantovÈ chemii
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kvantov· chemie, k termodynamick˝m veliËin·m. Pot¯ebn˝
apar·t n·m poskytuje statistick· fyzika, speci·lnÏ pak statis-
tick· termodynamika. P¯edpisy pro odvozenÌ termodynamic-
k˝ch veliËin z mikroskopick˝ch charakteristik lze nalÈzt v z·-
kladnÌch uËebnicÌch10. Proto pouze provedu jejich v˝Ëet. Mezi
nejd˘leûitÏjöÌ pat¯Ì vnit¯nÌ energie U, entalpie H, entropie S,
voln· energie F, kter· se za podmÌnek konstantnÌho tlaku
a teploty naz˝v· Gibbsova energie G (jejÌ zmÏna urËuje rov-
nov·ûnÈ konstanty chemick˝ch proces˘), a st¯ednÌ kinetick·
energie molekul (urËujÌcÌ teplotu systÈmu). V praxi se tyto
veliËiny odvozujÌ v nejjednoduööÌm p¯ÌpadÏ z aproximace
ide·lnÌho plynu (pro procesy v plynnÈ f·zi) Ëi se zahrnutÌm
solvataËnÌch energiÌ (pro procesy v kapalnÈ f·zi). AlternativnÏ
se k problÈmu p¯istupuje ¯·dn˝m vzorkov·nÌm f·zovÈho pro-
storu buÔ molekulovou dynamikou11 (MD), aù uû s pouûitÌm
potenci·lu ab initio (Carova-Parrinellova metoda)12, Ëi empi-
rickÈho potenci·lu, anebo stochastickou metodou Monte Car-
lo11 (MC). OpÏt se tak m˘ûe dÌt v plynnÈ f·zi Ëi se zahrnutÌm
rozpouötÏdla. V tÏchto metod·ch se molekuly rozpouötÏdla
vÏtöinou zahrnujÌ p¯Ìmo a pomocÌ periodick˝ch okrajov˝ch
podmÌnek (PBC, periodic boundary conditions) se pak studuje
limitnÌ chov·nÌ odpovÌdajÌcÌ skuteËnÈmu systÈmu obsahujÌcÌ-
mu ¯·dovÏ 1023 molekul.
iii) PomocnÈ veliËiny. KvantovÏ-chemick˝ v˝poËet n·m sice
poskytuje velmi p¯esnÈ hodnoty fyzik·lnÌch veliËin, nicmÈnÏ
je vÏtöinou û·doucÌ interpretovat v˝sledky v chemicky srozu-
miteln˝ch pojmech, coû n·m zpÏtnÏ umoûÚuje lepöÌ porozu-
mÏnÌ problÈmu, Ëasto i celÈ t¯ÌdÏ problÈm˘ a moûnost prov·-
dÏnÌ kvalitativnÌch odhad˘ pro chov·nÌ p¯Ìbuzn˝ch systÈm˘.
Mezi takovÈ veliËiny pat¯Ì parci·lnÌ n·boj na danÈm atomu,
elektronov· hustota (populace) v danÈm orbitalu, orbit·lnÌ
energie, Ëi p¯enos n·boje mezi Ë·stmi systÈmu p¯i danÈm
procesu. Zdrojem tÏchto informacÌ b˝vajÌ vÏtöinou tzv. popu-
laËnÌ anal˝zy, tedy matematickÈ operace provedenÈ na vlnovÈ
funkci z·roveÚ s rozdÏlenÌm systÈmu na sektory (vÏtöinou
atomy nebo jinÈ charakteristickÈ Ë·sti molekuly). Z nejzn·-
mÏjöÌch lze uvÈst Mullikenovu populaËnÌ anal˝zu13, Weinhol-
dovu anal˝zu14 NBO (natural bond orbital) a Baderovu anal˝-
zu15 AIM (atoms in molecule).

Po uvedenÌ a rozboru standardnÌho pracovnÌho postupu
teoretickÈ a poËÌtaËovÈ chemie se podrobnÏji zamÏ¯me na
vlastnÌ v˝poËet a v˝poËetnÌ metody. Z·kladnÌ ot·zkou, kter·
se ¯eöÌ p¯i praktickÈm prov·dÏnÌ kvantovÏ-chemick˝ch v˝poË-
t˘, je nalezenÌ p¯ijatelnÈ rovnov·hy v troj˙helnÌku zn·zornÏ-
nÈm na obr·zku 2. Jin˝mi slovy, musÌ se nalÈzt kompromis
mezi p¯ijat˝m chemick˝m modelem (zpravidla p¯Ìmo souvi-
sejÌcÌm s velikostÌ systÈmu a zahrnujÌcÌm typ v˝poËtu), p¯es-
nostÌ v˝poËtu (zvolen· metoda a b·ze atomov˝ch orbital˘)
a v˝poËetnÌmi zdroji (hlavnÏ Ëasem pot¯ebn˝m k provedenÌ
v˝poËtu).

Zab˝vejme se nejprve bÏûn˝mi typy v˝poËt˘, kterÈ se
(nejen) v kvantovÈ bioanorganickÈ chemii prov·dÏjÌ a teprve
potÈ p¯ejdÏme k jednotliv˝m metod·m a diskutujme vhodnost
jejich pouûitÌ.

Z·kladnÌmi typy v˝poËt˘ jsou:
i) v˝poËet vlnovÈ funkce (nebo elektronovÈ hustoty v meto-

d·ch DFT, viz nÌûe) a energie z·kladnÌho stavu molekuly
v danÈ konfiguraci jader,

ii) v˝poËet vlnovÈ funkce, jejÌch derivacÌ podle vöech ato-
mov˝ch sou¯adnic a n·sledn· optimalizace geometrie buÔ
do minima (rovnov·ûnÈ geometrie) nebo sedlovÈho bodu,

kter˝ pak odpovÌd· tranzitnÌmu stavu systÈmu. P¯Ìsluö-
n· energetick· bariÈra pro tranzitnÌ stav (aktivaËnÌ ener-
gie) je ˙mÏrn· logaritmu rychlostnÌ konstanty pro danou
reakci,

iii) v˝poËet druh˝ch derivacÌ vlnovÈ funkce podle atomov˝ch
sou¯adnic a provedenÌ vibraËnÌ anal˝zy (v˝poËtu frekven-
cÌ a vlastnÌch vektor˘ norm·lnÌch mod˘ molekuly), p¯Ì-
padnÏ termochemickÈ anal˝zy, tedy v˝poËtu entalpie, en-
tropie, a volnÈ energie podle z·kladnÌch vztah˘ statistickÈ
termodynamiky (prov·dÏnÈ vÏtöinou v aproximaci ide·l-
nÌho plynu),

iv) v˝poËet excitovan˝ch stav˘ a intenzit p¯echod˘ mezi nimi,
tedy simulace elektronov˝ch spekter,

v) v˝poËet solvataËnÌch efekt˘, obecnÏji pak vlivu okolnÌho
prost¯edÌ, vÏtöinou v aproximaci polarizovatelnÈho dielek-
trickÈho kontinua (PCM, polarizable continuum method)
nebo stÌnÏnÈho vodiËe (COSMO, conductor-like screen-
ing model), tedy bez explicitnÌho zahrnutÌ molekul roz-
pouötÏdla, resp. okolÌ.
Je z¯ejmÈ, ûe pro kaûd˝ typ v˝poËtu je t¯eba zvl·öù uvaûo-

vat o vhodnÈ metodÏ a rozsahu v˝poËtu. Uvedu pro orientaci
v˝poËetnÌ n·roËnost jednotliv˝ch typ˘ v˝poËt˘. Jestliûe pro-
vedenÌ jednoho cyklu SCF oznaËÌme Ëasovou jednotkou 1, pak
v˝poËet energie pro bÏûnÈ systÈmy trv· 10ñ20 Ëasov˝ch jed-
notek (coû odpovÌd· poËtu cykl˘ SCF nutn˝ch ke konvergenci
tÈto iterativnÌ procedury), v˝poËet gradient˘ 4ñ5 jednotek,
v˝poËet druh˝ch derivacÌ (vibraËnÌch frekvencÌ) p¯ibliûnÏ 30
Ëasov˝ch jednotek a procedura SCF se zahrnutÌm solvataËnÌch
efekt˘ za pouûitÌ modelu PCM (jinak tÈû naz˝van· metodou
self-konzistentnÌho reakËnÌho pole, SCRF) pak zvyöuje n·roË-
nost oproti v˝poËtu izolovanÈho systÈmu p¯ibliûnÏ pÏtkr·t.
V˝poËet termochemick˝ch vlastnostÌ v aproximaci ide·lnÌho
plynu, jsou-li jiû zn·my vibraËnÌ frekvence, je v˝poËetnÏ
tÈmÏ¯ zadarmo. Co se t˝Ëe bodu iv), tedy elektronov˝ch spek-
ter molekuly, vÏtöinou se prov·dÌ v˝poËet zvl·öù pro kaûd˝
elektronov˝ stav, kter˝ n·s zajÌm·, a to buÔ multikonfiguraËnÌ
SCF metodou nebo metodou konfiguraËnÌ interakce, p¯ÌpadnÏ
tzv. TD (time-dependent) metodami. V˝poËet intenzit p¯echo-

Et

Obr. 2. Dilema kvantov˝ch chemik˘ spoËÌv· v nalezenÌ rovnov·hy
mezi velikostÌ studovanÈho systÈmu (chemick˝m modelem), p¯es-
nostÌ v˝poËtu a v˝poËetnÌmi zdroji (procesorov˝ Ëas, pamÏù);
vrcholy troj˙helnÌku znamenajÌ dosaûenÌ maxim·lnÌ hodnoty para-
metru, p¯i ¯eöenÌ praktick˝ch problÈm˘ se vÏtöinou pohybujeme nÏkde
uprost¯ed
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d˘ (tedy tranzitnÌch moment˘) z jiû zn·m˝ch vlnov˝ch funkcÌ
je pak v˝poËetnÏ nen·roËn˝.

TÏmito p¯ibliûn˝mi kritÈrii by se mÏla ¯Ìdit volba rozsahu
v˝poËtu. Na obr·zku 3 jsou pak zn·zornÏny velmi orientaËnÏ
oblasti pouûitÌ jednotliv˝ch typ˘ metod pro systÈmy s p¯e-
chodn˝mi kovy. Na svislÈ ose jsou se¯azeny metody podle
rostoucÌ n·roËnosti. Pro doplnÏnÌ je t¯eba uvÈst, ûe n·roËnost
danÈ metody se zpravidla mÏ¯Ì jako r˘st v˝poËetnÌho Ëasu
v z·vislosti na poËtu b·zov˝ch funkcÌ (NBF), pro kter˝ lze
formulovat velmi zjednoduöen˝ a ilustrativnÌ vztah NBF =
p¯esnost v˝poËtu◊poËet elektron˘ v systÈmu. Hovo¯Ìme po-
tom o metod·ch sloûitosti O(n3), O(n4), atd. Vodorovnou osu
tvo¯Ì b·ze atomov˝ch orbital˘ (se¯azenÈ podle rostoucÌ veli-
kosti).

Jelikoû podrobn˝ popis metod ab initio nenÌ n·plnÌ tÈto
pr·ce, odkazujeme Ëten·¯e tÈû na uËebnice kvantovÈ chemie16.

4. Metody funkcion·lu elektronovÈ hustoty
(DFT, density functional theory)

Jak bylo  nÏkolikr·t zmÌnÏno, v souËasnosti je vÏtöina
v˝poËt˘ pro systÈmy obsahujÌcÌ p¯echodnÈ kovy prov·dÏna
pomocÌ DFT metod (kterÈ mimochodem vÏtöina teoretick˝ch
chemik˘ ne¯adÌ mezi metody ab initio). Jelikoû tyto jeötÏ
nejsou bÏûnou souË·stÌ uËebnic kvantovÈ chemie, zmÌnÌme se
struËnÏ o jejich fyzik·lnÌ podstatÏ a uvedeme jako p¯Ìklad tvar
jednoho z nejvÌce pouûÌvan˝ch funkcion·l˘.

Z·kladem metod DFT je Hohenberg˘v-Kohn˘v teo-
rÈm17,18

Eel = E[ρel] (1)

kter˝ m· p˘vod v pracÌch Thomase19, Fermiho20, Diraca21,
Wignera22 a Slatera23 a ¯Ìk·, ûe energie z·kladnÌho stavu
molekuly je jednoznaËnÏ definov·na elektronovou hustotou

ρ, aËkoliv p¯esn˝ vztah mezi nimi (E[ρ], funkcion·l elek-
tronovÈ hustoty) nemusÌ b˝t zn·m. DalöÌm d˘leûit˝m vztahem
je obdoba variaËnÌho teorÈmu kvantovÈ chemie24:

E[ρtrial] ≥ E[ρexact] (2)

Tento teorÈm ¯Ìk·, ûe se k p¯esnÈ energii systÈmu (samo-
z¯ejmÏ nezn·mÈ), kter· odpovÌd· p¯esnÈ elektronovÈ hustotÏ,
m˘ûeme blÌûit pouze shora. Celkovou energii n-elektronovÈho
systÈmu lze bez aproximacÌ zapsat17,18 jako

Eel = ñ 1/2

+ 1/2 + EXC (3)

PrvnÌ Ëlen v rovnici (3) je kinetick· energie n neinteragujÌ-
cÌch elektron˘ s elektronovou hustotou ρ(r1) = Σi φi (r1) φi (r2),
druh˝ Ëlen je potenci·lnÌ energie elektronñj·dro a t¯etÌ Ëlen
popisuje repulsnÌ coulombickou interakci mezi elektronov˝mi
hustotami ρ(r1) a ρ(r2). PoslednÌ Ëlen obsahuje v˝mÏnnÏ-ko-
relaËnÌ energii EXC.

Zn·me-li funkcion·l EXC, resp. VXC[ρ] = δEXC [ρ]/δρ, lze
iterativnÏ ¯eöit soustavu rovnic, kter· vznikne p¯eps·nÌm vzta-
hu (3) a naz˝v· se soustava Kohnov˝ch-Shamov˝ch rovnic25.
Ta je z·kladem implementacÌ metod DFT.

φi(r1) =

= φi (r1) = εi φi (r1) (4)
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Obr. 3. P¯ibliûn˝ graf pouûitÌ jednotliv˝ch metod pro r˘znÈ typy v˝poËt˘ pouûÌvan˝ch pro studie systÈm˘ s p¯echodn˝mi kovy
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ÿeöenÌm jsou soustava jednoelektronov˝ch Kohnov˝ch-
-Shamov˝ch orbital˘ {φi(r1); i = 1, Ö, n}, jÌm p¯ÌsluöejÌcÌ
orbit·lnÌ energie, celkov· elektronov· hustota a celkov· ener-
gie vypoËten· dle rovnice (3). Form·lnÌ matematick· podob-
nost Kohnov˝ch-Shamov˝ch rovnic s Hartreeho-Fockov˝mi
rovnicemi vede i k podobnosti implementacÌ obou metod.
Dnes je nejrozöÌ¯enÏjöÌ MO-LCAO p¯Ìstup, tedy vyj·d¯enÌ
hledan˝ch Kohnov˝ch-Shamov˝ch orbital˘ jako line·rnÌ kom-
binace atomov˝ch orbital˘, p¯esnÏji b·zov˝ch funkcÌ, a p¯e-
vedenÌ analytickÈho problÈmu na algebraick˝. TÌm je nejen
moûno  vyuûÌt jiû hotov˝ch numerick˝ch  a programov˝ch
procedur, ale tÈû tabelovan˝ch standardnÌch b·zÌ atomov˝ch
orbital˘ a relativistick˝ch pseudopotenci·l˘ (ECP). Ve srov-
n·nÌ s metodou HF je zde navÌc pouze nutnost v kaûdÈ iteraci
vypoËÌtat v˝mÏnÏ-korelaËnÌ funkcion·l VXC, coû se provede
numerickou integracÌ na zvolenÈ sÌti bod˘ (gridu). Tato ope-
race pouze line·rnÏ zvyöuje n·roËnost v˝poËtu, tedy v˝poËet
DFT je o nÏco m·lo n·roËnÏjöÌ neû v˝poËet pomocÌ metody
HF.

Z·kladnÌm problÈmem DFT metod z˘st·v· neznalost p¯es-
nÈho tvaru EXC = EXC[ρ]. Tvarem tohoto funkcion·lu se z·ro-
veÚ jednotlivÈ t¯Ìdy DFT metod od sebe liöÌ. NejstaröÌ navrûe-
nÈ funkcion·ly23,26,27 z·visely pouze na elektronovÈ hustotÏ
a jsou souhrnnÏ naz˝v·ny jako LDA metody (LDA, local
density approximation). DalöÌ t¯Ìdou jsou funkcion·ly, kterÈ
z·visejÌ tÈû na gradientu elektronovÈ hustoty a naz˝vajÌ se
nelok·lnÌ7,28,29. Dnes nej˙spÏönÏjöÌmi jsou tzv. hybridnÌ funk-
cion·ly, kterÈ pomocÌ empirick˝ch parametr˘ (koeficient˘)
kombinujÌ nÏkolik zn·m˝ch funkcion·l˘. Nezn·mÈ koeficien-
ty se pak urËÌ ze zn·m˝ch a velmi p¯esn˝ch termochemick˝ch
dat. Tyto funkcion·ly majÌ p¯ekvapivou a û·danou vlastnost,
a tou je, ûe poskytujÌ velmi p¯esnÈ v˝sledky pro tÈmÏ¯ vöechny
chemickÈ systÈmy, a nejen pro t¯Ìdu l·tek, z nichû byly od-
vozeny parametry. P¯Ìkladem je velmi rozöÌ¯en˝ funkcion·l
B3LYP (cit.30), kter˝ m· tvar

FB3LYP=

(5)

kde je v˝mÏnn˝ Slater˘v funkcion·l, je v˝mÏnn·
energie z Hartreeho-Fockovy metody, v˝mÏnn˝ Bec-
keho funkcion·l7, jsou korelaËnÌ funkcion·ly
Leeho, Yanga a Parra28 a Voska, Wilka a Nusaira29. Jako p¯Ì-
klad  jeho p¯esnosti lze pouûÌt rozs·hl˝ test na standardnÌ
mnoûinÏ 55 mal˝ch molekul prvnÌ a druhÈ ¯ady atom˘31

(G2 benchmark test32). Pro atomizaËnÌ energie, coû je jeden
z nejp¯ÌsnÏjöÌch test˘ pro kvantovÏ-chemickÈ metody, Ëinila
st¯ednÌ odchylka metody B3LYP od experimentu pouhÈ 2,2
kcal.molñ1 a maxim·lnÌ odchylka 8,4 kcal.molñ1. Co se t˝Ëe
p¯echodn˝ch kov˘, systematickÈ teoretickÈ studie byly pro-
vedeny na systÈmech MR+ (cit.33,34) (M je z prvnÌ ¯ady p¯e-
chodn˝ch kov˘ a R je H, CH3, CH2, nebo OH). RozdÌl mezi
B3LYP metodou a experiment·lnÌmi hodnotami35 Ëinil pro
vazebnÈ  energie M-R 3,6 aû 5,5 kcal.molñ1. Pro vazebnÈ
energie MCO vöech vazeb Fe a Ni(CO)4 a vazebnou
energii odötÏpenÌ prvnÌho CO u tri·dy Cr, Mn, W v M(CO)6
byl pr˘mÏrn˝ rozdÌl mezi B3LYP (cit.33,36,37) a experimen-
tem38ñ41 pouh˝ch 2,6 kcal.molñ1.

OblastÌ, kde metody DFT mohou fungovat mÈnÏ spoleh-
livÏ, je oblast slab˝ch mezimolekulov˝ch interakcÌ. ProblÈm
je patrnÏ v neschopnosti DFT metod uspokojivÏ popsat dis-
perznÌ energii (z·visejÌcÌ na rñ6, kde r je mezisystÈmov· vzd·-
lenost), kter· hraje d˘leûitou roli nap¯Ìklad p¯i tzv. patrov˝ch
interakcÌch p·r˘ DNA a RNA b·zÌ42. Zd· se vöak, ûe nejnovÏjöÌ
funkcion·ly (nap¯. HCTH (cit.43), B97 (cit.44)), vykazujÌcÌ
p¯ÌznivÈ vlastnosti pro interakce dalekÈho dosahu, vylepöÌ
chov·nÌ DFT i pro tento typ problÈm˘. KromÏ tÏchto nelok·l-
nÌch funkcion·l˘ byly tÈû v minul˝ch t¯ech letech vyvinuty
funkcion·ly, kterÈ z·visÌ na laplaci·nu (druhÈ derivaci) elek-
tronovÈ hustoty45,46 Jejich implementace je v ran˝ch stadiÌch,
takûe jeötÏ nenÌ moûnÈ odhadnout jejich p¯esnost, ale oËek·v·
se, ûe by mohly p¯ekonat jejich dosud zn·mÈ a pouûÌvanÈ
protÏjöky.

Jelikoû metody DFT jsou, jako vÏtöina kvantovÏ-chemic-
k˝ch metod, ve svÈ podstatÏ (p¯esnÏji ¯eËeno v pouûÌvanÈ
implementaci) jednokonfiguraËnÌ, je jejich pouûitÌ pro v˝po-
Ëet excitovan˝ch stav˘ molekul, kterÈ jsou vÏtöinou line·rnÌ
kombinacÌ nÏkolika elektronov˝ch konfiguracÌ, diskutabilnÌ.
Zd· se nadÏjnÈ, ûe v budoucnu by i tento problÈm mohl b˝t
odstranÏn. Gˆrling47,48 totiû ve sv˝ch pracÌch rozpracov·v·
teorii, kter· v˝znamnÏ zobecÚuje Kohnovy-Shamovy rovnice,
a podle prvnÌch v˝poËt˘ se zd·, ûe by mohla b˝t vhodn· pro
v˝poËet excitovan˝ch stav˘. St·le se vöak jevÌ jako jistÏjöÌ
a vhodnÏjöÌ pouûÌvat pro v˝poËet excitovan˝ch stav˘ multi-
konfiguraËnÌ metody CAS-SCF (cit.49ñ51) (complete active
space self-consistent field) Ëi jejÌ pokroËilejöÌ verzi CASPT2
(cit.52) zahrnujÌcÌ dynamickou korelaËnÌ energii poch·zejÌcÌ
od valenËnÌch elektron˘ pomocÌ poruchovÈ metody. Zde je
klÌËov˝m momentem volba aktivnÌho prostoru a aktivnÌch
orbital˘, z nichû se jednotlivÈ elektronovÈ konfigurace tvo¯Ì.

Je nutno p¯idat pozn·mku, ûe CAS-SCF a CASPT2 meto-
dy nejsou zdaleka tak jednoduchÈ a p¯ÌmoËarÈ jako vÏtöina
ostatnÌch metod (je tÌm mÌnÏno vÏtöina ostatnÌch metod p¯i
dneönÌm stavu programovÈho vybavenÌ a d˘razu, kter˝ je
v programech kladen na uûivatelsky p¯ÌjemnÈ prost¯edÌ) a je-
jich pouûÌv·nÌ vyûaduje hlubokÈ porozumÏnÌ kvantovÈ che-
mii, prost¯edky pro grafickÈ zn·zornÏnÌ molekulov˝ch orbita-
l˘, chemickou intuici a v neposlednÌ ¯adÏ (aË to znÌ v matema-
tickÈm kontextu paradoxnÏ) i ötÏstÌ.

5. ZahrnutÌ vlivu okolnÌho prost¯edÌ
do kvantovÏ-chemickÈho v˝poËtu

KromÏ v˝voje v metod·ch ab initio a DFT probÌh· para-
lelnÏ rozvoj metod, kterÈ zahrnujÌ do v˝poËtu vliv okolnÌho
prost¯edÌ (rozpouötÏdla, proteinu v okolÌ vazebnÈho mÌsta
kovu, atp.). Tyto se dajÌ zhruba rozdÏlit na dva smÏry. Jeden
tvo¯Ì dielektrickÈ metody, ve kter˝ch je vliv okolnÌho prost¯edÌ
o relativnÌ permitivitÏ εr reprezentov·n parci·lnÌmi n·boji na
povrchu studovanÈho systÈmu nebo Langevinov˝mi dipÛly53

rovnomÏrnÏ umÌstÏn˝mi v prostoru kolem molekuly. Tyto
zpÏtnÏ vstupujÌ do iterativnÌho procesu ¯eöenÌ danÈho kvanto-
vÏ-mechanickÈho problÈmu (tedy nap¯. Hartreeho-Fockov˝ch
Ëi Kohnov˝ch-Shamov˝ch rovnic), avöak z·roveÚ musÌ samo-
z¯ejmÏ splÚovat okrajovÈ podmÌnky plynoucÌ ze z·kladnÌch
rovnic klasickÈ elektrodynamiky. Mezi nejpouûÌvanÏjöÌ z tÏch-
to metod pat¯Ì metody PCM (cit.54) (polarizable dielectric
continuum methods) Ëi metoda COSMO (cit.55) (conductor-

1− + + +A F AF BFb g x
Slater

x
HF

x
Becke

+ + −CF C Fc
LYP

c
VWN1b g

Fx
Slater Fx

HF

Fx
Becke

F Fc
LYP

c
VWNa

COb g5

+

Chem. Listy 95, 796 ñ 803 (2001) Refer·ty

801



-like screening model), i kdyû jejich pouûitÌ pro systÈmy
obsahujÌcÌ ionty p¯echodn˝ch kov˘ je ponÏkud diskutabilnÌ.
Druh˝m smÏrem jsou takzvanÈ metody QM/MM (cit.56), kde
se studovan˝ systÈm rozdÏlÌ na nÏkolik Ë·stÌ. Toto dÏlenÌ je
d·no vÌcemÈnÏ chemickou intuicÌ. PrvnÌ Ë·st, kter· se ¯eöÌ
pomocÌ kvantovÏ-chemick˝ch metod (QM Ë·st) je tvo¯ena tou
Ë·stÌ systÈmu, kter· n·leûÌ k j·dru studovanÈho procesu, tedy
nap¯Ìklad p¯echodn˝ kov s jeho koordinaËnÌ sfÈrou. DalöÌ Ë·stÌ
je pak zbytek studovanÈho systÈmu, a ten je obyËejnÏ pops·n
rovnicemi molekulovÈ mechaniky (odtud MM). JednoduchÈ
vazby, kterÈ proch·zejÌ hranicÌ tÏchto dvou Ë·stÌ, jsou v Ë·sti
QM umÏle ukonËeny vodÌkov˝mi atomy nebo atomy haloge-
n˘ s hmotnostÌ odpovÌdajÌcÌ p¯Ìsluön˝m atom˘m v systÈmu.
Nev˝hodou tÏchto metod je jist· libov˘le v dÏlenÌ systÈmu
a tÈû fakt, ûe vazby, kter˝mi proch·zÌ dÏlÌcÌ Ë·ra, by mÏly b˝t
oblastÌ, kde nedoch·zÌ k velk˝m zmÏn·m v elektronov˝ch
hustot·ch mezi podsystÈmem QM a cel˝m systÈmem (byli-li
bychom schopni tyto hustoty pro cel˝ systÈm spoËÌtat). Nic-
mÈnÏ jak dielektrickÈ metody, tak metody QM/MM se mohut-
nÏ vyvÌjejÌ a lze oËek·vat, ûe za nedlouhou dobu se zÌsk·
pot¯ebn· zkuöenost, t˝kajÌcÌ se zahrnutÌ vlivu okolÌ do kvan-
tovÏ-chemickÈho v˝poËtu.

6. StruËn˝ p¯ehled nejËastÏji pouûÌvan˝ch
kvantovÏ-chemick˝ch program˘

Vzhledem ke sloûitosti a ËasovÈ n·roËnosti implementace
(programov·nÌ) kvantovÏ-chemick˝ch ˙loh dnes vÏtöina teo-
retick˝ch chemik˘ pouûÌv· dostupnÈ programovÈ balÌky. Me-
zi nejrozöÌ¯enÏjöÌ pat¯Ì Gaussian 98, kter˝ v sobÏ obsahuje
i metody DFT; GAMESS, kter˝ je velmi vhodn˝ na metody
konfiguraËnÌ interakce a multireferenËnÌ metody; MOLPRO,
kter˝ lze doporuËit na velmi pokroËilÈ v˝poËty molekulov˝ch
energiÌ (nap¯. metodou v·zan˝ch klastr˘); TURBOMOLE,
obsahujÌcÌ mnoho procedur, kterÈ za jist˝ch fyzik·lnÌch a nu-
merick˝ch aproximacÌ v˝znamnÏ urychlujÌ v˝poËet; ACES-II,
kter˝ je rovnÏû orientov·n na pokroËilÈ metody a v˝poË-
ty NMR parametr˘. Jelikoû, jak bylo v˝öe uvedeno, p¯ev·û-
n· vÏtöina ˙loh pro systÈmy s p¯echodn˝mi kovy se poËÌt·
na ˙rovni DFT, v˝Ëet (zajistÈ ne˙pln˝) zakonËÌm t¯emi pro-
gramy specializovan˝mi na tuto metodu: Dmol, deMon, ADF.
»ten·¯e se z·jmem o (tÈmÏ¯) kompletnÌ seznam dostupn˝ch
programov˝ch balÌk˘ lze odk·zat na internetovÈ str·nky, nap¯.
www.qcpe.indiana.edu (Quantum Chemistry Program Exchange).

7. Z·vÏr

CÌlem tohoto metodicky zamÏ¯enÈho refer·tu bylo shrnutÌ
problÈm˘, kterÈ se vyskytujÌ p¯i kvantovÏ-chemick˝ch v˝poË-
tech systÈm˘ obsahujÌcÌch p¯echodnÈ kovy, a kterÈ je ËinÌ
v˝raznÏ obtÌûnÏjöÌmi ve srovn·nÌ s v˝poËty prov·dÏn˝mi pro
bÏûnÈ molekuly. Ve vÏtöÌch detailech pak byla rozebr·na t¯Ìda
metod DFT, kterÈ dnes pat¯Ì k nejpouûÌvanÏjöÌm, nastÌnÏny
moûnosti zahrnutÌ vlivu okolÌ do kvantovÏ-chemick˝ch v˝-
poËt˘ a uvedeny nejzn·mÏjöÌ kvantovÏ-chemickÈ programy.
Tyto informace by mÏly b˝t nezbytn˝m podkladem refer·tu
zamÏ¯enÈho na vlastnÌ v˝sledky kvantovÏ-chemick˝ch v˝poË-
t˘ systÈm˘ s p¯echodn˝mi kovy, kter˝ by mÏl na tento Ël·nek
volnÏ navazovat.
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L. RulÌöek (Institute of Organic Chemistry and Bioche-
mistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague;
Research Centre for Complex Molecular Systems and Biomo-
lecules, Prague): Methods of Quantum-Chemical Calcula-
tions of Transition-Metal-Containing Systems

The role of transition metals (TM) and their ions in the
structure and function of many biologically important systems
is fundamental and are indispensable. Therefore, it is challeng-
ing to explain the underlying concepts with the tools of quan-
tum chemistry. In this article, we present a concise review on
the problems encountered in theoretical studies of TM systems
and the methodology of their quantum-chemical calculations.
Particularly, modern and popular density functional theory
(DFT) methods are presented and discussed in more details.
Since most chemical and biochemical processes occur in the
surrounding environment (e.g., solution, protein bulk), the
techniques dealing with its incorporation into the quantum
chemical calculations are mentioned as well. In the end, seve-
ral quantum chemical programs are listed.
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