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Ked’ sa chemika spytaju, ako by definoval svoj odbor,
asi najprilichavejSia a najkratSia definicia by znela: Ché-
mia je zmena. To, samozrejme, nadejného Studenta neus-
pokoji a mal by sa pytat’ d’alej. Uvedena definicia je ale
dobrym Startovacim bodom pre diskusiu medzi uéitel'om,
ziakmi alebo Studentmi o latkach, molekulach, atdémoch,
vizbach a vzt'ahoch medzi nimi. To vSetko tvori material,
tmel a quinta essentia teoretickej chémie. Ta dnes zaujima
pozoruhodné postavenie v systéme chemickych vied. Nie-
len pre svoju (tak trochu) exoticku prichut,, ale aj pre vyz-
namné partnerstvo s experimentalnou chémiou.

Uvodny odsek v skratke popisuje aj nadu cestu
k chémii ak teoretickej chémii zvlast. Mnohi znas na
zaciatku tejto cesty preluskali knihu I. KlimeSa Tajemstvi
chemie®, ktora okrem ldkavych experimentov obsahuje
kapitolu o atomoch, molekulach ba aj nacrt o chemicke;j
vizbe ,,na podklade elektronovej teorie”. To posledné fas-
cinovalo jedného z autorov tohto prispevku a dlazdilo jeho
krivolaky chodnik k §tadiu tejto discipliny. Spojenie mole-
kulovych predstav a koncept zmeny otvarali adeptom ché-
mie fascinujuci svet chemickej reaktivity, ktory sa naplno
odkryl pocas vysokoskolského §tidia. Na tomto
,Studijnom®™ chodniku k chemickej reaktivite zékonite
stalo okrem chémie aj niekol'ko d’alSich mil'nikov: mate-
matika, fyzika aprogramovanie. Okrem nevyhnutnej
avelmi potrebnej skasenosti schemickymi pokusmi
v laboratdriu nas zlakali teoretické vypocCty vlastnosti mo-
lekul, ich interakcii a chemickej reaktivity. Cielom tohto
prispevku je upriamit’ pozornost’ ¢itatel'a na kvantovoche-
mické ab initio vypoCty zalozené na rieSeni Schrodingero-
vej rovnice a ukdzat’ na niekolkych prikladoch z nedavnej
historie, ako vysledky tychto vypoctov z dielne ¢eskoslo-
venskych chemikov prispeli k zédkladnému vyskumu
v teoretickej chémii.
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“Today chemistry is the science of molecules and their
transformations. Over a period of a few hundred years art
has changed into science (with a convenient mythology to
obscure how much art there still is in it), and instead of
substances, chemists think of molecules.”

Roald Hoffmann: Chemistry Imagined, 1995

Vivian Torrence: The Periodic Table, 1991,
litografia z publikécie'.

Histéria teoretickych ab initio vypoctov s pouZitim
vykonnych pocitacov je relativne kratka, zahiia len 60—70
rokov, predstavuje fascinujuci taviaci kotol vedy
s mnozstvom dramatickych skokov a zvratov. Pre nas sa
javilo spojenie chémie, fyziky, matematiky a progra-
movania ako vel'ka vyzva, povazovali sme za samozrejmé
na fu odpovedat’ a stat’ sa priamymi Gcastnikmi ,,varenia
v tomto kotli“. Bolo by nosenim dreva do lesa opakovat’
najdolezitejSie mil'niky tejto histdrie, pretoze toto obdobie
rozvoja metdd kvantovej chémie spojené s nastupom dru-
hej atretej generdcie pocitatov a vyvojom efektivnych
programov uz vel'mi dobre zdokumentovali niektoré pre-
hradné prace’ . Povazujeme za $tastnii okolnost, Ze sme
boli svedkami, ba priamymi aktérmi jednej z faz tejto Casti
historie chemickej vedy.

Jednym z kl'aCovych cielov teoretickej chémie okrem
Studia vlastnosti atdmov/molekul a ich interakcii je kvanti-
tativny opis termo-kinetickych parametrov chemickych
reakcii a objasnenie ich mechanizmov. Pritom vel'mi zale-
zi na tom, ako presne spocitame celkové energie molekl
zucCastnenych na reakcii, menovite — ¢i zahrnieme do vy-
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poctu vplyv elektronovej korelacie. Koncom 70. rokov
20. storocia nebol vypocet korelacnej energie ani zd’aleka
rutinnou zalezitost'ou, ¢o bolo na prekazku k ceste dosiah-
nut’ chemicku presnost’ (+4 kJ mol ™). V tomto kontexte je
znama paradigma rozdielov energii ziicastnenych molekul
— v ab initio vypoctoch Casto ilustrovana tilohou odvazit
¢iapku kapitana lode metdédou ,,vazenie s Ciapkou a bez
Ciapky*“ (obr. 1). Podobne, ako to ilustruje obrazok, aj
v chemickych reakcidch tvori kI'iova veli¢ina — reakéna
energia — radove 1 % z celkovej energie. Ba ¢o viac, prave
jedna jej zlozka — energia elektronovej korelacie — je po-
rovnatelna prave s tymto 1 %. Ak uvazime, ze pri trhani/
formovani vézieb pocas reakcie hrd velmi ddlezitli ulohu
prave elektronova korelacia, je jasné, ze zvladnutie vypo-
¢tu elektronovej korelacie bolo pre nase buduce aplikacie
v kvantovej chémii conditio sine qua non.

Dalou 3tastnou okolnostou v napliani uvedeného
ciela teoretickej chémie bola pritomnost’ a vplyv Ceskej
Skoly kvantovej chémie reprezentovana postavami ako
J. Koutecky, J. Cizek, J. Paldus a R. Zahradnik. Na prelo-
me 60. a 70. rokov 20. storo¢ia Cizek a Paldus publikovali
fundamentélne ¢lanky o metdde spriahnutych klastrov pre
fermidny a dali tym teoreticky zaklad pre neskorSie imple-
mentacie mnohocasticovej poruchovej teorie a tiez metddy
spriahnutych klastrov na vypocet korelacnej energie ato-
mov amolekul®’. Velmi skoro sa k vyvoju aimple-
mentacii tychto metdd pripojili okrem niekol’kych sveto-
vych laboratérii aj pracoviska v Bratislave a Prahe. Je tak-
mer kuriozitou, ze prvy kvantovochemicky ab initio prog-
ram POLYATOM/1, implementovany v byvalom Cesko-
slovensku jednym z autorov tohto prispevku (M.U.)"’, bol
v kratkom case prepisany z listingu na dierne Stitky, pri-
¢om boli do programu zabudované kontrahované bazy
Gaussovskych — atomovych funkcii. Prvé  vypocty
s programom POLYATOM/1 boli realizované na
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,velkych® salovych po¢itadoch byvalej Statnej planovace;
komisie (IBM 7040) a neskdr Vyskumného vypoctového
strediska OSN''"™" (Control Data Corporation 3300. Para-
metre tychto pocitatov st z dnesného pohladu skutocne
pitoreskné — 64-128 kB RAM, diskova kapacita zopar
megabajtov, pricom IBM 7040 pouzival na ukladanie dat
vyhradne magnetické pasky. Starostlivé kontrolovanie
diernych Sstitkov, ¢i uz pripravenych na kompildciu
a viazanie prekladaného fortranovského programu alebo
pripravenych na vypocet, patrilo ku kazdodennej vypocto-
vej praxi. Dovod bol prosty, terminaly u nas neexistovali
a vtedajSie vypoctové strediska prijali dierne stitky cez tzv.
recepciu. Vysledok pouZzivatel’ dostal v optimalnom pripa-
de za par hodin, ale zvycCajne za deni—dva, niekedy aj viac.
Urobit’ trividlnu chybu v zadani, tak ako sa stiva dnes
(nielen Studentom!), bolo prili§ drahou zabavou.

K pilotnym aplikaciam z tohto obdobia patria aj pre-
lomové publikacie'®'” venované slabym medzimolekulo-
vym interakciam, tieto sti¢asne predznacili trend dlhodobej
spoluprace bratislavskych a prazskych kvantovych chemi-
kov, ktora trva dodnes. V rokoch 1970-1980 boli publiko-
vané prvé fundamentalne prace venované vypoctom kore-
laénej energie molekal'®**. Ohlas na ne daval tusit, ze
dozrel ¢as na atakovanie pokrocilejSich a chemicky zauji-
mavych problémov vlastnosti atdbmov a molekul, medzi-
molekulovych interakcii, ako aj chemickej reaktivity
s dérazom na bimolekulové Sy2 reakcie®*™*. Obr. 2 ilu-
struje rozdiel medzi monomolekulovym Sy1 mechaniz-
mom a bimolekulovym Sy2 mechanizmom.

Pre nedavnu historiu tohto typu vypoctov je priznacny
pristup ,,od jednoduchsieho k zlozitejSiemu*. Dobre sa to
da ilustrovat’” vyvojom §tadii Sy2 reakcii v plynnej faze,
ktoré sme realizovali od zaciatku 80. rokov. Oblibenym
modelovym systémom boli bimolekulové substiticie na
alifatickom uhliku v halogén-uhl'ovodikoch typu CH;X za

Obr. 1. Porovnanie hmotnosti ¢iapky a celkovej hmotnosti lode
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Obr. 2. Porovnanie monomolekulového a bimolekulového
mechnizmu nukleofilnej substiticie

Ggasti nukleofilového anionu®. Reakcia je dobre znama
v organickej chémii ako archetypalny priklad Waldenovho
obratu:
Y +CH;X —» CH;)Y + X
X,Y=F,ClLH,CN

)

Tento typ reakcii bol intenzivne Studovany ako
v plynnej faze, tak aj v roztoku. V nasej prvej Studii sme
za X aY zvoli fluér. Zrkadlova reakcia F~ + CH;F —
FCH; + F je sice chemicky menej zaujimava, ale vzhla-
dom na symetriu a s fiou suvisiace ,,rozumné* vypoctové
naroky to bola vol'ba typu ,,z nudze cnost™. Treba si uve-
domit’, Ze aj ked’ sme v tom ¢ase mali na ¢eskoslovenské
pomery vykonny, da sa povedat’ Spickovy, pocita¢ Sie-
mens 4004/151 (32-bitova architektura, 750 kB RAM,
50 MB diskovej kapacity) anova verziu programu
POLYATOM/2 rozSirenym o program COMENIUS na
vypocty korelacnej energie, takato jednoducha reakcia
predstavovala vypoctovl tlohu na hranici vtedajSich tech-
nickych moznosti. Za pochodu sme riesili kapacitné prob-
lémy, ktoré stviseli s maximalnym po¢tom molekulovych
orbitalov, s ktorymi sme mohli pocitat. Napriek tymto
tazkostiam sa po roku prace plného agonie a extazy zrodi-
la prva praca o Sy2 reakciach ako vysledok spoluprace
prazskej a bratislavskej skupiny™®.

Olmstead a Brauman prvi popisali energeticky profil
odpovedajiici mechanizmu Sy2 reakcii v plyne*’ ako tzv.
,,double-well potential“ alebo, ako sme ho v Studentskom
zargone prezyvali — profil obratenej dvojhrbej tavy
(obr. 3). Prvym krokom v tomto mechanizme je formova-
nie ién-dipolového komplexu, v ktorom je nukleofil koor-
dinovany na substrat nekovalentnymi (van der Waalsov-
skymi) interakciami. Druhym je prechod cez tzv. intrinsic
bariéru AE” od komplexu k tranzitného stavu. Na strane od
tranzitného stavu k produktom systém prechadza cez po-
dobny i6n-dipdlovy komplex, v ktorom si halogény vyme-
nili ulohy. Podl'a povahy nukleofilu a substratu moze lezat’
tranzitny stav nad alebo aj pod uroviiou energii reaktantov.
Z literatiry je zname, Ze intrinsic bariéra AE™ ako aj celko-
vé aktivatnd bariéra AE® vplyne, ktora koreluje
s experimentalnou (Arrheniovskou) aktivacnou energiou,
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je vyrazne nizdia ako vroztoku’®', Go savisi

s formovanim a reorganizaciou solvata¢ného obalu zicast-
nenych zloziek reakcie v roztoku®?.

Prvé prace na vypocet aktivacnej bariéry pre reakcie
(1) zaciatkom 70. rokov 20. storoCia sa vyznacuju experi-
mentovanim s bazou atéomovych funkcii (AO) anavySe
nezahinali korelacnu energiu. Prvé publikované udaje pri
pouziti malych AO béz, bez polarizacnych p- a d-funkeii,
indikujti zaporna aktivaénii bariéru®™>. Tieto prace tiez
poukazali na znamy fakt — dolezitost’ zahrnutia difuznych
funkcii pri popise anidonov. Ukézalo sa, ze nedostatky
v baze vedu k nespravnemu popisu nabojovej distribucie
ak zdanlivo bezbariérovému ,,preklapaniu“ CH; skupiny
pri Waldenovom obrate®®. Neskor Keil a Ahlrichs publiko-
vali $tudiu pre sériu reakcii:

Y +CH3;X —» CH;Y +X°

X,Y=H,F, Cl
s rozsiahlou bazou a so zahrnutim korelacnej energie na CI
a CEPA trovniach (Configuration Interaction a Coupled
Electron Pair Approximation)’’. Vplyv korelaénej energie
sa ukazal enormny, ale zahfnal nezvycajne vel’ky rozptyl
hodnét od +30 do —30 kJ mol™'. Prave v tom obdobi sme
na nasom pracovisku vyvijali program COMENIUS na
vypocet korelacnej energie molekul poruchovou metddou
a tiez metodou spriahnutych klastrov*®, Vypodty aktivac-
nych bariér modelovych S\2 reakcii sa ukazali ako vhodna
aplikacia. V &lankoch****7%¥ pre sériu nukleofilov (CN,
NC’, H, F, OH aNH;) sme ukazali, Ze s primeranou
bazou AO je bariéra na nekorelovanej (SCF) trovni klad-
na, pricom jej vyska zavisi od tvrdosti/méakkosti nukleofilu.
NajvysSia bariéra sa naSla pre CN  anajniZSia pre NH, .
Korelacna energia celkove znizuje bariéru, ale jednotlivé
poruchové prispevky osciluji. Analyzou poruchového
rozvoja sme dokazali, ze energetické prispevky druhého
poriadku (biexcitacie Epg)) a 4. poriadku (monoexcitacie
Esw), biexcitacie Epu) a triexciticie Eru)) st zaporné, ale
prispevky treticho poriadku (biexciticie Epg)) a Stvrtého
poriadku (tetraexcitacie Eqgu) st kladné. Pozoruhodné

2)

X...CH,...Y-

X-+ CH,Y

CH.X +Y

Potencialna energia

Reakcna koordinata

Obr. 3. Profil potencidlnej energie Sy2 reakcie v plyne
a definicia energii
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bOlO, ze prispevky ES(4), ED(4), ET(4), EQ(4) boli pre véetky
uvazované nukleofily viac-menej konStantné a lezali
v intervale od 0 kJ mol! po —15kJ mol ", kym prispevky
Eppy aEps vyraznejSie oscilovali v zavislosti od
ntvrdosti® €1 ,,mékkosti* nukleofilu a vykazovali Ciastocny
kompenzacny efekt. Na rozdiel od predchadzajucich prac
sme jasne ukdzali sumarny vplyv elektronovej korelacie na
aktivacnu bariéru, ktory ju znizoval a zdoraznili sme naj-
mi extrémnu doleZitost' zahrnutia mono- a triexcitacii.
Tento poznatok neskér vyuzili Basilevsky a Ryaboy
atiez Merkel, Havlas a Zahradnik® pri vypoétoch rych-
lostnych konstant Sy2 reakcii v plynnej faze. Pritom hydri-
dovy anién (podobne ako ambidentny CN') sa vymykal
z tohto trendu so zvlaStnymi anomaliami. Ako vidno na
obr. 4, kladny prispevok od biexcitacii Eps) azaporny
prispevok od biexcitacii Epp) boli z vySetrovaného radu
najvacsie.

Ukazovalo sa, ze aspon v jednom z tychto dvoch pri-
padov by bolo vhodné vysetrit' energetiku S\2 reakcie
sofistikovanejSou metodou spriahnutych klastrov*.

V druhej polovici 80. rokov minulého storoCia vyvr-
cholilo Ttsilie implementovat metodicky konzistentni
a vypoctovo efektivnu verziu metddou spriahnutych klas-
trov so zahrnutim chemicky najddlezitejSich typov
excitacii'®**¢"7* Vychodiskom bola metoda spriahnutych
klastrov oznacovand skratkou CCSD a zahffiajiica mono-
a biexcitacie a ich kombinacie (vysledkom ktorych si isté
typy tri- a tetraexcitacii) vyscitané do nekone¢ného poriad-
ku. Treba poznamenat, ze ddlezitym zdrojom poznania
a empirickych skuisenosti, ako formulovat’ vypoctovo efek-
tivnu CCSD met6du doplnenu o chybajtce ,,Cisté* triexci-
tacie, boli prave pocetné vysledky ziskané mnohocastico-
vou poruchovou tedriou do kompletného 4. poriadku.
V tsili sformulovat, implementovat’ a aplikovat’” metddu
CCSD doplnenu o prispevok triexcitacii sa vyrazne podia-
lalo aj k bratislavské pracovisko v spolupraci so skupinou
prof. R. J. Bartletta®”>”"" (met6da znama pod skratkou
CCSD(T) sa oznacuje ako ,,zlaty Standard kvantovej ché-
mie®).

Tento vyvoj aimplementicia sofistikovanych
CC-metod spolu so zvySenym zaujmom o Sy2 reakcie
koncom 80. rokov 20. storo¢ia mozno povazovat’ za St'ast-
nt zhodu, ktora viedla k nasej spolo¢nej §tadii™® reakcie
H + CH;F — CH, + F metédou CCSD+T(CCSD)".
Tato spolo¢na praca so Z. Havlasom predstavovala v tom
Case Spickovu aplikaciu v oblasti chemickej reaktivity
s vierohodnou predpoved’ou aktivacnej energie a reakcnej
energie. Publikdcia bola odoslana vroku 1988, vysla
v roku 1989 a je s ou spojend mala kuriozita. UZ pri za-
slani rukopisu do redakcie Casopisu Chemical Physics
Letters sme planovali pokracovanie v téme S\2 reakcii
cestou systematickej Stidie trendov aktivacnych energii
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Obr. 4. Trendy jednotlivych korelaénych prispevkov 2., 3. a 4.
poriadku k aktivacnej bariére pre uvaZované nukleofily
v reakcii Y+ CH3F —» CH;Y + F

atrafali sme aj na vypocty rychlostnych konStant
v spolupraci s autormi publikacie®. Turbulentné devitde-
siate roky vSak ,,rozhodli“ inak a z réznych dovodov sme
sa uz k téme SN2 reakcii alkylhalogenidov nedostali.

Vyvoj vtejto oblasti je vSak pozoruhodny. Napr.
vplyv solvatacie na ,.klasicka* bimolekulovii SN2 reakciu
CH;Br + CN™ Studovali Xu a sp01.78, kombinaciou refe-
renénej CCSD(T) metdody s DFT modelovanim a pouzi-
tim molekulovej mechaniky. Pre reaként bariéru ziskali
dobry suhlas s experimentom a ukazali, ktoré efekty pri-
spievaju k zvyseniu aktivacnej bariéry (az o 46 kJ mol ")
vplyvom prostredia na tto reakciu a teda k zniZeniu rych-
lostnej konstanty o niekolko radov. Dalsie CCSD(T)

&ty pomohli odhalit’ d’alsie reakéné kandly pre
reakciu X + CH;Y (X,Y = F, Cl, Br, I), ktoré funguja
popri ,.klasickom® Cj, kanale s Waldenovym obratom (tzv.
back-side attack): a to nukloefilny atak zo strany nahra-
dzovaného halogénu (tzv. front-side attack), substiticia
s dvojitou inverziou spojena s tvorbou prechodného kom-
plexu XH---CH,Y (tzv. double inversion) a eliminacia
protonu, ktord vedie k produktom HF + CH,CI. Reakéné
mechanizmy procesu F~ + CH;lI (vratane vstupného kanala
s vodikovou vézbou) sa neddvno skiimali aj metddami
MP2 a DFT a molekulovou dynamikou s nizkymi aj vyso-
kymi vstupnymi koliznymi energiami v praci®'. Je zrejmé,
7e tato téma je stale vel'mi Ziva.

K naSej obl'ibenej téme medzimolekulovych interak-
cii a chemickej reaktivity sa bratislavska a prazské kvanto-

* Jubilantovi Zdénkovi Havlasovi venujeme tento ¢lanok aj preto, Ze bol neustavajicou hybnou silou v $tadiu reakcie

H + CH,F. Vd'aka jemu sa zrodila publikacia®™ .
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vochemicka komunita opakovane vracia® ™. Tieto prace
su organicky spojené svyvojom novych metod
a pristupov, ktoré sii zamerané na implementaciu algorit-
mov cielent na numericky kontrolovanu presnost’ teoretic-
kych vypoctov. Je to otdzka nanajvysS aktudlna, pretoze
v sti¢asnosti pozorujeme priam exploziu aproximativnych
vypoctovych postupov v kvantovej chémii (najmé tych,
ktoré vychadzaju z teodrie funkcionalu elektronovej hustoty
— DFT). Tieto postupy su sice vypoctovo vel'mi efektivne
a dokazu atakovat’ chemicky zaujimavé rozsiahle systémy
s velkym poctom atdmov, ale aproximacie zahrnuté
v roznych verziach DFT casto poskytuju velky rozptyl
molekulovych dat a chemik nema vzdy tieto vypocty pod
vierohodnou numerickou kontrolou. Ambiciou teoreticke;j
chémie je byt’ dostojnym partnerom experimentu.

V ostatnych rokoch sme spojili tému reaktivity
s environmentalnou chémiou®’ a uspesne sme aplikovali
metddou CCSD(T) doplnenu o niektoré dolezité korekcie,
vyznamné pre termo-kinetické $tidium chemickych reak-
cii halogénov, najmi jodu v atmosfére a aj v ochrannom
pasme jadrovych reaktorov. Ako je zname, halogény parti-
cipuju na odbéravani ozénu v stratosfére®®. Uloha jodu
(v porovnanim s chléorom alebo bromom) bola doteraz
malo znama, resp. podceiiovana. Najnovsie geofyzikélne
merania  potvrdili  aj  vyznamny  efekt  jodu
v komplikovanom systéme chemickych reakcii nielen
v stratosfére, ale aj v troposfére®. Jod pochadzajuci
z rozkladu morskych rias je schopny zniZzovat’ koncentra-
ciu tzv. ,,z1ého* ozénu v troposfére™. Ide o dlhodoby vy-
skum, ktory reprezentuje ucinnd spolupracu experimentu
a vysledkov pocitacového modelovania a spolupracu nas-
ho laboratéria s vyznamnymi francuzskymi pracoviskami,
ktoré st veducimi v environmentdlnom vyskume a vo vy-
skume jadrovej bezpecnosti. Aj v tejto oblasti je chémia
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Obr. 5a. Teplotna zavislost’ rychlostnych konstint reakcie
HI + CH; > I+ CHy; Flowers a Benson'* (O), Baulch a spol.105
(plna &iara), Seetula a spol.'” (M), Seetula'”’ (prerusovana &iara),
Megiarova a spol.” (A)
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reakcii jodu jednym z délezitych aspektov. V sérii prac
sme publikovali termodynamické parametre (aktivacné
energie, reakéné entalpie, tvorné entalpie) a rychlostné
konstanty bimolekulovych radikalovych reakcii zahfnaja-
cich jod ale aj chlor a brom® 7.

OH + CH3I - HZO + CHzl

OH + CH;I — HOI + CH;

OH + CH,ICl — H,0 + CHICI

OH + CH,ICI — HOCI + CH,I

OH + CH,ICl - HOI + CH,Cl

OH + CH,IBr — H,0 + CHIBR

OH + CH,IBr — HOBr + CH,l

OH + CH,IBr — HOI + CH,Br

HI+CH; -> 1+ CH,4

HI + C2H5 -1+ C2H6

V pracach’®’ sme dosiahli dobry sthlas v teplotnej
zavislosti teoretickych rychlostnych konstant
s experimentalnymi (obr. 5). Pri tychto vypoctoch sme
pouzili konvenénu teériu aktivovaného komplexu (TST)
v harmonickej aproximécii (HO) a/alebo s korekciou na
brzdent rotaciu (HR) a tiez varia¢nu tedriu aktivovaného
komplexu (VTST) v harmonickej aproximacii (HO). Zis-
kané vysledky nam dovol'ujii povazovat za vierohodné aj
predpovedané rychlostné konstanty reakcii OH radikalu
s jodoformom (obr. 6), publikované v spolocnej experi-
mentélnej a teoretickej §tudii’:

CHI; + OH — CI; + H,0O (eliminacia vodika)

CHI; + OH — CHI, + HOI (eliminécia jodu).

Treba poznamenat, Ze v tychto pracach sme pouzili
CCSD(T) metodu s ROHF referencnou vinovou funkciou
(vratane spinovej adapticie bi-excitaénych amplitad)’, so
zahrnutim skalarnych relativistickych efektov’” a so spin-
orbitdlnou korekciou'” a s extrapolacnym odhadom
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Obr. 5b. Teplotna zavislost’ rychlostnych konStint reakcie
HI + C;Hs > 1 + C,Hg; Seetula a spol.]06 (m), Seetula'”’
(preruovana &iara), Leplat a spol.”” experiment (®) a vypoéty: —

— priama reakcia, TST/HO, — . — priama reakcia, VTST/HO,
— — priama reakcia, TST/HR, reakcia s tvorbou vdW
komplexu, TST/HO, — — reakcia s tvorbou vdW komplexu,
TST/HR
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Obr. 6. Reakcia CHI; + OH, teplotna zavislost’ rychlostnych konS$tant H-eliminacie, I-eliminacie a sumarnej reakcie;

/\ H-eliminacia, [J I-eliminacia, O sumarna reakcia

CCSD(T) energii na metodu uplnej konfiguracnej
interakcie * (t.j., odhadom korekcie na vysSie typy excita-
cii). Samozrejmostou bolo aj pouzitie rozsiahlej kontrak-
cie relativisticky adaptovanych baz atdmovych funkcii
typu ANO-RCC'™. Kombinicia naroénej metody
arozsiahlej bazy bola mnohokrat na hranici $pickovych
technickych moznosti aj pre paralelné instalacie programu
MOLCAS, ktory sme pouzili na vypoéty'®. V téme atmo-
sférickej reaktivity jodu pokracujeme reakciami 10 + CO
a IO +NO;.

Uvedené priklady pocitacového rieSenia mechanizmu
S\2 reakcii a reakcii suvisiacich s environmentalnou ché-
miou naznacuji vyvoj tejto discipliny v relativne nedav-
nom obdobi a ukazku prispevku k tomuto vyvoju na na-
Som pracovisku. NaSou doménou boli dlhodobo presné
ab initio vypocCty so snahou ziskat vysledky s vysokou
a kontrolovanou presnostou. To umoZiluje najmé hierar-
chicka Struktira poruchovych metdd a metédy spriahnu-
tych klastrov. S pouzitim réznych matematickych trikov
ako rozklad 4-centrovych integralov na 2-rozmerné matice
Choleskiho metddou, redukcie priestoru virtudlnych orbi-
talov (metéda OVOS implementovana aj v nasom CCSD
(T) programe v ramci programu MOLCAS), pouzitie ex-
plicitne korelovanych R12 a F12 metdd sa moznosti pres-
nych ab initio vypoctov rozsirili na podstatne vacsie mole-
kuly a systémy. Mimoriadne uspes$na je redukcia poctu
orbitalov pre korelované vypoclty s vyuzitim principu lo-
kalnej korelacie, t.j. rozdelenia problému na Casti lokalizo-
vanych orbitalov. Roz§irené moznosti presnych ab initio
vypoctov prispeli nielen k ich priamemu pouzitiu na rieSe-
nie réznych chemicky zaujimavych problémov, ale tiez
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umoznili testovanie DFT met6d, pre ktoré najméd CCSD(T)
vysledky casto sluzia ako ,,benchmarky‘ pre spolahlive;jsi
vyber DFT funkcionalu pre dany problém.

V sucasnosti sa metddami teoretickej a pocitacovej
chémie riesia mimoriadne komplikované a rozsiahle systé-
my v najroznejSich oblastiach aplikacii. Popri vyvoji me-
tod pre presné ab initio vypocty, vyvoji a spresneni DFT
metdd k tomu prispel aj dramaticky vyvoj v oblasti mole-
kulovej dynamiky. Multireferenénymi metédami je mozné
simulovat’ procesy na hyperplochach excitovanych stavov:
zabranené Kkrizenie stavov, tzv. ,conical intersection®
a procesy spojené s excitdciou, ¢ize ,,surface hopping*.

Namiesto zaveru uvedieme citat, ktory dokumentuje
stiCasné postavenie teoretickej chémie ako dostojného
partnera experimentu:

Medzindrodna akadémia kvantovo-molekulovych
vied (International Academy of Quantum Molecular
Science — IAQMS) vydala v r. 2008 stanovisko ku stavu
teoretickej a pocitacovej chémie, v ktorom sa pise: ,,...od
zaloZenia IAQMS v roku 1967 kvantové molekulové vedy
enormne napredovali vdaka rozvoju teorie a pokroku
v pocitacovej technoldgii. Dnes su mnohé pocitacové apli-
kdcie v chémii v partnerskom vztahu s experimentom. Teo-
reticky vyskum zamerany na vdcsie molekuly sa rozSiruje
do materialovej vedy, biochémie, dizajnu lieciv, katalyzy
a chémie povrchov. Sucasne s tym vyskumnici z oblasti
molekulovych vypoctov coraz viac pouzivali metody klasic-
kej a Statistickej mechaniky. Kombinacia kvantovej
a (klasickej) molekulovej mechaniky viedla k zavedeniu
hybridnych QM/MM pristupov ako aj metody Monte Carlo
(MC) a molekulovej dynamiky (MD) “.
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I. Cernu3ak®, M. Urban®, V.Kells*, and J. Noga"
(“ Department of Physical and Theoretical Chemistry, Fa-
culty of Natural Sciences, Comenius University, Bratisla-
va, ” Department of Inorganic Chemistry, Faculty of Natu-
ral Sciences, Comenius University, Bratislava): The Mi-
lestones of the Quantum Chemical Group in Bratislava

In this article, we present a short review of the begin-
nings and progress of theoretical chemistry in Slovakia
between late 60s and early 90s of the previous century.
Particularly, the role of the Bratislava group, its coopera-
tion with Prague colleagues and the contribution to the
development and implementation of many-body methods
for the calculation of correlation energy is described.
Among the applications in the calculations of molecular
properties, intermolecular interactions and chemical reac-
tivity, a very successful contribution of this group to the
topic of bimolecular substitution reactions (Sy2) in the gas
phase is discussed.



