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1. Uvod

Rozhodujici zésluha na formovani soucasného pohle-
du na fenomén chemické vazby apotazmo i chemické
struktury bezesporu nalezi G. N. Lewisovi', ktery jako
prvni spravné rozpoznal souvislost mezi chemickou vaz-
bou a elektronovou strukturou a jeho myslenka spojujici
chemickou vazbu se sdilenym elektronovym parem se
stala jednim ze zakladnich postulati celé moderni chemie.
Byt’ tento model byl formulovan jesté pied objevem kvan-
tové mechaniky, jeho naprosto mimotadna GspéSnost se
stala zdrojem inspirace i pro nasledné fyzikaln¢ fundované
kvantové chemické pfistupy k problematice chemické
vazby a je zajimavé, Ze také prvni feSeni Schrédingerovy
rovnice pro molekulu vodiku, zalozené na tzv. metodé
valen¢ni vazby (VB), bezprostiedné vychazi z predstavy
elektronového parovani®. Neni proto piekvapivé, Ze Le-
wistiv model dodnes predstavuje zdroj inspirace i pro mo-
derni chemickou teorii*'® a Lewisovu ptinosu pro pocho-
peni podstaty chemické vazby se také nejnovéji dostalo
ocenéni ve formé€ specidlniho ¢isla c¢asopisu J. Comput.
Chem.”.

Ackoli hledané paralely mezi klasickym a kvantové
chemickym popisem chemické struktury lIze relativné
snadno potvrdit v rdmci starSich pfistupll zaloZenych na
analyze pfibliznych vinovych funkci, podobna chemicka
interpretace vlnovych funkci ziskdvanych zmodernich

nani tohoto problému se proto paralelné s rozvojem vypo-
Cetnich kvantové chemickych metod prosazuje trend zava-
déni novych pomocnych vypocetnich metod umoznujicich
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transformovat strukturni informaci slozit¢ skrytou v abs-
traktnich vlnovych funkcich do jazyka blizkého klasické-
mu chemickému mysleni. Z fady takovychto postupi se
s nejveétsim zajmem setkalo predevsim Baderem navrzené
viridlni rozdéleni elektronové hustoty na prispévky odpo-
vidajici jednotlivym atomam (QTAIM)****, v jehoZ ramci
byly zavedeny dal§i pomocné veliiny jako tzv. ,bond
critical points“ a ,,bond paths®, jejichz ptivodni interpreta-
ce jako indikatori existence chemickych vazeb® viak byla
v posledni dobé zpochybnéna®?*. Zajimavy alternativni
zpusob detekce chemickych vazeb predstavuje také vyuziti
tzv. elektronové lokalizatni funkce (ELF)™*° a analyza
prirozenych vazebnych orbitali (NBO)?”**. Z dalsich po-
stupll se Sirokému vyuZiti t€8i také numerick4 data posky-
tovana nejriznéjSimi variantami tzv. vazebnych indext
a populaci®® .

Rada téchto piistupt extrahuje pozadovanou struktur-
ni informaci z matice hustoty prvniho f4du, nicméné role
elektronového parovani anticipovana v Lewisové modelu
naznacuje, ze nejpiirozenéjsi nastroj pro popis a studium
povahy chemickych vazeb ptedstavuje parova hustota,
jako nejjednodussi veli¢ina popisujici elektronové pary na
mikroskopické arovni***. Do ramce piistupil snazicich se
o systematické vyuziti strukturni informace, skryté v mo-
dernich state-of-the-art vinovych funkcich obecné a paro-
vych hustotach zvlaste, patii i origindlni pfistupy zalozené
na tzv. parové populaéni analyze'™*' a analyze doménové
primérovanych Fermiho dér**!. Obé uvedené metodiky
se osvedcCily pfi objasnovani struktury jak isolovanych
molekul s netrividlnim vazebnym uspofadanim, tak dal-
Sich neklasickych systému jako jsou napf. transitni stavy,
vicejaderné kovové clustery ¢i nekonecné periodické
struktury v pevnych latkach. Ne&kolik ukazek takového
vyuziti bude uvedeno v nésledujici ¢asti.
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2. Teoreticka cast

Podle postulatii kvantové mechaniky je veskera infor-
mace o mikroskopickém systému obsaZena ve vlnové
funkci ziskané fesSenim pfislusné Schrodingerovy rovnice.
Zatimco pro pozorovatelné veliCiny je ziskani prislusnych
informaci naprosto pfimocaré a redukuje se na vypocet
vlastnich hodnot pfislusnych operatori, v pfipadé struktur-

skutecnost, ze zakladni strukturni jednotka, chemicka vaz-
ba, neni asociovana s zadnym operatorem, takze ziskavani
strukturnich informaci z vlnovych funkei nutné vychazi
z dalSich, Casto intuitivnich pfedpokladd a tivah. Problé-
mem, ktery komplikuje extrakci strukturnich informaci
z vlnové funkce, je pfedevsim to, Ze pouze Cast informaci
inherentné obsazenych v abstraktni vlnové funkci ma néja-
ky bezprostiedngjsi vztah k molekularni struktufe.
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Z tohoto diivodu se proto pro analyzu struktury molekul
1épe hodi veli¢iny typu elektronovych hustot ¢i matic hus-
toty, v nichz je cast redundantnich informaci eliminovana
integraci pres vybrany pocet soufadnic. Z takového pfistu-
pu vychazi i origindlni metodiky tzv. parové populacni
analyzy a analyzy doménové prumérovanych Fermiho dér.
Zakladem obou uvedenych metodik je (bezspinova) paro-
va hustota definovana rovnici (/) jako integral ze Ctverce
vinové funkce (rovnice (7)):

)

(o) =D

kde integrace probiha pfes prostorové a spinové soufadni-
ce N-2 elektronii a spinové soufadnice zbyvajicich dvou
elektrond. Vysledna veli¢ina (parova hustota) tedy zavisi
na prostorovych soufadnicich obou elektrond a jako takova
je funkci Sesti prostorovych proménnych. Je to tedy stale
veli¢ina dosti komplikovana a je ziejmé, Ze k tomu, aby-
chom zni zddanou informaci o chovani elektronovych
paru ziskali, je tfeba ji podrobit jesté dodatecnému mate-
matickému zpracovani.

3. Parova popula¢ni analyza

Jednou z moznosti, jak zmensSit objem informaci ob-
sazenych v parové hustoté tak, aby se ozfejmila souvislost
s klasickou pfedstavou molekuly jako mnoziny atomu
spojenych chemickymi vazbami, je integrace pies soufad-
nice obou zbyvajicich elektrond. Vysledkem takovéto inte-
grace jsou pak Cisté numericka data parovych populaci
udavajici rozlozeni elektronovych péard v molekule. Pro
ucely interpretace tohoto rozloZeni v terminech chemic-
kych vazeb se jako mimofadné vhodny ukazal rozvoj paro-
vé hustoty v bazi dvouelektronovych funkci, tzv. gemina-
16", V této bazi Ize totiz parovou hustotu pfirozené rozéle-
nit na prispévky spojené s jednotlivymi atomy a jejich
dvojicemi, coz je velice blizké klasické predstavé moleku-
ly slozené z atomui a lokalizovanych chemickych vazeb
spojujicich vybrané dvojice atoml. Nicméné aby takovato
asociace mezi parovymi populacemi a chemickymi vazba-
mi byla uspésna, je tieba vzit do Givahy jesté jeden kompli-
kujici faktor, kterym je skuteCnost, Ze celkovy pocet elek-
tronovych pard v molekule s N elektrony je N(N-1)/2,
zatimco pocet vazeb (plus pfipadné volnych elektronovych
pért) je pouze N/2. Reseni uvedené diskrepance také ele-
gantn€ pifinasi geminalovy rozvoj parové hustoty. V této
bazi ma totiz parova hustota blokové diagonalni tvar
s bloky odpovidajicimi singletové a tripletové spfaZzenym
parim. V ramci Hartreeovy-Fockovy aproximace pro clo-
sed shell molekuly jsou pfisluSné populace dany vztahy
(rovnice (2)), kde P a SoznaCuje matici hustoty a tada
vazeb a prekryvovou matici a sumace b€zl pfes atomové
orbitaly na ptislusnych atomech.

Budeme-li predpokladat, ze singletové pary odpovi-
daji vazanym staviim, zatimco tripletové pary budou va-
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zebny efekt singletovych part ¢astecné rusit, lze vysledny
celkovy vazebny efekt charakterizovat pomoci efektivnich
vazebnych populaci, definovanych jako rozdil mezi pfi-
spévky vazebnych singletovych a antivazebnych tripleto-
vych parovych populaci (rovnice (3)).

eff K 1 t

HA'/Z =IT, _gnAA

. 1 3)
HZ’Z = H;B _gn;/s

Uzite¢nost asociace chemickych vazeb s efektivnimi
parovymi populacemi je potvrzovédna jednak potfebnou
normalizaci k poctu parti N/2, ale rozhodujici vyznam ma
predevsim schopnost téchto populaci piekvapivé presné
rozliSovat mezi pary chemicky vazanych a nevazanych
atomi, pfi¢emz u vazanych atomii hodnoty efektivnich
populaci soucasné odrazi i multiplicitu dané vazby. Stej-
nou schopnost vykazuji i diive zavedené Wibergovy inde-
xy”’ a ekvivalence obou index@ tak v podstaté potvrzuje,
ze plvodné intuitivné zavedené indexy skutecné odrazi
tésnou, Lewisem predpokladanou roli elektronovych pard
v chemickych vazbach. Uvedena parova populacni analyza
tak v podstaté predstavuje zptsob, jak strukturni informaci
z abstraktnich vlnovych funkci pfimo transformovat na
klasicky strukturni vzorec molekuly®.

Takovouto transformaci Ize vSak uspésné vyuzit pou-
ze v pripadech molekul dobfe popsanych klasickym struk-
turnim vzorcem s lokalizovanymi 2¢-2e vazbami. Nicmén¢
kromé velkého mnozstvi takovychto sloucenin existuje
i dosti pocetnd tfida molekul, pro niz lokalizovany popis
selhava a u nichz se uplatiuje dalsi typ strukturniho para-
digmatu, tzv. vicecentrické vazby. Typickym ptikladem
v tomto sméru je Siroka tfida elektronové deficitnich bora-
nd, ale vicecentrické delokalizované vazby se vyznamné
uplatiiuji také v polycyklickych aromatickych uhlovodi-
cich, kde je jim pfipisovana odpovédnost za projevy spoje-
né s fenoménem aromaticity. Ziskavani strukturnich infor-
maci o takovychto neklasickych typech vazeb vychazi
z aplikace zdkladnich mySlenek parové populacni analyzy
na geminalovy rozvoj mocnin parové hustoty IT%, IT° atd.
Tento rozvoj totiz zachovava blokové diagondlni tvar sa-
motné parové hustoty II, takze lze opét zavést efektivni
populace s tim jedinym rozdilem, ze v pfipadé mocnin I
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se objevuji prispévky nejen jednotlivych atomil a jejich
dvojic, ale také trojic, ¢tvetic atd., které je mozné asocio-
vat pravé s piispévky vicecentrickych vazeb*'. Opravng-
nost takové asociace byla nasledné potvrzena nejen ekvi-
valenci s dfive intuitivné zavedenymi tzv. vicecentrickymi
vazebnymi indexy*®', ale vyznamnou podporou je opé&t
schopnost téchto indext prekvapivé spolehlivé detegovat
pritomnost vicecentrickych vazeb v molekulach. To se
s vyhodou uplatituje napf. pfi analyze struktury elektro-

Lipscombova pravidla®>*, umozitovala pouze uréit pii-

tomnost a pocet 3c-2e vazeb v molekule, ale jejich nasled-
né umisténi v ramci molekuly bylo odkazano pouze na
zkuSenost a intuici. Vyznamnym faktorem, ktery usnadiu-
je interpretaci vicecentrickych vazebnych indexd, je moz-
nost odvodit idealizované hodnoty téchto indexd pro rtizné
typy modelovych vazebnych topologii pomoci jednodu-
chého analytického modelu™ (Schéma 1).

Bonding topology

@"?b pgq 11§ —ccec

Il 1] \Y

- 4
. 4

3c-2e 3c-4e
Schéma 1

Idealizované hodnoty 3¢ indext vyplyvajici z uvede-
ného analytického modelu jsou uvedeny v tab. I, z niz je
vidét, ze pres jednoduchost uvedeného modelu vysledné
indexy piekvapiveé dobfe souhlasi s hodnotami ziskanymi
z realistickych ab-initio vypocta.

Kromé pozoruhodného souhlasu modelovych a ze
skute¢nych vypocti ziskanych hodnot vazebnych indexd

Tabulka I
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poskytuje analyticky model jesté¢ dal§i vyznamnou infor-
maci tykajici se poctu elektronti zaclenénych do multicen-
trickych vazeb. Tuto informaci poskytuje znaménko pfi-
slusného indexu. Pro 3c-2e vazby jsou hodnoty indexu
kladné, zatimco v ptipad¢ 3c-4e vazeb nabyva index hod-
not zapornych®>*'. Né&kolik piikladéi demonstrujicich hod-
noty 3c indext pro systémy s 3c-4e vazbami je také uvede-
no v tab. I. Vyuzitelnost uvedenych populaci navic zvyraz-
nuje i moznost zalenéni vSech jednotlivych variant do
ramce Baderovy QTAIM teorie**%376%7,

Rostouci zajem o vyuziti uvedenych indext se proje-
vuje 1 v recentnich snahéch rozsitit moznosti jejich vypo-
Cth za ramec Hartreeovy-Fockovy aproximace do oblasti
modernich korelovanych kvantové chemickych vypo-
g 323637.57-60

V posledni dob¢€ nalézé vyznamné vyuziti také aplika-
ce vicecentrickych vazebnych indexti pro kvantitativni
charakterizaci rozsahu cyklické konjugace uplatilujici se
napf. v polycyklickych aromatickych uhlovodicich, jakoz
i dalSich potencialn¢ aromatickych systémech, jako jsou
napf. ,,all-metal clustery, coz otvira zajimavou moznost
vyuziti ptislusnych vicecentrickych vazebnych indext jako
nového uzite¢ného nastroje pro kvantitativni charakterizaci
aromaticity ¢ homoaromaticity®' .

Piiklad takového vyuZiti poskytuje studie®, v niz byla
nalezena pfekvapivé dobrd a velice univerzalni korelace
mezi hodnotami multicentrickych vazebnych indexa
a energetickym prispévkem charakterizujicim aromatickou
stabilizaci, s niz jednotlivé Sesti-, deseti- a ¢trnacti¢lenné
cykly pfispivaji k stabilizaci polycyklickych aromatickych
uhlovodikti. Nové zajimavé moznosti poskytuje také vyu-
ziti multicentrickych vazebnych indexG v oblasti peri-
cyklické reaktivity®, kde otvird moZnost nezavislé podpo-
ry pro Dewarovu teorii aromaticity tranzitnich stavi®,
formulované jako alternativni formulace Woodwardovych-
Hoffmannovych pravidel®. Radu novych zajimavych moz-
nosti otvira i moznost vyuzit vazebné indexy pro popis
vazebného uspofadani v pevnych latkach®’.

4. Analyza doménové prumérovanych Fermiho
dér

Také tato metodika bezprostfedné vyuziva strukturni
informace inherentné obsazené v parové hustoté, ale na

Porovnani idealizovanych hodnot 3-centrického vazebného indexu pro vybrané systémy s riiznou vazebnou topologii,

s hodnotami z realnych ab-initio SCF vypocth

Molekula Typ vazby Vazebna topologie Idealizovana hodnota Skute¢na hodnota (baze)
H;" 3c-2e I 0,444 0,444 (6-31G*)
Allylkation 3c-2¢ 11 0,375 0,316 (6-31G*)
Diboran 3c-2e I 0,375 0,356 (6-31G*)
Allylanion 3c-4e I -0,375 —0,386 (6-31G*)
F30 3c-de v -0,375 -0,341 (TZVP)
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rozdil od c¢isté¢ numerickych dat poskytovanych parovou
populacni analyzou je v ramci této metody rozlozeni va-
zebnych elektronovych pard v molekule primdrné popiso-
vano pomoci velice nazorné¢ho vizualniho vystupu. Prvni
navrhy vyuziti Fermiho dér pochazi ze 70. let, kdy s jejich
pomoci bylo studovano, jak se méni rozlozeni elektront
v molekule v zvislosti na tom, kde se nachazi druhy
(referenéni) elektron z paru'®. Praktické pouziti uvedeného
pfistupu je vSak znacné omezeno vyraznou citlivosti vy-
slednych rozlozeni na viceméné arbitrarni poloze referenc-
niho elektronu, takze pro ziskani relevantnich strukturnich
informaci by bylo tfeba analyzovat velké mnozstvi dat
o distribuci elektronti odpovidajici kazdé zvolené poloze
referen¢niho elektronu. Tuto vyznamnou nevyhodu elimi-
nuje pristup, v némz je fixovani polohy referencniho elek-
tronu v jediném bod¢ nahrazeno mnohem méné vyznam-
nym omezenim, umoziujicim pohyb referen¢niho elektro-
nu v néjaké vhodné zvolené oblasti. Vysledkem takového-
to zobecnéni je pojem doménové primeérované Fermiho
diry, definované pomoci selektivni integrace tzv. parové
korelagni funkce® vztahem (4), kde p(r) a m(ry,r,) pred-
stavuji elektronovou a parovou hustotu a Q oznacuje ob-
last, pfes niz se provadi primérovani.

2a(1) = p()[ ps)dr, =2 x(rm)dr, )

Ackoli uvedena obecna definice umoznuje vygenero-
vat Fermiho diry pro v podstaté libovolnou oblast Q, uz
v prvnich systematickych studiich se ukazalo™ ™, 7e zaji-
mavé a chemicky relevantni informace poskytuji tyto diry
v pripadé, ze se integrace (prumérovani) provadi ptes ob-
lasti odpovidajici atoméarnim oblastem ziskanym z Badero-
vy QTAIM analyzy. V takovém piipadé bylo ukéazano, ze
pfislusné Fermiho diry pfinaSeji informaci o valen¢nim
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stavu daného atomu v molekule. Vygenerovat a analyzovat
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tvofené sjednocenim nékolika atomarnich oblasti, odpovi-
dajicich napf. riznym funkénim skupindm nebo zajima-
vym molekularnim fragmentim. V takovém ptipad¢ ptina-
Seji prislusné diry informaci o elektronovych parech
(chemickych vazbach, volnych elektronovych parech),
které zlstavaji v daném fragmentu zachovéany, jakoz
iovolnych (dangling) valencich vzniklych formalnim
pfetrzenim vazeb potfebnym pro izolaci daného fragment
ze zbytku molekuly. Uvedené strukturni informace jsou
zisk&vany postupem, ktery v prvnim kroku zahrnuje diago-
nalizaci matice reprezentujici pfislusSnou Fermiho diru
v bazi molekulovych nebo atomovych orbitald. Tato pri-
marni diagonalizace poskytuje set vlastnich hodnot
a s nimi asociovanych vlastnich vektorti, které jsou v dal-
§im kroku podrobeny tzv. isopyknické transformaci®, coz
je druh lokaliza¢ni procedury, jejimz cilem je pievedeni
puvodnich vlastnich vektort, které jsou obecné delokalizo-
vané pres celou doménu Q, na lokalizované funkce ptipo-
minajici chemické vazby, volné elektronové pary atd. Aso-
ciace vyslednych lokalizovanych DAFH funkei s pfislus-
nymi chemickymi vazbami, elektronovymi pary piipadné
volnymi valencemi, je vyrazn¢ usnadnéna vizualni inspek-
ci ptislusnych DAFH funkci a vyznamné dopliujici infor-
mace poskytuji také numerické hodnoty populaci prislus-
nych DAFH funkci. Zatimco pro chemické vazby ¢i volné
elektronové pary jsou hodnoty populaci blizké 2, v pripadé
pfetrZzenych (dangling) valenci nepolarnich vazeb jsou
typické hodnoty blizké 1. Uvedenou interpretaci dér lze
nazorn¢ demonstrovat na jednoduchém piiklad¢ Fermiho
diry pramérované pies CHj; fragment molekuly methanu.
Intuitivné lze ocekéavat, Ze v uvedeném fragmentu zlsta-
nou zachovany, kromé 1s® core elektronového paru, ktery
se neucastni na vazbach, také 3 elektronové pary CH va-
zeb a jedna volna (dangling) valence vznikld formalnim

L2 " - @l —®
o i
¢ @
a) 1s® 2,00 b) 3x  o(CH) 1,99
< Gy €
J\
@ &
c) Volna valence CH3 1,17 d) Volna valence (H) 0,83

Obr. 1. DAFH funkce a prislu$né a jejich populace z analyzy fragmenti CHj; (a-c) a H (d) v molekule methanu. Analyza provedena

na urovni SCF aproximace v 6-31G* bazi
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pfetrzenim zbyvajici CH vazby. Vysledky DAFH analyzy
takovyto kvalitativni obrazek plné potvrzuji. Tato analyza
poskytuje 5 nenulovych vlastnich hodnot, znichZ 4 jsou
velice blizké dvéma, a jedna je blizka jedné. Vizudlni in-
spekce piislusnych lokalizovanych DAFH funkcei (obr. 1)
ukazuje, ze jedna vlastni hodnota rovna dvéma odpovida
core 1s* elektronovému paru na uhlikovém atomu
a zbyvajici 3 pak elektronovym parim CH vazeb methylo-
vé skupiny. Stejné tak je v souladu s o¢ekdvanim také po-
sledni DAFH funkce, jejiz tvar i populace rovna 1,17 na-
znacuje korespondenci s volnou (dangling) valenci formal-
n¢ pretrzené CH vazby. Tato interpretace je nasledné pod-
porovana vysledky DAFH analyzy Fermiho diry primeéro-
vané pres komplementarni oblast H atomu formalné pretr-
zené CH vazby. Analyza této diry poskytuje jednu vlastni
hodnotu rovnou 0,87, coz plné koresponduje s o¢ekavanou
existenci komplementarni volné valence spojené s H ato-
mem. Uvedenou interpretaci také potvrzuje vedle vyrazné
vizualni podobnosti obou volnych valenci také komple-
mentarita ptislusnych populaci (1,17 + 0,83 = 2), ktera
jasn¢ naznacuje, ze formaln¢ pretrzena CH vazba je tvote-
na sdilenym elektronovym parem, pfi¢emz uvedené popu-
lace (1,17 a 0,83) piedstavuji piispévky CH; a H fragmen-
th k viceméné idealné sdilenému paru CH vazby.

Prestoze soulad mezi klasickym ocekavanim a vy-
sledky DAFH analyzy je velice povzbudivy, samotné po-
tvrzeni klasickych pfedstav v uvedeném ptipadé zadnou
novou informaci nepfinasi. Nejvétsi pfinos lze proto od
uvedené analyzy ocekavat v pripadé aplikace na molekuly
s netrividlnim vazebnym uspofddanim, které v jistém
smyslu prekonavaji klasicka strukturni paradigmata. Pfi-
kladem v tomto sméru mohou byt napf. vicejaderné anor-
ganické komplexy s pfimou vazbou mezi kovy, molekuly
s vicecentrickymi vazbami®, vicejaderné kovové karbony-
ly"®"", & hypervalentni slouceniny®. Analyze takovychto
systémi byla vénovana fada praci, v nichz byla napf. po-
tvrzena existence trojné d*-d° vazby mezi kovy’? v kom-
plexech molybdenu a wolframu’® a naopak zpochybnéna
existence Ctverné Re-Re Vazby74 v dianiontu ReZCIg(Z’).
Analyza uvedeného komplexu ukézala™, Ze ackoli se vaz-
by Re-Re tcastni Ctyti elektronové pary (o, 2 wt, §), vazeb-
ny prispévek & péaru je Castecné anihilovdn nezanedbatel-
nou populaci antivazebného 8" orbitalu, takze ve vysledku
mé Re-Re vazba charakter efektivni trojné vazby. Obdob-
ny mechanismus castecné anihilace vazebného ucCinku
jednoho z vazebnych parfl se uplatiiuje i v ptipad€ vazby
Cr-Cr, kde puvodni ocekavani pétinasobné vazby kom-
plexti”® s vazbou Cr-Cr byla na zékladé DAFH analyzy
korigovana s vysledkem, Ze vazba ma charakter efektivni
étverné  vazby'!.  Alkoli realisticky popis  systémi
s vazbami mezi kovy obecné vyzaduje zahrnuti elektrono-
vé korelace, aplikace DAFH analyzy na systémy takového
rozsahu bohuzel zatim ptesahuje moznosti soucasnych
vypocetnich metod. Uvedené vysledky byly proto vesmés
ziskany z analyzy Fermiho dér na urovni DFT teorie,
nicméné je povzbudivé, ze vyslednd redukce efektivniho
fadu vazeb mezi kovy je potvrzovana i sofistikovanymi
state-of-the-art CASSCF vypoéty’®”. Samotny formalis-
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mus DAFH analyzy je nicméné zcela obecny a prvni vy-
sledky jeho rozsifeni za rdmec jednodeterminantalni SCF
nebo DFT aproximace byly uz publikovany. ZvIlasté zaji-
mava je v této souvislosti moZnost detailniho nahledu do
elektronové reorganizace doprovazejici disociaci chemic-
kych vazeb napt. v molekule H, a N, (cit.*”). Interpretaci
vysledki DAFH analyzy téchto systémi vyrazné piispél
také analyticky model®, vychazejici z jednoduché VB
vlnové funkce popisujici vazebny elektronovy par
v homoatomické dvouatomové molekule jako resonan¢ni
hybrid kovalentni a iontové vinové funkce konstruované
z atomovych orbitalli a a b lokalizovanych na jednotlivych
atomech (rovnice (5)).

Y,,(1,2)=cosa¥ , (1,2)+sinw¥,, (1,2)

1
Ve (1,2)= —z[a(l)b(2) +b(a(2)]® 5)

%[d(l)a(Z) +b(1)b(2)]©

¥ (1,2)=

ion

V ramci tohoto popisu lze proces disociace vazby po-
psat systematickou zménou parametru « v rozmezi 0 — /4,
kdy o = n/4 odpovida SCF vlnové funkci, ktera rozumné
popisuje systém v okoli rovnovdzné geometrie, zatimco
Cisté kovalentni vlnova funkce, ktera popisuje disociovany
stav, odpovida hodnota parametru ® = 0. Z vinové funkce
(5) 1ze jednoduchym vypoctem dospét k obecnému vysled-
ku, ktery udava tvar Fermiho diry primérované pies oblast
jednoho z atomti (A), znéhoz je ziejmé, ze Fermiho dira
ma v tomto pfipadé, bez ohledu na velikost parametru o,
jedinou vlastni hodnotu rovnou jedné (rovnice (6)). Zavis-
lost na parametru ® se vSak projevuje na tvaru pfislusné
DAFH funkce f:

g, (1) =1x[cos wa(l) +sin a)b(l)]2

)= [cos wa(l)+sin a)b(l)] ©

ktera v ptipadé o = n/4, odpovidajicim SCF popisu, piipo-
mind obsazeny lo, molekuldrni orbital. Systematicky
pokles parametru o, ktery v ramci takovéhoto popisu mo-
deluje efekt zpuisobeny v realné molekule ristem meziato-
mové vzdalenosti, se projevi asymetrii prislusné DAFH
funkce v dusledku rostouciho ptispévku orbitalu a a klesa-
jiciho ptispévku orbitalu b. Limitni ptipad této asymetrie
se pak projevi v pfipad€ Uplné disociace (® = 0), kterému
odpovida, v souladu s intuitivnim ocekavanim kompletni
lokalizace DAFH, funkce na atomu A, a je jist¢ povzbudi-
vé, ze kvalitativni obraz naznaceny uvedenym jednodu-
chym modelem je zcela v souladu s vysledky analyzy diso-
ciace molekuly H,, vychazejicimi z korelovanych
SC- ab-initio vypocti s TVZP bazi (obr. 2).



Chem. Listy 170, 323-329 (2016)

® e

® ©

0,75 A 0,99 1,25 A 0,99
1,50 A 0,98 2,00 A 0,98

Referat

Obr. 2. DAFH funkce a piislu$né populace pro atom H v molekule H,. Zavislost popisuje prubéh disociace vazebného elektronového
paru v zavislosti na systematické zméné meziatomové vzdalenosti. Analyza byla provedena na trovni full-CI vinové funkce v TZVP bazi

5. Zavér

Uvedend prace seznamuje Ctenafe s moznostmi apli-
kace modernich originalnich metod zalozenych na extrakci
strukturnich informaci z parové matice hustoty pro analyzu
struktury a vazebného uspotadani molekul piedevsim
v piipadech neklasickych systémi piesahujicich tradic¢ni
vazebna paradigmata. Zasadni piinos uvedenych metod
spociva v tom, Ze vedle velice ndzorného vizudlniho popi-
su molekularni struktury v terminech blizkych klasickému
chemickému mySleni pfinasi i zajimavd numerickd data
vyuzitelna napf. pro kvantitativni charakterizaci aromatici-
ty nejen polycyklickych aromatickych uhlovodiki, ale
idalSich potencialné aromatickych systémil jako jsou
,all-metal clustery atd.
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The paper systematically surveys the results of new
original methods for the analysis of molecular electron
structure invented during past few years at the author’s
laboratory. The primary source of the structural infor-
mation for both of the methods under study, namely the
pair population analysis and the analysis of the domain
averaged Fermi holes, is the pair density as the simplest
quantity describing the behavior of electron pairs at micro-
scopic level. The output of the pair population analysis is
represented by numerical values of bond indices that allow
one to directly transform the structural information inhe-
rently hidden in the abstract wave function into classical
structural formula. On the other hand, the analysis of the
domain averaged Fermi holes provides appealing visual
description of molecular structure in terms close to classi-
cal chemical thinking and its main potential lies in the
application to molecules with nontrivial bonding pattern
such as multicenter bonding, direct metal-meta bonding,
hyper-valence etc.



