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JlaTym ondopasne:



"It is an tmportant and popular fact that things are not always what they seem.
For instance, on the planet Earth, man had always assumed that he was more
intelligent than dolphins because he had achieved so much — the wheel, New York,
wars and so on — while all the dolphins had ever done was muck about in the
water having a good time. But conversely, the dolphins had always believed that
they were far more intelligent than man — for precisely the same reasons.”

— Douglas Adams, The Hitchhiker’s Guide to the Galaxy



3axBaJIHUIIA

Ha mpBom mecTy, 3axBasbyjeM ce cBojuM MeHTOpuMa jip Mumenky Ilepuhy n ap
Cranku Jepocumuh na HecebU4UHOj MOMONY, CTPILJLEILY, CABETUMA 1 YCMEPaBATHI-
Ma TOKOM MOjUX JIOKTOPCKHUX CTy/IMja. 3aXBa/byjeM ce Ha 3Haby U UCKYCTBY Koje
Cy TOJETUIN Ca MHOM.

Hp Munany Munosanosuhy, Kojlern m npujaresby, 3axBaj/byjeM ce Ha KOPUCHUM
caBeTUMa U cyrecTrjaMa Kako TOKOM M3pajie OBe JOKTOPCKE JIHUCepTaIije, TaKo 1
TOKOM TIeJIOKYTTHUX JTOKTOPCKUX CTY/IH]a.

Axurn, Bojany, Kojuhy, Kocruhy, Josann, Mpxujy, Aun, Banery, Tamu, Ilej-
cony, Kcennju, Mmojum mpujare/buma, XBaJja IITO CY YBeK OMIn Ty. AJIeKCaHIpH,
XBaJla Ha IMOJIPIIIKT 1 MOTHUBAIU] TOKOM IHCalba OBE JIOKTOPCKE JincepTalluje.

Mojoj majuu Jbyburu un yrnokojenoj daxku Jbyounim, 6e3 Kojux He O6ux 6O OHO
IITO caM U He Oux OMo oBJie TJie caM, XBaJia 3a cBe!



ITpoyuaBaie Penep-TenepoBor edeKra y BUIIIEATOMCKUM JIMHEAPHUM
MOJIEKYyJIMMAa IIPUMEHOM BapujalliOHE METOe

Pezume

Penep-Tesnepor edekar npejcraB/ba BUOPAIMOHO-eJIEKTPOHCKY (BHOPOHCKY) CIIPEry U IO-
caenuiia je Hapyinasama Bopu-OnenxajMepoBe arpoKCUMAIIrje MPUJINKOM CaBUjarba JINHEAPHUX
MOJIEKYJIa Ca IIPOCTOPHO JIET€HEPUCAHNM eJIEKTPOHCKUM CTambeM. YCjie/l caBujajyhux Bubparmja
MOJIEKYJIa, eJIeKTPOHCKO CTame KOoje je IPOCTOPHO JIereHePUCAHO MIPU JIMHEAPHO] TeOMETPHUJH Ce
1erra Ha, JiBa OJIMCKa eJIeKTPOHCKa CTama Koja MelycobHo muTeparyjy. Bubponcka cipera Taja
onipehyje poBHOpPAIMOHY CTPYKTYPY CHEKTpa MOJEKYJa, Kao M Moryhe IMOHAIIAme MOJEKYIa Y
XEMU]CKAM pPeaKInjama.

Y 0B0j MOKTOPCKO] Jiucepranuju npoydasan je Penep-TesiepoB edekar KoJi BUIIEATOMCKIX
MOJIEKYJIa ca MPOM3BO/bHUM OpojeM jesrapa (Burme oi Tpu je3rpa) y Il ejeKTpoHCKUM cTarmu-
Ma ¥ JITHEAPHOM PaBHOTEKHOM T'€OMETPUjOM IIPUMEHOM BapHUjaIlIOHE METOJE. 38 PA3JIUKY O/l
TPOATOMCKHX MOJIEKYyJa TJie ce nojaB/byje Kiacuunu Penep-Tenepos edekar koju je onmcan y
MIPETXOJHOM I1acycCy, KOJI YeTBOPOATOMCKUX MOJIEKYJIa M MOJIeKyJa ca BehuMm OpojeMm jesrapa
youaBa ce komOuHaruja Pemnep-TesiepoBor edexkra u mojaBe KOHUYIHUX IIpeceKa MOTEHITH]jaJI-
HUX TOBPIH, ogHocHO JaH-Tenaepopor edekTa. lera/bHO je mpeacTaB/beH MOJIEN 3a TPEeTUPAHE
Penep-Tesieporor edekra n merosa Moy3JIaHOCT je TecTupana Ha npumepy mosekyna CoHy y
X 2II, eTeKTPOHCKOM cTamby ab initio padyHameM eJeKTPOHCKHX MOTEHIINjaJHHX IIOBPIIH W
Hea [jabaTCKUX MaTPUYHUX ejleMeHaTa. [Ipoydena je Tonosornja (u36ernyTx) mpecerama mo-
TEHIMjaJIHUX TTIOBPIIU U HeaINjadaTCKUX MATPUIHUX ejleMeHaTa. Y MporpaMcKoM je3uky Python
HAIIMCAH je IIporpaM 3a BapujallioHO PadyHaHe HUCKO-EHEPreTCKUX BUOPOHCKUX HUBOA BUIIIE-
ATOMCKUX MOJIEKYJIa Ca ITPOU3BOJEHUM OpOjeM je3rapa, JIMHeAPHOM PaBHOTEKHOM I'€OMETPUjOM,
[T erleKTPOHCKUM cTarbuMa U MPOU3BOJbHE CIIMHCKE MYJITUILICTHOCTH. KOHKpETHO, TpoyJaBaH je
gerpopoaToMcku Mosiekys CoSy y X 211, cramy. Bapujanuono cy n3padyHaTi BUGPOHCKH HUBOU
OBOI' MOJIEKYJIa U yropeheHu ca JIOCTyImHUM eKCIIEPUMEHTATHUM TOJalliMa, ITPU YeMy je Tpejl-
JIOZKEHa acurHallija Tpaka Koje HUCy Oujie eKCIepuMeHTaJIHO acurnupane. /laspe, Tomnosoruja
(n36eruyTnx) mpecerama MOTEHIMjaJlHIX MOBPINU ¥ Hea njadaTCKuX MATPUYHUX eJIeMeHaTa
IIpoyYeHa je Kol IIeTOATOMCKIX MOJIeKyIIa, a Ha mpuMepy Mosekyaa Cs~ y X 211, eseKTpoHcKoM
cramy. IIpBu 1yt je m3padyHaT BUOPOHCKH CIIEKTApP METOATOMCKOI MOJICKYJ/Ia, KOJH UCIO/haBa
Penep-Tenepos edekar, npumenom Bapujarmone Metose. Takohe, BUOPOHCKN HIUBOM MOJIEKYJIa
Cs~ y X 21, esleKTPOHCKOM CTalby Cy IPBU IIyT U3PAadyHATH Y BapujallioHOM (bOpMAaJIU3MY, a
pesyaratu ynopehenu ca pesyararuma J100UjeHN TPUMEHOM MEPTYpOAIlnoHe TeopHje.

Kibyune peun: Penep-Tenepos edekat, BUIIeaToMCKHU JTHHEAPHHU MOJIEKYJIH, JITja0aTCKa TPAHC-
dopmarnja, BapujaroHu MeTO/T
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The study of Renner-Teller effect in linear polyatomic molecules with variational
method

Abstract

The Renner-Teller effect represents a vibrational-electronic (vibronic) coupling and arises
as a consequence of violation of the Born-Oppenheimer approximation in linear molecules with
spatial degenerate electronic states upon bending vibrations. During bending vibrations of the
molecule, a spatially degenerate electronic state at linear geometry splits into two energetically
close electronic states that mutually interact. Vibronic coupling could lead to complicated
rovibrational spectra of molecules, and also determine their reaction pathways.

In this doctoral thesis, we have studied the Renner-Teller effect in linear polyatomic molecules
with arbitrary number of nuclei (more than three) in II electronic states and linear equilibrium
geometry by using the variational method. In comparison to the classical Renner-Teller effect
in triatomic molecules that was defined in the previous paragraph, in tetra- and any-atomic
molecules a combination of classical Renner-Teller effect and appearance of conical intersections
of potential energy surfaces occur, i.e. the Jahn-Teller effect. We describe in details a model
for treatment of the Renner-Teller effect and test its plausibility on example of CoHy molecule
in the X 2II, electronic state by ab initio calculations of its electronic potential surface and
nonadiabatic matrix elements. Topology structure of (avoided) crossings of potential surfaces
and nonadiabatic matrix elements was studied. The program for variational calculation of
low-lying vibrionic levels of polyatomic molecules with arbitrary number of nuclei and linear
equilibrium geometry in II electronic states and arbitrary spin multiplicity has been written
in Python programming language. We have studied the tetra-atomic molecule CsS; in its
X 211, electronic state. Vibronic levels of this molecule have been variationally calculated
and the obtained results were compared with available experimental data. The assignation
of several previously unassigned spectral lines in the previous experimental investigation was
proposed according to the obtained results. Further, topology structure of (avoided) crossings
of potential surfaces and nonadiabatic matrix elements was studied in five-atomic molecules,
on example of the C5~ molecule in the X 2II, electronic state. For the first time, the low-lying
vibronic spectrum of five-atomic species which exhibit the Renner-Teller effect was calculated
by applying the variational method. Additionally, the vibonic levels of Cg~ molecule in its
X 211, electronic state have been calculated for the first time in variational manner, and the
obtained results were compared to the perturbational theory results.

Keywords: Renner-Teller effect, linear polyatomic molecules, diabatic transformation, variati-
onal method

Scientific field: Physical chemistry

Scientific discipline: Physical chemistry — Quantum chemistry, Physical chemistry — Spectro-
chemistry
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1. ¥YBox

VY oBoj ['naBu 6uhe npejicraB/benn ocHopau Kourentu Penep-Teneposor edekra Koj1 Buiie-
ATOMCKUX JIMHEAPHUX MOJIEKYJ/Ia 3aje/IHO ca paHUjUM HCTparKuBarmuMa Koja cy ypaheHa u Koja
Cy TOBe3aHa Ca TEeMaTHUKOM OBe JOKTOpPCKe jucepraryje. /lasbe, mar je nmpeamMer u 1mu/b UCTpa-
JKUBarbha OB JIOKTOPCKE JIUCEpPTallje, Ka0 U HAYIHU PAJIOBH KOjU CY IIPOUCTEKJIN U3 UCTE.

1.1. Penep-TenepoB edekaT Ko BUIIeaTOMCKIX JIMHEAPHUX
MOJIEKYJIa

Bopu-Onenxajmeposa (B-O) anpokcnmarmja [1] mMa KibydHYy YJIOTY ¥ OIHECY MOJIEKYJIa Ca
cranoBuinTa Teopujcke xemuje. OHa omoryhaBa aHa/M3y MOJIEKYJICKHX CIIEKTapa, TEOPHjCKO
n3padyHaBame CTPYKType MOJIEKYJIa U, YOIIITEHO PEYeHO, BU3YAJIM3AIN]y XeMUjCKUX MPOIe-
ca. 3ajeHO ca HepeJIaTUBUCTUIKOM allpOKCHMAIjOM MpeCTaB/ha He3a00mIa3Hy MOJIa3Hy Tad-
Ky Y CKOpO CBAKOM KBaHTHO-XEMHjCKOM padyHy. MehyTtum, mocroje 6pojun ciaydajeBu Kaja je
oTpeOHO PAJINTU U3BAH OBUX AIPOKCHMAIIAja Y IIJbY MIOCTU3aiba 00/be MHTEPIIpPEeTallje, pe-
MPOJIyKITHj€e U MPEINKIINje eKCIIEPUMEHTATHIX pe3y/itaTa. Baxkau ciaydajeBu HapytiaBama B-O
anpokcuMalmje cy u3bernyTa mpeceramba norennujaaaux nospiu |2, 3|, Penep-Tenepor (P-T)
ederar [4] n Jan-Temepor (J-T) edexar [5]. N36ermyra mpecenara MOTEHIMjATHAX TOBPIIIH,
KOj€e OJIr0Bapajy eJeKTPOHCKUM CTaibiMa UCTe IPOCTOPHE U CIIMHCKE CUMeTpHje, jaBibajy ce Beh
KOJI JIBOATOMCKUX MOJIEKYJIa [3]|, U y omirrem ciaydajy He MOpajy OUTH TOCIeIUIa CUMETpUje.
Ca apyre crpane, P-T u J-T ederar ce cucremMarcku jaBbajy Ko MOJIEKYJ/Ia BICOKE CUMETpPH]je
KOJI ce Haja3e y MPOCTOPHO JETeHEPUCAHNM €/IEKTPOHCKUM CTarbuMa.

(©) . ()

. y) P

Crauka 1.1. Unycrpanuja Tpu KBaJuTaTuBHO pasyimanta ciaydaja P-T edexra.

P-T edekar npejcraBba BHOPAIMOHO-€JIEKTPOHCKY (BUOPOHCKY) cipery. Hamme, xoj Mo-
JIEKYJIa €& TTPOCTOPHO JIEMEHEPUCAHUM EJIeKTPOHCKUM CTAbUMa W JIMHEAPDHOM PaBHOTEXKHOM
reomerpujom (II; A, ...), npu caBujamy MOJIeKyIa, eJIEKTPOHCKA CTarba IeMajy ce Ha eHepreT-
cku OJIMCKa eJIEKTPOHCKA cTarba Koja Mehycobno nnreparyjy. Bubponcka cupera ogpehyje taja
POTAIMOHY U BUOPAIMOHY CTPYKTYPY CIEKTPa MOJIEKY/Ia, Kao U MOTyhe IMOHAIIamkhe MOJIEKYIa
y xemujckuM peakimjama. Ca cTaHOBUINTA TeOpHUje IPYIA, OBO Ielamhe eJIEKTPOHCKUX CTalba je
nocjieuIa cHmkapama ocHe cumerpuje Cooy, Doop Ha cumerpuje Cg, Coy, Cop, ..., Ipu demy



MOCJIe/IIbe TPYIIE CUMETPHje TadKe CaJIPzKe CaMo e IHOMMEH3MOHE UPeyInOn/Ine perpe3enTa-
nuje. KBasuraTtuBHo pasyimkyjeMo HeKoJuKo ciaydajeBa P-T edekTa, mTo je maIycTpoBaHO Ha
Cummn 1.1.

Cayuaj (a) ma Commum 1.1 ogrosapa P-T edekry kaja 06e KOMIIOHEHTE JIET€HEPUCAHOT eJIEK-
TPOHCKOI' CTarba MMajy MUHUMYM IIpH JinHeapHoj reomerpuju. Kom ciyqajea (6) u (B) jemna
ni obe KOMIIOHEHTE JIEF€HEPUCAHOT €JICKTPOHCKOD CTamha MMajy MUHHMYM IIPU HEJIUHEAPHO]
reoMeTprju. 3a MOJIEKYJI KOju ojroBapa ciydajy (a) kaxkemo Ja ucrnosbasa ciaab P-T edekar
win cyiaby BUOPOHCKY crpery, JoK ciaydajesu (6) u (B) ofrosapajy jakoj BUODOHCKO] MHTEPAK-
muju. Y 0BOj JIOKTOPCKO] jucepTaiuju oj uaTepeca he 6utu camo P-T edekar koju ogrosapa
cayqajy (a).

[Ipe Hero mro HactaBuMoO ca pasmarpamuma P-T edekta, pehun hemo nwemro o J-T edex-
Ty. J-T edekar ce jaB/ba KO BUCOKO CHIMETPUIHUX HEJTMHEAPHUX MOJIEKYJIa KOjU ce Hajgaz3e y
[POCTOPHO JIEreHEPUCAHUM €JIEKTPOHCKUM cramuMa. J-T reopema [5] Kazke: MoKy y 1po-
CTOPHO JIET€HEPUCAHOM €JIEKTPOHCKOM CTarby He MOxKe OUTH cTabujiaH OCHM akKoO JereHepariyja
HUje cIydajHa WM je3rpa He JiexKe Ha IpaBoj JuHuju. Jlokas oBe TeopeMe 3aCHOBaH je Ha KOPH-
mhery mepTypbarmone Teopuje, T/e IoMepaibe jesrapa (Bubparmja) mpeicTaBiba mepTypoanujy
Ha JIEFeHEePHUCAHO eIEKTPOHCKO CTambe MPEeKO BUOPOHCKE MHTepakIimje. 3a OMI0 KOjy TPYIy CH-
merpuje tauke (ocuM 3a Cooy 1 Do), TIOCTOjU acuMerpuyHa BUOpalija Koja YKUa IPOCTOPHY
€JIEKTPOHCKY JlereHepalujy U y3poKyje IOCTOjame MUHUMYyMa Ha IOTEHIMjaJIHO] €HEePIreTCKO)]
HOBPIIK [IPH HUKO] cuMmeTpuju Mosekyna [6]. Ilorennujanna eneprercka MOBPIIN MMa H3TJIE/T
KOHYCa IIPU CUMETPUYIHOj KOH(MUTYPAIIUjU MOJIEKY/Ia U (pOopMUpa ce T3B. KOHUYIHU TTPECEK, TIITO
je maycrpoBano wHa Cymnum 1.2. Teopuja je mpormupena Ha pa3zMaTpambe CTaOWIHOCTA MOJIEKYJIa
y CJlydajy MHTepakKIlfje OCHOBHOT eJIEKTPOHCKOD CTarba (JereHepHCAHOT, TICeyI0/IereHePUCAHOT
WM HEJIEPeHEePUCAHOr ) KPO3 BUOPOHCKY CIPEry ca HeKUM 0j NOOyDeHuX eJIeKTPOHCKHUX CTamba
oxrosapajylie cumerpuje, mro je nazsano nceyno-J-T edekar [7—9]. [lokazano je na ko iuHe-
apuux moJsiekysia P-T edekar y3pokyje camo Iename MOTEeHINjaJTHUX ITOBPIIHU, JIOK je I1CceyI0-
J-T edexar uzBop HeCTAOUIIHOCTH /AUCTOP3UjE MOJIEKYJIa U y3POKYje MOMEPae PABHOTEXKHE
reomerpuje Ka nesmaeapnoj [10], cayuajesu (6) u (B) na Counum 1.1. Bepcykep u capaauim
Cy TIOKa3aJ/Ii Jia KOJl TPOATOMCKUX JinHeapHux MoJekysia nopen P-T edekra, nceyno-J-T ede-
KaT Takolje MOyKe MMaTu yTUIaj Ha TeOMETPH)CKE M CIHEKTPOCKOIICKe ocobune mosekya [11].
Teopuja J-T ederra omucana je y Beaukom 6pojy mybuukarmja [2, 6, 12—17].

Cumka 1.2. Miycrpanuja J-T edexra u kornauor npeceka. Ajantupano u3 Ped. [9].

P-T edekar je Teopujcku npesuben koj TpoaroMckux Mosekymna [4] 1934. roxuue, camo
HEKOJIMKO TOJINHa HAKOH OTKprha 3aKoHa (KBAHTHE TeOpHje) M0 KOjUMa Ce aTOMU U MOJIEKYJIH
nonarrajy. Oko 25 rojuHa Kacuuje, edekar je u ekcrepuMenTasto onaxen [18, 19]. Curyarmja
ca P-T edekrom ko Behnx, KOHKPETHO KO/ 9€TBOPOATOMCKHX, MOJIEKYJIa je CACBUM JIpyTaqn]a.
Xepubepr je 1936. romune [20] mao npsu ekcrepumenrtau jokas o nocrojawy P-T edekra
KOJI YeTBOpoaToMcKux moJjiekysa. Teopuja P-T edekra ko Moseky/ia Koju cajpke BUIIE O]



TPHU je3rpa 3HATHO je KOMILIMKOBAHUja Yy OJIHOCY HA TPOATOMCKE MOJIEKyJse. Y Be3U ca TUM,
Huje m3HeHaDyjyha unmmeHHIa 1a je MpBU TeopujcKH Mojen 3a Tperupame P-T edekra kon
9eTBOPOATOMCKHX MOJIeKyJia, oj] crpane [leresmna u Kucesnesa [21], mojasuo ckopo 10 roauna
HAKOH XepIOeproBor eKCIiepuMeHTaTHOr OTKpuha.

[Be aumenuiie e Teopujy u/mian MojenoBambe P-T ederra KoJ TPOATOMCKUX MOJIEKY-
JIa PeJIATHBHO jeIHOCTABHUM: (1) MOJIEKYJ IPUIMKOM CaBHjarba 3a/pKaBa oJpeheny cumerpujy
(camo jostasu Jo carKaBamba cumerpuje: Dogn/Cooy — Cay/Cs), mro omoryhasa nosuasatse 6a-
peM acuMITOTCKuX (MHGUHITEe3NMAJIHE caBrjajyhe Bubpanuje) hpopMu €JIeKTPOHCKIX TAJTACHUX
dbyHKIMja 3a JBe KOMIIOHEHTE eJIEKTPOHCKOI CTama; (11) HeasujabaTCKu MATPUYHU €JIEMEHTH
y MaTPUIM XaMUJITOHUjaHa, KOjU y3POKY]y BUOPOHCKY CIIPETY, Cy OTeKaHu (paKTopuMa Ka JIu-
HEapHO] TeOMETPHUjH, IITO oMoryhasa Jia ce y JI00poj allpOKCUMAIUj U3padyHajy y 6a3u Kojy
YUHE aCUMIITOTCKE (POPMeE eJIEKTPOHCKUX TajacHuX (byHKImja [22—24]. YV TpoaToMcKum MoJie-
kyauma P-T edekar pazmarpan je Ha pazjmautum HuBoMMAa Teopuje [18, 19, 25—44|, npu yemy
Cy TeopHuja U MOJEJN ONUCAHU Y BEIUKOM Opojy mybiukanumja [2, 12, 15, 22, 45—50].

Kox Mostekymna y umju cacraB ya3u BUIIIE OJ] TPU je3rpa, KOHKPETHO KO 9eTBOPOATOMCKUX
MOJIEKYJIa, CUTYyallija je 3HATHO cJioxKenuja 3a1o mro Hu (i) uu (ii) e Baxku. [Ipu nponsBosb-
HUM FeoMeTpHujaMa MOJIEKYJIa y OJIHOCY Ha JIMHEAPHY, MOJIEKYJI Iiputiajia Tpusujasnoj C; rpynu
cumeTrpuje Tadke U (M30erHyTa) Ipecenama MOTEHINjATHIX HOBPIIN, KOja POY3POKYjy BeJ-
Ke HeajujabaTcKke MaTpudHe eJieMeHTe, MOTY TOCTOjaTH IIPH T'eOMeTpUjaMa MOJIEKYJa Koje Cy
Janeko o auHeapHe. /lakiie, acuMOTOTCKe popMe eIeKTPOHCKIX TaJacHUX (DYyHKITHja HE MOTY
ce OJIPeJINTH KOPUIITNEeM CaMO CUMEeTPHje, a YaK U Jla Cy aCUMITOTCKe (PYHKIMje TIO3HATE He
3HAYN Jla OU ce MOrJie KOPUCTUTH 3a U3PadyHaBarmbe HeanjabaTCKuX MATPUIHUX eJIeMEHATa Y
MaTPUIU XaMUJITOHWI]AHA.

Kao miro je Beh moMenyTo, Koji 4€TBOPOATOMCKIX MOJIEKYJIa (M30€rHYTa) IIpeceriamba ce MOy
jABUTH U DY TJIAHAPHUM ¥ TIPU HeIJIaHApHUM reomerprjama |23, 24]. [Tosurmja oBux npeceka je
o/ipeheHa HyMEPUYKUM HapaMeTpuMa Koju ¢y anajoruu PenepoBoM mapaMerpy € KoJi TPOATOM-
CKUX MOJIEKYJI&, OJJTHOCHO aKO Cy TIO3HATH OBU ITapaMETPH TadKe ITPeceKa MOTY Ce JIAKO OJIPEeTUTH
[24]. Taxiie, Ko/ 9€TBOPOATOMCKIX MOJIEKYJIa, 1 MOJIEKYyJIa ca Buiie jesrapa, P-T ederar npe-
craB/ba KoMmbunaimjy kaacuasor P-T edekra (koju ce jaBiba KO TPOATOMCKHUX MOJIEKY/Ia) W
KOHUYHUX IIpeceKa TMOTEeHIMjaJJHIX MOBpInU, oJfHocHO Heke BpcTe J-T edekra. Kopunihemem
MOJI€JIa 3aCHOBAHUX HA XapPMOHUjCKOj AIIPOKCUMAIIAjH, TIOMEHYTH JAPYru edeKaT je MPUIUKOM
tperupama P-T edekra y 1eTBOPOATOMCKUM MOJIEKY/IMMa CAKPUBEH U HE MOXKE Ce 3alla3uTH.
Jaxse, mojen 3a Tperupame P-T edekra y 4eTBOpoaTOMCKIM MOJIEKYJIIMa, je IPUMEHhUBAaH He
y3uMajyhu y 063up rope moMeHyTy CUTYyalll]jy, UIN y OIIITEM CJIydajy He 3Hajyhu 3a MoCTojarke
ucte. Moryio 61 ce mocTaBUTH MUTAIbE TIay3a0MITHOCTH MOjieia u Jobujernx pesyarata. O Tome
he masbe OUTH peun y OBOj JIUCEPTAIIHjU.

[Iybnukamuje koje ce omuoce Ha P-T edekar Koy 4eTBOPOATOMCKUX MOJIEKYJIa MOTY Ce TIO-
Jgemuta y Tpu rpyre. [IpBoj rpynu npunaiajy pajioBH KOju ce OJIHOCE Ha padyHame BUOPOH-
CKUX HUBOA MOMONy meTpybaruone Teopuje, KOpuinhemeM jeHAUNHA KOje Cy H3BeJIeHe Y IIp-
BOj T€OpHjCKo] cryauju nocsehenoj oBoj npobsemaruiy oy crpane Ilerenmna u Kucenesa [21].
[To6osmmman mpuctyn [leremna u KucesieBa je kopuiithen y KOMOMHOBAHO] TEOPHUjCKOj U €KC-
IEPUMEHTAJIHO] CTyauju aHaim3e criekrapa mosekyaa HCCS [51—53] u CoHo™ [54, 55]. dpyra
rpyma mybaukanmja oasocu ce Ha npoydasatbe P-T/J-T denomena kao romosomkux edekara,
Ipu deMy ce Hea/njabaTCKU MaTPUYHU eJIEMEHTH KOjU Y3POKY]y BUODOHCKY CIIpEry padyHajy
KBaHTHOXeMUjCKUM ab initio metonama [56—61]. Konauno, Tpeha rpyma ce ojnocu Ha pajiose
Jyruepa u capaanuka [62—65| koju cy passuwin BapujanuoHu ab initio TPUCTYIT KOJU y3UMa y
003up cBe je3rapHe crerene cj1000/e u CIIMHCKe eheKTe, U MPUMEHMIA OBaj IIPUCTYI HA Pady-
Hame BHOpOoHCKOr criekTpa Mosekyaa CoHot v X 2T, eexTpoHCKOM cramby.

[IpBa ab initio crynuja P-T edekra y yeTBOpoaToMCKIM MOJIEKy/InMa oOjaB/beHa je mpe 33
rogune [66] (Ilepuh et al.). Bapujaruonu npucryn Koju je pa3BujeH y 0OBOM pajly 3aCHHBAO Ce
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HA WCTUM IPETIIOCTaBKaMa Kao W OopruHajHu meprypbammonn mpuctyn llerenumna n Kucese-
Ba, CaAMO je3rapHH CTeleHu cj1000/ie Koju aupekTHO jonpunoce P-T edekTy cy yzeru y o63up.
Mogen je name yHanpehen Tako Jjia ce Morao Kopuctuctu Kako 3a Il esekrponcka crama, Ta-
KO 1 3a A cTama. IIpuMerseH je Ha padyHame BUOpOHCKOr crekTpa Mosekyia CoHot y X 211,
eJIEKTPOHCKOM cTamby [67], yaumajyhn y 063up mope/; BUGPOHCKe CIpere u CHMH-OPOUTHY CIIpery
[68]. Batum cy yzern y 063up maraetHu xunepdunan edextu [69], Bubpanuje BeJUKAX aMILIH-
TyJla KOJ| MOJIEKYJ/Ia Ca JIMHEAPHOM DABHOTE:KHOM reomerpujom [70], acuMeTpudHU JIMHEADHH
Mosteky (KopurihemeM HOpMaaHuX caBujajyhinx koopaunara) [71]. Ussemene cy jeanadune
3a €Heprujy BUOPOHCKUX HUBOA KOPHIIhemeM mepTypOalone Teopuje 10 apyror peia 3a Il u
A eJIeKTPOHCKA CTarba ¢a MPOU3BOJBHOM CIIMHCKOM MyJrtuiierHorthy [72, 73]. Mogen u npu-
CTYII TIOMEHYTH y OBOM Iaparpady Cy JeTabHO pasMaTpaH! y HEKOJHUKO mybJukarmja [22, 74,
75].

Kopunthemem neprypbarmone Teopuje, MOJe/ je MPOIIUPEH Ha TPETUPaibe MOJIEKY/Ia ca
BUIIE OJ YETUPHU je3rpa. 3a Ioje/inHe BUOPOHCKE eHEepPreTcKe HUBOE U3BEJICHE CY jeHAUUHE Y
OKBHDY MepTypOaIlioOHe Teopuje J0 APYror pejia 3a MeToaToMcKe (48] 1 mecToaToMeKe MOJIeKy e
[76], kao 1 3a cirydaj BUIIEATOMCKOT JIMHEAPHOT MOJIEKYJIa ¢a IIPOM3BOLHUM GpojeM jesrapa [77].

1.2. IIpeamMmeT u 1MU/beBU NCTPAXKNBabha

Besnku 6poj MostekyJia/pajiuKaia oj] 3HadYaja 3a aCTPOXEMMU]Y, PEaKIije caropeBama, CacTan
U CIIEKTPOCKONUjy Iuta3Me ucnosbapajy P-T edekar. Y Besu ca Tum, 100pO MO3HABAHE CIEK-
TPOCKOIICKUX OCOOMHA OBMX MOJIEKYJICKUX BPCTA je OJ] BEJIMKOT 3Hadaja 3a bUXOBY JIETEKIN]Y Y
JlabopaTopuju, Ij1a3MaMa 1 WHTEPCTeJIapHOM IIPOCTOPY, IITO IpobjieMaTnKy MojeaoBama P-T
edeKTa y BUIEATOMCKUM JINHEAPHUM MOJIEKY/IMMA YMHU U JIAHAC AKTYEJTHOM.

Kipyyan kopak y Mojesy, IOMEHYTOI y TOCJe/mha JBa naparpada MpeTXoHOr Ojie/bKa,
IpeJIcTaB/ba MpoIeC AujadbaTusaliuje, OJHOCHO JI00Ujambe 1jabaTCKUX TajaacHuX (PyHKIMja O/
ajmjabarckux TajacHux (yHKnuja koje y Bb-O ampoxcumanyju 3a aBa €JIEKTPOHCKA CTamba Y
JINHEApPHOj FeOMETPHjU KOPEIUPajy ca IPOCTOPHO JIETeHEPUCAHUM €JICKTPOHCKUM cTarmbeM. [{nib
Jujabatusalyje je Jia ce m30erHe padyHarbe HeaIMjadTCKUX MaTPpUIHUX e/IeMeHaTa, IITO 3a
BeJINKU OPOj Pa3IMIUTUX T€OMETPHja MOJIEKYJ/IA MOYKE IPEJICTAB/bATH KOMITjYTAIlMOHO 3aXTEeBAH
110Cao.

Kao mro je momenyTo, P-T edekar je Koj 4eTBOPOATOMCKIX MOJIEKYJIa JaHac Moryhe TpeTu-
paTu KopucTehn XaMUJITOHUjaH KOju YKJ/bydyje Y 003Up CBe je3rapHe cTeleHe cJiodboje, paJioBh
Jyruepa u capajgnuka [62—65]. TIpema MuILbemy ayTopa MOCTOJU HEKOJIMKO PA3JIora 3allTo
MOXK€ OUTU KOPUCHO KOPUCTUTH jeJIHOCTaBHUje Mojiesie U npuctyn mpobdsemarurnu. [Ipso, uc-
npaBaH Ha4YWH jujabaTusanuje a/injadaTCKuX eJIEKTPOHCKUX TaJaCHUX (PYHKITHja MOXKe JIOPU-
HETH TAYHOCTH U3PAYyHATUX BUOPOHCKMX EHEPreTCKUX HUBOA MHOI'O BUIIIE HErO Ha IIPUMEP
y3uMambe y 003up crpere maMely caBujajyhux u ncrexKyhnx BUOPAIMOHMX MOJOBa. Y CIIyUajy
Jia je To moTpebHO, KOpHUIIhemeM je/IHOCTaBHUjer MOJiejia PEJATUBHO je JIAKINe y3eTH y 003Up
1ocTojarme ojipehene crpere, HEro Kajia ce KOPUCTE MOJIEU 3aCHOBAHU HA KOMILJICKCHU)UM Xa-
MHUJITOHHjaHUMa. Jlajbe, ekcliepruMeHTaJIHO JIOOMjeHrn BUOPOHCKU CIIeKTap Hajdernhe yKJbydyje
HUCKO-€HEPreTCKe BHOPOHCKE HUBOE KOjU C€ MOT'Y PEJIATHBHO TAYHO U3PAdyHATH KOPHUIThEHeM
jeJlHOCTaBHUjEr XaMUITOHUjaHa (He YKJbydyjylinm diaHoBe crpere) W HPUMEHOM XapMOHUjCKe
arnpokcumaruje. Takohe, Mojen 3acHoBaHM Ha MambeM Opojy mapamMerapa KOju Cy HOTpeOH!
3a m3padyHaBame BUOPOHCKOI CIleKTpa cy Hajdemnihe oj Behe kopuctu rpymnama koje ce Oase
€KCIIEPUMEHTAJTHOM CIEKTPOCKOITHjOM.

Ko mostekyia Koju cajipzke BUIIe O] YeTUPH je3rpa, Mecta (M30erHy THX ) [peceriamba MOTeH-
IIjaJIHAX [OBPIIN Ce HEe MOIY TaKO jeHOCTABHO/€JIEFaHTHO OJIPEJIUTH Ha OCHOBY O3HABAIbHA
PenepoBux nmapamerapa, Kao 1mTo je To 610 ciaydaj Koj| yeTBopoaToMarcku mMosekyia [24]. o
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cajia je 3a Tperupame P-T edekra Ko MoJieKysia ca BUIE 0J1 YeTUPH je3rpa KopuinheH mep-
TypOaImoHu PUCTYII U3 cjejeher pasz/ora: Kako pacre Opoj caBujajyhmx mMojioBa, TaKO pacte
U JIMMeH3Mja MaTpulile XaMUJITOHUjaHa KaJla ce MpuUMerbyje Bapujaruonu npuctyn. MehyTum,
OBO JIaHAC He IIPeJICTaB/ba 3HAYajaH IPOOJIEM jep je JujaroHajm3alyja MaTpUIle XaMIJITOHnjaHa
pesIaTUBHO OP3a HA MOJIEPHUM padyHapPUMA.

1)

Y Be3u ca IIPETXO/JHO HaBCACHUM pa3MaTpaibiMa, HUJbEBU OBOI' JOKTOPCKOI' pa/Ja CY:

IIPOBEpa IJIay3UOMITHOCTH PeJIATUBHO je THOCTaBHOI Mojesa 3a Tpetupame P-T edexra kopu-
mhemeM ab initio eKCITMIUTHO U3padyHATHX apaMeTapa Aujabarusanuje (HeanjabaTcKux
marpuunux ejemenara) koju CoHo™ y X ’T1, eJIeKTPOHCKOM CTamby, Kao U JIEeMOHCTPAIH]a
TaYHOCTHU Pe3y/TaTa JoOUjeHuX KOPHUIINemheM ITOMEHYTOr MOJIe A,

POy YaBarhe TOIOJIOrUje IMOTEHIjaIHUX MOBPIIM U 3aBUCHOCTH HeaInjadaTCKUX MaTpPUY-
HIX eJIeMEHATa OJ KOODAMHATA je3rapa deTBopoaroMckor Mosiekyna CoHoT y X 211, esek-
TPOHCKOM CTaIby U MOJIEKYJIa Ca IIPOH3BOJBHEM GpojeM jesrapa ma mpumepy Cs~ v X 211,
€JIEKTPOHCKOM CTalby;

pasBujarbe BapHUjalmoHOr IIOCTYIIKa, Ka0 U IHCaibe ojroBapajyher patyHapckor nporpama, 3a
tpetupaibe P-T edbekra Ko MosieKy/a ca JITHEApHOM PaBHOTEXKHOM I'€OMETPHUJOM Y OTIIIITEM
CIydajy ca IMPOM3BOJHFHUM OpojeM jesrapa;

[IpUMEHa BapHjalMOHOr [IOCTYIIKA 34 PadyHamhe HUCKO-eHEPreTCKOr BUOPOHCKOL CIIEKTPA, Ye-
toBopoarmckor Mosekyiaa SCCS™ y X 2II, eIeKTpOHCKOM CTamy, Kao u mopeljeme oBux
pesyJsraTa ca JOCTYIHUM €KCIIEPUMEHTAJIHUM Pe3yITaThMa,;

[IpUMEHA BapUjaIllmOHOr ITOCTYIIKA 38 padyHamhe HUCKO-€HEPIreTCKOTI BUOPOHCKOT CIIEKTPAa TIe-
toaromckor Mosekyiaa Cs~ y X 2II, eleKTPOHCKOM CTamby, Kao u nopeheme OBHX pe3ysiTara
ca pe3yJTaruMa JI0OMjeHuX IPUMEPHOM IepTYpPOaInoOHOr paiyHa,

[IpUMeHa BapUjallMoOHOT MIOCTYIKA 38 PavdyHalbe HUCKO-eHePreTCKOr BUOPOHCKOT CIIEKTPA ITie-
croaromckor Mosiekyna Cg~ y X 2I1, eleKTPOHCKOM CTamby, Kao i nopeheme OBUX pesyiTara
ca pe3yJITaTuMa JIOOMjeHuX ITPUMEPHOM MepTYpPOAIMOHOr pavdyHa.

1.3. O6jaB/beHN HAYYHU PAJOBU

Ha ocnoBy pesysirara jo0ujeHnX TOKOM HU3pajie OBe JIOKTOPCKE JIUCEPTAIfje, 10 TPEeHyTKa

nucama Jiucepralmje, 06jaB/beHo je MeT HAyIHUX PaJioBa:

1)

M. Peri¢, S. Jerosimi¢, M. Miti¢, M. Milovanovi¢, R. Rankovi¢, ”Underlying theory of
a model for the Renner-Teller effect in tetra-atomic molecules: X 2II, electronic state of
CoH37, The Journal of Chemical Physics 142, 174306-14 (2015).

M. Mitié, R. Rankovi¢, M. Milovanovi¢, S. Jerosimi¢, M. Peri¢, ”Underlying theory of a
model for the Renner-Teller effect in any-atomic linear molecules on example of the X 211,
electronic state of C;”, Chemical Physics 464, 55-68 (2016).

M. Miti¢, M. Milovanovi¢, R. Rankovi¢, S. Jerosimi¢, M. Peri¢, ”Variational calculation

-

of the vibronic spectrum in the X 2II, electronic state of Cg
Chemical Society 83 (4), 439-448 (2018).

, Journal of the Serbian

M. Miti¢, M. Milovanovi¢, R. Rankovi¢, S. Jerosimi¢, M. Peri¢, ”"Topological study of

nonadiabatic effects in II electronic states of tetra-atomic molecules”, Molecular Physics
116:19-20, 2671-2685 (2018).


http://dx.doi.org/10.1063/1.4919285
http://dx.doi.org/10.1016/j.chemphys.2015.11.002
https://doi.org/10.2298/JSC171129001M
https://doi.org/10.2298/JSC171129001M
https://doi.org/10.1080/00268976.2018.1445876

5) S. Jerosimi¢, M. Mitié¢, M. Milovanovi¢, ”SCCS™~ radical: Renner-Teller effect and spin-
orbit coupling in the X 2II, electronic state”, Journal of the Serbian Chemical Society 84
(8), 801-817 (2019).


https://doi.org/10.2298/JSC190401033J

2. OcHOBe KBaHTHOXEMMJCKOI' padyHa

Pauynarme BUOpAIIMOHOT MJIM POTAIIMOHO-BUOPAIIMOHOT CIIEKTPa MOJIEKYJIa MOIpa3yMeBa Ip-
BO pelllaBambe eJIeKTPOHCKOD MpodJeMa, OJHOCHO Jo0ujarbe ajujabarcke MOTeHIujatHe (Xu-
nep)noBpinu. Y Be3W ca THM, HoJpa3yMeBa ce jia Baxku Bopr-OnenxajMepoBa anpoKCHMaIlja.
MebyTum, gak u y ciaydajeBuMa Kajia J10J1a3u JI0 HapyliaBama bopH-OtienxajMepoBe alpoKCu-
MaIllje, OHa UIAK [IPEJICTaB/ba JT00PY MOJIa3Hy TAYKY Y CKOPO CBAKOM KBAHTOXEMUjCKOM PadyHY.
['maBa Koja cjean caJap»Ku OCHOBE KBAaHTHOXEMMjCKUX MeTOo/1a KOoje Cy KOpHIITheHe 3a pellaBame
eJIeKTPOHCKOT mipobsiema. Teopuja n MeTo/ie KBAaHTHE XEMHEje OMUCAHE CY Y BEJTUKOM OpOjy KibU-
ra. [Tomenyhemo camo Heke Koje cy KopwuimheHe TIpu mucamy oBe [J1aBe u y KOjuMa ce MO¥Ke
nahu Buine jieraba 0 nojeguuuM Merogama. To cy kmwure "CTpyKTypa H CIEKTPH MOJIEKY-
na" mpod. emep. ap Musbenka [lepuha [78|, "PRINCIPLES OF QUANTUM MECHANICS as
Applied to Chemistry and Chemical Physics" on @urca [79], " Introduction to Computational
Chemistry" on Jencena [80], "Ideas of quantum chemistry" ox Ijena [81], "Modern Quantum
Chemistry: Introduction to Advanced Electronic Structure Theory" od Caboa u Ocriaynya [82], u
" Multiconfigurational Quantum Chemistry" on Poca [83]. V nacraBky hie 6utn ykparko onucane
Xaprpu-PokoBa MeTO/A, KOja IIPEICTaB/ba IMOJa3Hy TaUKy Y CKOPO CBaKOM ab initio padyHy, 3a-
THM jefHOpedepeHTHE MeTo/1a NHTepaKInje KOH(Urypalmja 1 MeToa CIIPErHyTHUX K/IacTepa,
u BuiepedepeHTHe METO/Ie CAMOYCATTIAIIIEHOT TI0/ba Ca BUIe KOH(MUTryparmja 1 BuirepedepenT-
Ha MeToJia MHTepaKIije KOH(Uryparuja.

2.1. IllpeanarepoBa jegHAIMHA

Moz mostekystom hemo mojpasymesaru ckyt ox S jesrapa (A, B, ..., S) u N enxekrpona («,
B, ..., N), Kora Ha OKyIly JIp;Ke eJIeKTPOCTATHIKe CHJIE U KOJU Ce OKOpaBa 3aKOHNMa KBaHTHE
MexaHuKe. Y HepeIaTHBUCTUIKOM JIOMeHY, cBe nHdbopMarmje (J0CTyIHe Mepeby) 0 MOJIEKYJITY
OJ1 MHTEpeca Mory ce jgoouTu pemasameM [IIpenuHrepose jegHadmme

~

H(r,R)¥(r,R) = EV(r,R), (2.1)

rjle T O3HaYaBa CKYIl CBUX €JIEKTPOHCKHX, a R CKyIl CBUX je3rapHHX IMPOCTOPHUX KOOPJIUHATA.
Jenmaunna (2.1) je maprujanna audepeniyjana jeJiHaunHa 1 IPEJICTaB/ba CBOjCTBEHU TPOOJIeM
XaMUJITOHUjaHa MOJIEKYJIa H (r,R), medunucanor y mpocTopy KOju pasaluiby IPOCTOPHE KO-
opJiIuHaTe CBUX eJIeKTpoHa u jesrapa. PerraBamem lllpemunrepose jennaumne (2.1) mobuja ce
rasacHa ¢ynknuja W(r,R) kao cBojcrBena dyHKImja n yKynHa enepruja F Kao cBojcTBeHa
BPEJIHOCT.

HepenaruBuctnyukn XaMUJITOHUjaH U30JI0BAHOT MOJIEKYJIa UMa, OOJIUK:

H(r,R) = T,(R) + T.(r) + Vin(r,R) + Vie(r) + Vin(R). (2.2)

Y peTxo/IHOj jeTHANH, T, (R) mpejicraBiba cyMy KHHETHIKHUX €HEPrHja je3rapa, a Te(r) CyMy
KUHETUIKNX eHepruja ejekTpona. [lorenmujanna enepruja je Kymonosa maTepakiuja u3mehy
jesrapa M eJeKTpOoHa Ven(r, R), unrepaknuja esekrpona mehycobHo Vee(r) U WHTEepaKIyja jes-
rapa meljycobmo Vnn(R)



Y ekaproBom koopauaarHoM cucremy (X, Y, Z) dukcupanoM y mpocropy, U y aTOMCKUM
jermuunamal, ananosu jegnauunne (2.2) ce MOy M3pa3suTH Kao:,

s
. 1 1
T.R)=—5 > —Vi, (2.3)
2 Py mg
. 1L,
T.(r) = —QZVW (2.4)
p=c
Von(r,R) = — XN: ZS: L, (2.5)
p=a K=A |r# - R’K|
N N
N 1
Vee(r) = ZZW’ (2.6)
pu=a v>p K v
s s
~ ZxZp
V() = 3 3 I (2.7)
K=AL>K R — Ry
82

Vi u V2 cy Jlanacosu oneparopu (V? = 88% + 557 + %) K-Tor jesrpa u [-TOT €JIeKTPOHA,
pelioM. My je pesaTHBHA Maca jesrpa K y omHocy Ha Mmacy elekTpoHa. |r, — Ry| pacrojame
m3mely emexTpona p u jesrpa K, |r, —r,| pacrojame m3mely esmexktpona p i v, n |[Rx — Ry
pactojame u3mely jesrapa K u L. Zx u Zj, cy atomcku O6pojeBu jesrapa K u L, pesiom.

2.2. bopu-OnenxajMepoBa alrpoKcUMAaImnja

[MIpeaunrepoBy jeHaunHy, YaK ¥ 3a HeKe HajjejHocTaBHUje Mosiekyse (Hup. Hy), Huje Mo-
ryhe pemmuTy aHAJIUTUYIKHA Y OKBUPY HEPEJIATUBUCTUYKE KBAHTHE MEXaHUKE. 3a IbeHO PelllaBabe
Mopa ce npubehm paszaInauThM BpcTaMa allpoKcuMaliuja. JegaH o IPBUX KOpaKa y CBaKOM
KBaHTHOXEMUjCKOM padyHy mnpejcraba B-O ampokcumanuja. B-O amnpokcumariuja ysuma y 06-
3Up PA3JIMKY y Mach eJeKTPOHA U je3rapa, IMpU YeMy Cy eJIeKTPOCTaTU4Ke cuje u3Mely mux
HCTOT pejia BesmunHe. Jesrpa ce 300r 3uaTHO Behe Mace kKpehy jiocTa criopuje, Tako Jia ce eJieK-
TPOHHM TPEHYTHO IpujarohaBajy cBAKOM HOBOM I10J10Kajy jesrapa. OBO IogpasyMeBa Ja ce y
XaMUITOHMjaHy (2.2) 3aHeMapy YiaH KOju MOTHYe OJf KHHETHYKE eHepruje jesrapa, Tn(R) Tana
ce 3a (pUKCUpaH I10JI0XKa] je3rapa T, »(R) = 0, oproHOpMEupaHe eJleKTPOHCKe TajacHe GyHKIN-
je ¥(r; R) u emexrponcke enepruje F.(R) mobujajy pemasamenm emexrporcke IIpeaunrepose
jeTHavunHe

He(r; R)¢(r; R) = E.(R)¥(r; R). (2.8)
e je He(r; R) = To(r) 4 Ve (r; R)+ V.o (r) €eKTPOHCKH XaMU/ITOHI]aH MOJIEKy/Ia. EieKkTpoHcKe
TajiacHe (PyHKIIMje U eJIEKTPOHCKE eHepTHje caJia eKCIIMIIUTHO 3aBUCE 0] KOOP/IMHATA, €JIEKTPO-
Ha I, a mapamMeTapcku oj KoopjuHara jesrapa R. Jequaauna (2.8) npejcrasba N-eJeKTPOHCKH
pobsieM y 3NN KOOpPJIMHATOM CHUCTEMY U HE MOXKe Cce PelnTH aHaJuTudku. MehyTum, mocroje
pasjimauTe MeTojie 3a JI00ujame MPUOINKHUX Pellieba oBe jeanatdnne. CKyT peliema 3a pa3Jii-
anro R omoryhasa na ce mobuje (Xurep)noBpiin MOTEHIMjATHE eHepruje MOJIeKyJIa, ajid Takohe
n Ja ce OmIo Koja (pyHKIMja OJf MHTepeca pa3BHje y 0a3HOM CKYIY €JTeKTPOHCKHX TaJaCHUX

1V cucremMy aToMCKHX jeJMHHIIA, Maca eIeKTPOHA M., eJeMEHTapHO HaeJeKTPUCAHe eJIEeKTPOHA €, Pelly-
koBana Ilankosa koncranta h = h(27)~! u Kynonosa xoucranta (4meg) ™! nmajy jequnmdany spejHOCT. Je-
JIMHUITY JTy>KUHe TpejicTaB/ba Bopos pajujyc ag = 4megh?(mee?)™1, a jenununy enepruje Hartree = a.u.,
Ej, = mee*(4meoh) 2.



dyukimja. Y Be3u ca TUM, Jia OUCMO PEIIuIn Ipod/ieM KpeTalba je3rapa, Tj. OJApeIuIn poBUO-
parone tajacHe (YHKIMje U eHepruje, yKyIHy TaJacHy (DyHKIMjy MOYKEMO HAIUCATH Kao

ZCD R)v,(r; R), (2.9)

npu demy cy byukimje @;(R) xoedunujenrn passoja. ¥ nmny oxpehusama dynkiuja ¢;(R),
sameHoM (2.9) y (2.1), muoxemeMm ca 1} (r; R) u uarerparmjom 1mo cBUM eJeKTPOHCKUM KOOD-
JuHaTaMa, J0buja ce:

[T2(R) + E(R) — E + Vi (R)]®;(R) + Y A;®,(R) =0, (2.10)
rie je Aij Hea/1njabaTCKu OIepaTop

S
ij:_%zmi{wz r;R)|V5;(r; R))
—l—2<1/Ji(r;R)|VK¢j(r;R)>VK} (2.11)

YianoBu Aij caJipyKe U3BOJIe eJIeKTPOHCKNX TaslacHuX (PYHKIIHja 10 KOOp/IMHATaMa je3rapa
1 HbUXOBO 3aHeMapuBambe HazuBa ce b-O wam agujabarcka ampoKcuMaImja.

Jakie, ajimjabaTcka alrpoKCUMaliija ce 3aCHUBa, Ha IIPETIIOCTABIIN JIa Ce OTlePaTOop KMHETHY-
Ke eHepruje jesrapa MoxKe cMaTpaTH MaJIoM IepTypOaInjoM Ha KpeTambe eJIEKTPOHA ¥ MOJIEKYITY.
Cucrem crupernyTux jeanadnta (2.10) pacnaga ce Taja Ha

~

[T,(R) + E.(R) + V,,(R)]®,;(R) = E®;(R), j=1,2,..., (2.12)

a yKyIHa TajacHa (PyHKIMja je MPOU3BOJL je3rapHe U eJeKTPOHCKe ajujadbaTcKke TajacHe PyHK-
nuje
U(r,R) = ,(R)u;(r;R). (2.13)

Ceaka jennaunna (2.12) oapelyje tamacuy dyHkIimjy jesrapa 3a jegHo oapeheHo eJleKTPOHCKO
crame (k). 3a cBaKo eJIEKTPOHCKO CTambe O HHTepeca, ejekTponcka IIpennreposa jeHadanHa
MOpa Ce PEIIUTHU 38 HU3 PA3JIMIuTUX Meh)ycoOHUX rojioxkaja jesrapa. Jlobujena moreHujaaHa
HOBPIII PEIPE3EHTYje Ce MOTOJHOM AHAJUTHIKOM (DYHKIHjOM (HIIP. ITOJHHOMOM) KOODJIMHATA
jesrapa R u yBpctu ce y jemmaumny (2.12), qujum ce pemaBameM 100Uja YKYIHA €HEPruja
MOJIEKYJIa 38 JTaTO eJIEKTPOHCKO CTarbe.

Y okBHUPY ajinjabaTcKe alpoKCUMalldje MaTpudHa popMma H (r,R) je nujaronasnna, a ejek-
TPOHCKA CTarba Cy JIOBOJLHO €HEPreTCKU Pa3/IBOjeHa IIPU CBUM I'eoMeTpujaMa Mojiekysia. MeDy-
THM, aKO Cy J[Ba WM BUIIE €JIEKTPOHCKUX CTarba OJUCKUX €HEpPruja IpH jeHO] WA BUIIIE J10-
CTYIIHUX I'eOMeTpHUja MOJIEKYJ/Ia, Taja ce HeaaujabaTCKu orepaTop f\ij HE MOYKe 3aHEeMapUTu U
JloJ1a3u J1o T3B. Hapymasama b-O anpokcnmarmje. Pasmarpana esrlekTponcka cramba o1 HHTePa-
ca Cy TaJia BUOPDOHCKH CIIPETHYTa IIPEKO /A\U Marpudnu esleMeHTH Hea /1njabaTCKOr OlepaTopa,
KOjU OITHCYjy IIPOMeHe a/InjabaTCKIX eJIEKTPOHCKIX CTalba Y 3aBUCHOCTH OJ KOOP/IMHATA je3rapa
y OJIM3WHU U30ErHyTOT MIPecerama Wikn KOHUIHOT IIPeceKa MOTEHINjaJTHIX TOBPIIU, MOTY OUTH
BeoMa KOMILIMKOBaHU M oTexkaTu perraBaibe [llpeaunrepose jegnaumue. /la 6u ce oBaj mpo-
OsteM m36erao, aaujabaTcke esleKTpoHCKe TasacHe dynkimje 1;(r; R) samemyjy ce dynkimjama
KOje Cy HeIpPeKHJHe I CIOpPO Ce Memajy ca Koopamnarama jesrapa 7;(r;R), a oarosapajyhe
MOTEHIMjaJIHe TIOBPIIN Ce CaJia MOI'Y IIPecelaTh Ha MeCTUMa M30erHyTOr Ipecelarmba ajuja-
barckux norennujannux nospimu. Ose dyukuuje n;(r; R) nasusajy ce nujabarcke dbynkuuje
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U npeJicTaBibajy Jaujabarcky 6asy [84—87|. dujabarcka 6aza ce 1001ja OPTOrOHATHOM TPAaHC-
dopmanujom ajnjadbaTcKuX TaJacHuX (PYHKIHja TAKO JIa MATPUIHH e€JIeMEHTU Hea ujabaTcKor
ortepaTopa y Jujabarckoj 6asu Oy1y 3aHeMaps/bUBO MaJIu.

Pemagsame enekrponcke [pennnarepose jepnaunne (2.8) gaHac je jelaH oj OCHOBHHUX 3a/1-
aTaka KBaHTHE XeMHje, U HEKe OJI MeTOJIa 3a IeHO pellaBarmbe, KOPHUIIheHe y 0BOj JIOKTOPCKO]
JIIcepTalnyju, omhe onucamne y ojie/bIIuMa KOjU CJIe]Ie.

2.3. Bapujanuona meTtoja

Jeman o1 HajBaXKHUjUX MOCTyINaKa 3a NpubMmKHO permasambe [lpeaunrepose jeanadmne
(2.1), kako esekTpoHCKe (2.8) Tako u jesrapue (2.12), jecre BapujanmoHa MeTO/IA.

Merosa je 3acHoBaHa Ha BapHjallMOHOj TEOPEMH KOja KaxKe Jia je OUYeKMBAHA BPEIHOCT Xa-
MuaToHnjaHa € 3a HEKYy HMPOOHY TajacHy (YHKIHMjy ¢ yBeK Beha WM je/lHAKa y OJHOCY Ha
€r3aKTHY CBOjCTBEHY BPEJIHOCT OCHOBHOT CTaiba cucrema Fj:

LI, (2.14)

{ele)
IpU YeMy je odeKmBaHa BpeJaHOCT &£ jeiHaKa er3akTHOj eHepruju Fjy camo y ciaydajy Kaja je
mpoOHa TajacHa MYHKIHja, (¢, jeJHaKa er3aKTHOj TaJaacHo] (DyHKIjU OCHOBHOT cTamba. [[pobHa
TajacHa (pyHKIHja, ocuM oapeheHnx PU3NIKUX YCI0Ba KOje MOpa Jia 3a0B0/haBa U 12 3aBUCH
0/ ICTUX IPOMEH/bUBHUX Kao M er3aKkTHa TajlacHa (PyHKIIHja, IHOTIIYHO je IIPOU3BOJbHA.
VY mpakcu, BapHjallioHl padyH ce OOMYHO M3BOJIM Y jeJIHOj OJ1 cejiche jBe BapujaHTe:

i) IIpobra Tamacaa dyHKImja 6upa ce Tako Ja 3aBucu of oxpeheHor 6poja KOHTHHYATHUX
napamerapa ¢(a,b,...) KOju ce MOry Bapuparu. PadyHameMm OdYeKHBaHE BPEJIHOCTU Xa-
MUJITOHUjaHA CHCTEMa Yy TOM CTaiby W oJipehuBameM MUHUMYMa y OJIHOCY Ha IapaMerpe
a,b, ..., nobuja ce ovueKMBaHa BPEJHOCT KOja je 3a JaTy HPOOHY TajlacHy (DYHKIUjy Haj-
HPUOJIMKHI]A €I'3aKTHOM PEIIEIbY.

i1) Ilpobua ranacua (yHKIMja ¢ pa3BHUja ce y HEKO] KOHAYHO] Ha3u:

Y= chfl (2.15)

Oyuknuje f; u koedunujentu c¢; ce dupajy ma Oymy peannu. OapehuBamem MUHEMYyMA
u3pasza (2.15), npu demy ce KoedUIHMJEHTH ¢; TPETUPA]y KAO BAPHUjAIOHU MapaMeTpH,
BOJIU JIO CUCTEMa JINHEAPHUX jeIHATIMHA:
n
> ci(Hy — ESy) =0, i=1,2,...,n, (2.16)
j=1
Ipu 4eMy je:
Hi; = (i H|ej). Sij = (il es) - (2.17)
HerpuBujaana perrema XOMON€HOT CHCTEMa, jeJIHAYNHA 38 KoeUINjeHTe MOCTOje CaMo 3a
one BpegHocT &£ KOje 3aJ10BOJbaBajy YCJIOB:

det(H — £8) =0, (2.18)

npu demy cy H m S marpure unju cy egementn H;; n S;;, pegom. Pemasamem mspasa
(2.18) nmobuja ce n Bpemanoctu enepruja (&, E1,...,E,—1). CBakoj o mUX ofroBapa Io
jeman ckyn koedunujenara {¢;}, Tj. jemHo npubmKHO pererbe ¢, uzpas (2.15). Hajunxka
BpeJIHOCT eHepruje &) je eHepruja OCHOBHOI CTaiba 3a Koje je g ojiroBapajyha cBojcTBeHa
dyukuja.
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Ab initio meTojie 3a pemanaibe esiekTporcke [Ipeuarepose jenadunie Koje ce 3acHUBA]Y Ha
BapujallioOHOj METO/IU, Pa3JINuKYyjy ce HajBHIIE 110 n300py NMpobHe TajacHe (PyHKIMje U HATUHY
napaMeTpusallyje ucre.

2.4. Xaprpu-®okoBa MeTOoaa

Xaprpu-Pokosa (enrn. Hartree-Fock, HF') MeTona y KBAaHTHO] XeMUjU je OCHOBHA METOJIA
3a padyHame eJJeKTPOHCKE eHepruje U eJeKTPOHCKUX TaJacHUX (DYyHKIHja aToMa W MOJIEKYJIA.
Kana je pea o mosekynuma, HF omoryhyje ja ce jgo0ujy npuO/IMzKHA peIliemha eJIeKTPOHCKE
[Ipenuurepose jemHaunHe mnpejacraBbene jennadannom (2.8). HF merona npejcraB/ba KOMOU-
HAIU]jy BapHjaIlMOHOI TIOCTYIKA W KOHIIENTa yCPeIhbeHe NHTEPAKIje eJIEKTPOHA Y BUIIEETIEK-
TPOHCKHMM cucremuMa. Takohe, HF' Merojia je najdenthe OCHOBa 3a TadHUje IMOCTYIIKE KOjU Ha
copUCTUITMPAHU]U HAYMH ypadyHaBajy MelycoOHy KOPEeInCcaHOCT KpeTamba eJIeKTPOHA.

[Tokazasio ce ma TajacHa QYHKIMja BUIIEEJEKTPOHCKOD CHCTEMa MOpa OHTH aHTUCUMET-
pUYHA y OJHOCY Ha MCTOBPEMEHY TPAHCIO3UIIN]y MTPOCTOPHUX M CIIMHCKUX KOOPJUHATA CBAKOT
mnapa eJieKTpoHa. ¥y Be3Hu ca TuM, y okBupy HF metone npobna tanacHa dyakimja Vyp, Koja
pedtekTyje hepMUOHCKN KapaKTep eJeKTpoHa IpejcTaBba ce CJiejTepoBOM JIeTEPMIHAHTOM,
AHTHCUMETPU30BAHUM POU3BOJIOM clmH-opbuTana x(x)?. CiejTepoBa jleTepMUHAHTA 34 CJIyaj
N enexkrpona u N cruH-opbuTaIa nMa 00K

U u

1 X1(X2 X2(X2) ... Xn (X2

Vyp = Vo 5 5 3 . (2.19)
xi(xn) xe(xn) ... xwv(xw)

OuekmBaHa BpegHOCT PoOHE TasiacHe dyHKinje Vyp je

Eyp = Z hr+ = Z Z Jrg— Kipy) + Z Z |RiK—Z£{L| (2.20)

IlJl K=AL>K

IIPU YEMY Ce CyMUpathe BPIIN 110 CIIMH-OpOuTa/iaMa, a CIIMH-opOuTaJie cy oproHopMupane. Mar-
puunu ejiementu hy, Jyy u Kpj nedunucanu cy Kao

= ()| 5V - ‘f—KRK‘ Vilxa) ). (2.21)
Jrr = XI(XH)XJ(XI/) |ru+ru‘ XI(XM)XJ<XV) ) (2'22)
Kry=( xi(x.)xs(x) = ! X (X)) xr(x) ) - (2.23)

Pt

Kunernuka enepruja eleKTpoHa y CTarby OIMUCAHOTL €a X7 U €Heprija NHTEPAKIIIje OBOT eJIeKTPO-
Ha ca CBUM je3rpuMa y MOJIEKYJIY oIrcana je 4ianoM hy. Yranosu Jr; u Ky onucyjy eneprujy
MeDhycobHOr oj10Hjama eeKTpoHa y MoJiekysy. Jy; je Ky/oHOB nHTerpas u mpejicrapiba eaeK-
TPOCTATUIKO OJI0Mjalbe I'yCTHHA HaeJeKTPUCarba JIBa eJeKTPoHa, a Kj; je mHTerpas u3MeHe u
[IOCJIEJIUTIA jeé AaHTUCUMETPUYHOCTHU TajlacHe (pyHKIHje.

2X apeacTraB/ba KOOPpJAUHATY KOja 3aBUCH O/ IIPOCTOPHUX U CIIMHCKUX KOOP/JMHaTa €JIEKTPOHA. CHI/IH—Op6I/ITaJIa

ce MOXKe IIPEeJICTABUTH KAo IIPOU3BOJ IIpocTopHe ¢(r) u cnmHeke dyHKImje |a) nm |B), 1j. x(X) = ¢(r) |a) nm

X(x) = ¢(r)[8)

11



dopma mostekyscKux opbuTasia X (X) oapelyjy ce IpuMeHOM BapHjalnoHOr IPUHIUIIA, TAKO
Ja enepruja (2.20) 6y/ie MUHIMAJIHA, IPU Y€MY Ce OPTOHOPMUPAHOCT CIIMH-OPOUTAIA 3a/IprKaBa
npuMmeHoMm metojie Jlarpanxkesux mysnruimkaropa. OBaj nocrynak Boau jio HE jegnadnna

ﬁX}(X#) = erxr(xu), I1=1,2,...,N, (2.24)

rze cy xr(X,) KaHoHCcKe opbutase JobujeHe yHHTADHOM TpaHchOPMAIIjoM, a € oAroBapajyhe
cBojcrBene enepruje (enepruje opourana). F' je ®okoB oneparop

N S

Fe Vim0 Y e+ Sl — K, (225)

U TIpejIcTaB/ba ePEeKTUBHN jeIHOEIEKTPOHCKH ortepaTop. OH onucyje KHHETUIKY eHEPIUjy eIeK-
TpOHA W €HepTHujy MpHUBJIaderha ca CBUM je3rpuMa IPeKO MpBa JiBa WIaHa, Kao W €Heprujy Ojl-
6AI/IJ arba ca CBIM JPYTHUM eJeKTPOHIMa Ipeko Kymonosor oneparopa J;(x,,) i omieparopa u3mMeme
K;(x,). OBa nBa oneparopa cy gedHHECaHA KAo

) V), (2.26)

‘ru -1,

i) = ( wr(n)

1

), — 1]

Ki(v)is(v) = <¢I(M) ¢J(u)> b (v). (2.27)

Pemema HF jennadmua (2.24) cy jenHoeseKTPOHCKe TasacHe QyHKIHUje X7(X,) U CBOjCTBEHE
enepruje £7. Mehyrum, @okoB oneparop je JeduHncan mpeko THX periemna (mpeko KymoHoBor
orepaTopa u ollepaTopa U3MeHe ), TaKo JIa ce CHCTeM jeHaqrHa (2.24) Ha3uBa [CeyI0CBOjCTBEHN
mpo0JieM U periaBa ce ureparuBHuM rnoctynkoM. Crora, HF' mMeTosa ce joIn HA3UBa U MeTOJa
camoycaramnieHor nosea (eurit. Self Consistent Field, SCF).

HF wmetoja 3acHUBa ce Ha IIPETIIOCTABIN Jla ce peaHu cucteM MehycobHo mureparyjyhmx
eJIEKTPOHA MOKe OIICcaTh POOHOM TasiacHOM (yHKIjoM y 0bsiuky CriejTepoBe JleTepMUHAHTE
(2.19), a Ja ce XaMUJITOHUjAH CHCTEMa MOYKE MPEJCTABUTU €(DEKTUBHUM jeHOCJIEKTPOHCKUM
dokosum omeparopom (2.25). Ha oBaj HauuH, peasHU BHUINEETEKTPOHCKHU MTPOOJIEM Ce CBOJM
Ha e(PEeKTUBHU je/IHOCJIEKTPOHCKH TTPOOJIEM, Y OKBUPY Kora ce Mehye/leKTPOHCKe MHTEpPaKIje
TPeTupajy yCpeImeHo.

2.4.1. OrpaanvyeHu n HeorpanundeHn Xaprtpu-PoKoB MeTo.

CiiejrepoBa JleTepMUHAHTA CAIPXKU CIITH-OPOUTAIE, KOje CY IPOU3BOJL IIPOCTOPHE U CIIMHCKE
dbyukmje (o mwam [). AKo He MOCTOje HUKAKBa OTpaHHMYEha y HOIJIEy OOJIMKa IIPOCTOPHE
opburase, oHja ce npobHa TandacHa QyHKIHja Ha3uBa HeorpanmueHa Xaprpu-DPokosa (eHTII.
Unrestricted Hartree-Fock, UHF) ranacua dyukiuja. Ca apyre crpaHe, ako HaC UHTEPECYjy
CUCTEMU Ca MapHUM OpojeM eJIeKTPOHa U CHHIVIETHUM THUIIOM TajacHe (bYHKIIHje, Hajuerhe ce
[I0CTaB/ba OUPAHUYCHHE JIa CBaKa IPOCTOPHA OpOuUTasia CaJAp:KU jejaH Hap eJIEKTPOHA, jelaH
y « ¥ jeqaH y [ COMHCKOM cTamby. TakBa mpoOHa TasiacHa (DYHKIM]a ce Ha3WBa OrpaHUYeHa,
Xaprpu-Pokona (enri. Restricted Hartree-Fock, RHF') ranacua dbyukimja. Mako UHF tanacHa
dyukmnja npyxka Behy diekcuOnanocT y mnoriey Bapujanuje Beher Opoja napamerapa, UHF
IIPUCTYII HMa HeJOCTATaK ja TasacHa GpyHKIHja Huje cBojerBeHa dyHKImja S2 omeparopa, mTo
BOJH 70 IpobJIeMa CIIMHCKE KOHTaMUHAIII]E.
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2.4.2. PorxanoB dpopMmaam3amM

Xaprpu-Pokose jeHauNHE MIPEJICTaB/bajy CUCTEM UHTErPo-IudepeHInja nnX jeJHaunHa,
IIITO FhbUXOBO PeliaBarke YnHu j1ocTa TemknM. OBO ce ToceOHO OJTHOCH Ha MOJIEKYJIe, KOji UMajy
BeoMa KOMILIEKCHE BUINENeHTpUIHe TpocTopHe opbutase. Mako ce HF' jeqHadmne MOry pery-
TH y ONIITEM CJIy4ajy NPUMEHOM HYMEPUUYKHX METOJia WHTerpaluje, Takap MOCTyIaK Ono ou
KOMIIjyTaIlMOHO 3aXTEBAH U Ca CTAHOBUIITA KBAHTHE XEMUje HEIMPAKTUYAH. Y BE3U ca TUM, Y
KOHKDETHUM MOJIEKYJICKIM padyHamUMa MPOCTOPHE opOuTaje pasBHujajy ce y 06a3u MOTOHIX
AHAJIMTUIKIX (PYHKIUja, IIITO je MeTOJl Koju je mpejyioxkuo Porxan. [Ipocropue opourae ¢; y
KOHa4HO] 6a3u M HOpMHUpaHUX, ajli He Hy»KHO U OPTOrOHAJIHUX, Oa3HuX dyHKIuja §, cy

M
b= cigly. (2.28)
q=1

Ha Taj mHauun ce uHTerpo-nudepeHIujaite jeHAYNHE TPEBOJie Y CUCTeM (JIMHeapHUX) ajaret-
apCKUX jeJHadnHa, YUjuUM ce pelllaBaibeM J100ujajy ONTHMAaJIHU KOoedUIMjeHTH pas3Boja Cijg H
eHepruje MpujipyzkeHe oponTasamMa.

PemaBamem PorxanoBux jemnaumua jgobuja ce ykynno M opburtana, ogHocHO moctoju N
nonymwenux u M — N HelonymweHnX, Tj. BUPTYeJIHUX opOuTasa. Bupryasne opoburaie cy opro-
rOHaJIHE Y OJIHOCY Ha CBe 3ay3eTe opOmTaJse, ajl HeMajy JUPEKTY (PU3MIKY UHTEPIPETaIln]y,
OCHM JIa FbMXOBa €Hepruja npeJcraBba HeratnBan adunnrTer npema ejekrpony (Komvancosa
Teopema,).

[IIro je 6asnu ckyn Behu, Tanacua GpyHKIMja UMa BUIIE CAUIHOCTH Ca €M3aKTHOM TaJIaCHOM
dYHKIMjOM 1 n3padyHaTa eHepruja OCHOBHOT €JIEKTPOHCKOT CTaiba je OJIMKa CTBAPHO] BPEJIHO-
cru. Ca nmoBehamem Opoja OasHux GyHKIMja KOje UYnHe Oa3HU CKYI, Y oapeheHOM TpeHyTKy ce
JIOJIA3M JI0 TOTa Jla eroBo Jasbe MmoBehame He JIOBOJM JI0 IPOMeHe M3padyHaTe eHepruje. Ta
BPEJIHOCT eHepruje ce Hasuba Xaprpu-Pokosom rpanutiom (eurs. Hartree-Fock limit) u To je
HAjJKBaJIMTETHU]a BPEJIHOCT KOja ce MoxKe jiobutu nmpumenoMm HF merose. [Ipernusnuja BpegaocT
ce He MOYKe M3padyHaTu 300T alrpoKCUMallija Ha KOjuM ce 3acHuBa HF' meTos.

2.5. EnekTpoHCKa KopeJaliija

HF pememe enexrponcke [Ipeaunrepose jeanaunne ypadynasa oko 99 % ykyume enepruje.
MebhyTum, nokaszaso ce ga je npeocramux 1 % op BeIMKOr 3HavYaja 3a MPOYYaABAIbE XEMUjCKUX
cucrema. Enepruja koja je 3anemapena y HF MeToju Ha3uBa ce KOpeJallMOHa €Hepruja U Io-
CJIEJIUTIA je YCPEIHeHOI TpeTuparba MeyhyeneKTponcknx nurepakimja. Koperamuona enepruja
E.o» nedunncana je Kao pasjinKa er3akTHe HEPeJTaTUBUCTHIKE eHepTHje cucreMa Fe,,. 1 eHep-
ruje nobujene HF meromom Eyp,

Ecorr = Eexact - EHF‘ (229)

Y nureparypu, Kopenanuona enepruja (2.29) ce Hajuernlie genn Ha tuHAMIYKY Egy, 1 CTATHIKY
FEgor (HEIMHAMUYKY) KOPEJIAIMOHY €HEPIH]jy

Ecorr = Edyn + Estat‘ (230)

Jeman oy Moryhux madmna 3a yHamnpeheme HF MeTojie W ypadyHaBarmbe KOPEJAIlMoHe eHep-
ruje je Kopuiiheme TajgacHe GYHKIHje KOja 3allpaBo IPe/ICTaB/ba JHHEAPHY KOMOUHAIIN]Y BHIIIE
CiejrepoBux JIeTePMUHAHTH,

\I’:CQ\IJHF—{—Cl\Dl—FCQ\IJQ—{—..., (231)
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rjie KoepUIUjeHTn ¢; TPEJICTaB/bajy TeXKUHCKE (DAKTOPE CBaKe JCTEPMUHAHTE Yy YKYIIHO] TaJiac-
HOj (DYHIIKMjU U OCUTypaBajy Jia je YKyIrHa TajacHa (pyHKInja Hopmupana. Jlakie, ymecto jesine
Cunejrepose erepmunante Uy, TajgacHa MYHKIMja je MPOIIUPEHa ca JOJATHIM eKCIIUTOBAHUM
CunejrepoBum jierepmunanta Vi, Uy, . ... ExcriuroBane CiejrepoBe jerepMunanTe jiodujajy ce
3aMEHOM IIOMYbeHNX CIUH-OpOUTAsIa ca BUPTYEeJTHUM CIUH-opOTasama u3 HF' jerepMuHanTe,
KOja ce y OBOM CJIydajy HasuBa pedepeHTHa TajacHa (ynkinuja. Meroge 3acHoBane Ha OBOM
HPUCTYILY Ha3uBajy ce rnoct-HF metoje.

Y Behunu ciyuajeBa, jenna jerepmunanta Vpyp naje HajBehu JONpuUHOC TajgacHO] (DyHK-
muju . Cee ocrajie JeTepMUHAHTE MPEJICTaB/hajy CaMo Mame Kopekmnuje W um Ha Taj HAYUH
ypadyHaBajy JUHAMUYKY KOPEJAIjy eJIeKTpoHa, Tj. edeKTe HAcTae TPEHYTHUM MehycoOHuM
oJibWjarmeM JIBa eJIEKTpOoHa. Y TUM ciaydajeBuma HF' MeToma TpejcTaB/ba BaJIUIHY IOJA3HY
TAYKy 3a MeTOJIe KOje ypadyHaBajy JMHAMUYKY KOPEJIAINjy U OBE MeTOJe Ce HAa3UBajy jeJIHOpe-
dbepenrne (enrit. single-reference) meroge.

CraTntika KopeJialmja IOCTOJU y CBUM CJIydajeBUMa KaJla BUIIE OJ1 jeJIHe JIeTEPMUHAHTE Tajy
3HavajaH JonpuHoc Tajacuoj dyukiuju V. Pazsior 3a o0Bo MoxKe OUTH CUMETPHjCKe TPUPO/IE, Ka-
Ja cy ojipehenn KoeUIUjEeHTH ¢; jeJHAKU 10 3HAKY, &/l TaKODe U MOC/Ie/IUIa caMe eJIEKTPOHCKE
CTPYKTYpe MOJIeKyJia. Y Be3H ca THM, CTaTHYKa Kopesaluja IMocIeua je (KBasn)ierenepauje
MOTYILEHUX ¥ BUPTYEJTHUX OPOUTAJIA, OJIHOCHO KO MMAMO JIBa, €HEPreTCKU OJINCKA MJIN JIereHe-
pucaHa eJIEKTPOHCKA CTama. 3a TAKBO CTarbe CHCTeMa KaXkKeMo Jia je BuiepedepeHTHO (eHII.
multi-reference), onaocuo na kopurihemwe Wy Kao pedepentre tanacHe dbyHKIuje Huje jg06pa
alpOKCUMAIlUja YaK HU 32 Jio0njame KBAJIUTaTUBHUX pedyirarta. Taja je moTpedbHO KOPUCTUTU
JInHeapHy KoMOmHaIujy Hekojnuko CJiejTepoBuX JeTePMUHAHTHU KOje UMAjy MPUOJIUNKHO je/IHa-
Ke, He3aHeMap/bUBO MaJie, TexkuHcke (pakTope. Hajuenthe ce HakoH HajlaxKema JI00pe MOYeTHEe
BurepedepeHTHe TasjacHe (PyHKIMje, OTHOCHO ypadyHaBamba CTATHIKe KOPeJallije, TPIMEmY]y
METO/Ie KOje ypadyHaBajy U JUHAMUYIKY KOPeJalln]y.

2.6. JenHopedepenTHe MeToa€e

OBie hemo ykpaTko onucaTu JiBe jeaHopedepeHTHe MeToe OJT MHTepeca y 0BOj JTOKTOPCKO)]
JIcepTanmju, MeTojia nHTepakiuje koudurpyarmja (enri. Configuration Interaction, CI) u me-
Tojia ciperayTux kiaacrepa (eurs. Coupled Cluster, CC'). Merona unrepakimje KonbuUrypaimja
HUje eKCIIUIMTHO KOPHUITheHa y IIpopadyHuMa, jep ce IoKa3aJo Ja He Jaje 100pe pe3yaraTe Kao
MeTO/Ia CIIPErHyTUX KjacTepa, MehyTuM IpeacTaB/ba METOLY KOja je OCHOB 3a KopuiiheHe BH-
mepedeperTHe MeToe. MeToa ClperayTux KJjacTepa ce JaHac Hajuernhe KOPUCTH Y KBAHTHO)]
XeMUjU KaJla je TOTpeOHO ypadyHaTH JIUHAMUYKY KOpEeJAIlMOHy €HEeprHjy W JTOOUTH Iperu3He
pesyaTare.

2.6.1. MeTtoma mHTEpakIiije KOH(UTYypaIja

Y ciyuajy CI metoje, npobHa TajacHa QyHKIMja IPEJICTaB/ba ce Kao JTHHeapHa KOMOMHA-
nmja CJiejTepoBUX JIETEPMUHAHTH, a KoedUInjeHTH pa3Boja MMajy yJIOTY BapHUjallOHUX Iapa-
Merapa, u3pas cindat kao (2.31). 3a koncTpyKIwmjy ekciuroBanux CjiejTepoBUX JeTePMUHAHTH
KOpHCTE ce MoJIeKyJicke opbutaste (y ciaydajy CI metone ce He Bapupajy) nobujene y HF padayny.
CI ranacua dyHKITja nMa 00K

‘IJC[ = CO\IJHF + ZCS\DS + ZCD\I’D + ZCT\I/T +...= ZCi\pi, (232)

s D T i=0
e S, D, T, ...,y J0meM JeCHOM UHJIEKCY O3HAaYaBajy JeTePMUHAHTE KOje Cy jeJIHOCTPYKO, JTBO-
CTPYKO, TPOCTPYKTO, ..., eKcuutoBane y oxunocy na HF CiejrepoBy perepmunanty. Kao mro
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je pedeHo, MeToJia je y OCHOBU BapHjallMOHA U MOTPEOHO je oJpeuTH Koeduimjenre pasBoja
(co,Cs,Cp, .. .) y IPETXOAHOM u3pasy (2.32) Tako ja MUHUMUIY]Y €HEprujy y3 YCJIOB Ja je Ta-
JacHa (PYHKIMja HOPMUPAHA,

FE = min <\DCI‘1£[€Z

foCI> , (Ter|Ter) = 1. (2.33)

Cxyt cBux C1ejTepoBux jJeTepMUHAHTH (DOPMUPaA KOMILIETaH CKyTl Yy N-e/IeKTPOHCKOM XU1dep-
TOBOM TIpocTOopy. MeTrosia Koja je 3acHOBaHa Ha OBOM IIPUCTYITY HA3WBa Ce MOTIIyHA HHTEPAKIIH]ja
koduryparmja (enra. Full Configuration Interaction, FCI). FCI merona y teopuju, ako 6u ce
crH-opOuUTase pa3Buiie y 6eCKoHATHOM Oa3HOM CKyIly, omoryhasa ja ce m3padyHajy ersakTHO
eHepruje OCHOBHOI U nobyhennx crama Mosiekysia. ¥ mpakcu ce cyma y uspasy (2.32) npekuja
rocsie ozipehenor 6poja exkcrimrarnuja. C1 MeTojia Koja yK/bydyje caMo jeJHOCTPYKE U JBOCTPYKE
eJIeKTPOHCKe ekcruTalmje umMa o3Haky CISD, olHOCHO ako Cy yKJbyUeHe U TPOCTPYKE EKCITH-
tarmje CISDT, werBopoctpyke CISDT(Q), urn. Ilopactom 6poja CirejTepoBuX JeTepMUHAHTH Y
uzpasy (2.32), pacre u Bpeme Koje je HOTpeGHO jia padyHap U3BpIIu padyH. Y Besu ca tum, CI
padyH ce, OCHM aKO HHUje ped O BeOMa MAJIUM MOJIEKYJIUMa (TPH JI0 YeTHPHU je3rpa), 3aBplila-
Ba Ca JeJIHOCTPYKHUM U JBOCTPYKHM €JIeKTPOHCKUM eKCIHTallijaMa, ogHoCHO Kopuctu ce CISD
Metona. Kommjyrammona saxresnocr CISD padyna pacte Kao ~ NO.

Kajya je pea o CI meroan ca KonadnuM Opojem ekcrimroBanux CjiejTepoBUX JeTepMIHAH-
i, CI Merosa HUje CTPUKTHO cenapabuiiHa (€HIVI. size consistent) M eKCTeH3UBHA (€HIUI. size
extensive). Huje cTpukTHO cenapabuiiHa 3HaYM Jla eHepruja jBa HenHTeparyjyha mojgcucrema A
u B, Fsp, Huje jeqHaka cyMu nojenHadnnx enepruja 4 + Eg. MeTo/ia je eKCTeH3UBHA aKO ce
(KOpeJsialloHa) eHepruja CKaJIupa JIMHEAPHO ca OPOojeM eJIEKTPOHA. Y IUJbY IIOCTU3aha KOH3H-
CTETHOCTU TIPEMa BeJIMYUHU W €KCTEH3MBOHOCTH, KAO U 3a ypadyHaBambe JI0jIaTHE eJIeKTPOHCKE
Kopesanije Kajga ce Kopucru meroma CISD, majuemrhe ce pauyna JlejBuicoHOBa KOPEKIIHja
KOja oMoryhapa Jia ce IpOIEHN eHepruja KBaJApYIoaHnx ekcruuTanuja. Kombunamuja CISD n
ejBuconose Kopekimje ce ckpaheno zanucyje kao CISD+Q) win CISD(Q) merona.

2.6.2. MeTosia ciperHyTux KJjacTepa

C'C merona manac je Hajaenhu u300p Kaja je moTpeOHO ypadnHATH JTUHAMUYKY KOpeali-
OHYy eHeprujy jeanopedepeHTHnx cucreMa. 3a pasnuky ox CI merome, CC MeTosa je CTPUKTHO
cenapabuana u exkcrensuBna. CC rtajnacua dyukimja Voo, v ogHocy Ha HF pedepentny Ta-
JlacHy (pyHKIHjy, TMa 00JIUK

. o 7
\I[CC == 6T\I/HF = Z W\I]HF, (234)

n=0

re je T olepaTop KOju TeHepuIle jeTHOCTPYKe Tl, JTBOCTPYKE Tg, JI0 n—Te eKCITUTaIje Tn,
T:T1+TA2+TA3+...+T}:ZTA”. (2.35)
i=1

Ako y3memo y 063up nperxojuu uspas (2.35) u Tejimopos pa3soj y pen y uspasy (2.34), moxe
ce HATIMCATH
; N 1/ . . > 3
e :1+T1+T2+T3+...+§(T1+T2+T3+...> +§<T1—|—T2+T3—|—...) +o.

) 1. O |
:1+T1+(TQ+§T12>+<T3+T1T2+6Tf’>+.... (2.36)
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VY nociieiimbeM pejly y TPeTX0oIHOM U3pasy, IPBU WIaH reHepuiie pedpepeHTHY TajTacHy (OyHKITI-
jy, 3aTHM JPYTU YIaH CBe JeIHOCTPYKO eKclnToBaHe KoHduryparuje. Tpehu wian y 3arpasm,
0JIrOBapa CBUM JIBOCTPYKO €KCIIUTOBAHUM KOHMUTypalfjaMa IeHepucane Kao JIBOCTPYKE €KC-
muranuje Th WK Ko JBe Y3aCTOIHE jeHOCTPYKE eKCIIHTAIILje Tf Axo 6u ce y 063up y3ese cBe
ekcriuroBane jerepmunante, C'C tanacua dynkimja ouna 6u jeqnaka FCI TamacHo] QyHKIH)T.

Yaumajyhu y o063up obauk CC ramacue dyukimje, [lpesuarepoBa jeaHatdnna ce MOKe
HAITUCATU Y OOJIUKY

HoVeo = Haye™ Wy p = ECCeT\I’HF7 (2.37)
¥ IIPUMEHOM BapUjalliOHOr IPUHIUIIA OJIPEIUTH enepruja Eoc,
<\PCC‘H61 ‘I’CC> <€T\I]HF)]:Iel €T‘1’HF>
BLa = . — | . (2.38)
(Weel¥eoo) <eT\I/HF‘eT\IfHF>

MebyTum, mpobjieM y OBAaKBOM IIPUCTYILY je Taj IITO ako ce y3Mme y o63up uspas (2.36), To Bou
JI0 BeoMa KOMILJIMKOBaHUX U3pa3a y OPOjUoIly U UIMEHUOILY Ca BEJIUKUM OPOojeM HEHYJITUX 1JIaHO-
Ba, IITO YMHY BaPHUjaIlOHU IPUCTYI Y OBOM CJIY4ajy TPAKTHIHO HEIPUMEH/bUBIM. YoOrudajeHa
dbopmynanuja CC meroge je ma ce, y3 yeioB (Voo Wy p) = 1, eHepruja uspadyHaBa Kao

ECC = <\IJHF)]£[el€T’\IfHF> . (239)

OBako dopmynucano, C'C' mMeTosia HUje BapujalioHa METO/a U Kao TaKBa je JaHac Hajderihe
UMILJIEMEHTHpaHa Y BeNMHN KBAHTHOXEMUJCKIX IPOrpaMa.

Y by cMambema padyHapCKOI BpeMeHa, pa3Boj TajacHe (DyHKIHMje ce, OJHOCHO U3pa3
(2.35), majuermthe npekuna. Mehyrum, y omnocy Ha CI meromy, CC mMeroa je CTPHKTHO ce-
napabuIHa W eKCTeH3WBHA YaK M KaJ[ ce KOPHCTH KoHadaH Opoj ekcrmroBanux CJiejTepoBux
nerepmuHanTu. OBO je mocjeauna yipapo Haunna Ha Koju ce popmupa C'C tanacua yHKIM]A,
JIEJCTBOM €KCIIOHEHIIjaTHOT eKCIIUTAIIMOHOT orepaTopa Ha pedepentny HF tanmacHy (yHKIIU-
jy. Axo je T=T1 + Tg, MeTosta nMma o3Haky CCSD u yKibytyje u TPOCTPYKE U YeTBOPOCTPYKE
excruranmje y sy npossona 11 u Th, nakie 6e3 nonaraux Ty u Ty. MehyTtum, nokasaso ce 1a
cy moupunocy wiana T BeoMa GUTHH y /by MOCTH3aIba BUCOKE TATHOCTH BEJIMKOT 6poja rapa-
MeTapa MosieKysia. Kako 6u kKomijyrarumono oumo Beoma 3axTeBHO puMenutu CCOSDT metony,
excruTammje oneparopa 15 Mory ce ypadyHarh KopumiliemeM neprpypbammone reopuje. Tako ce
nonasu g0 CCOSD(T) meroje, Tje je JONPUHOC TPOCTPYKUX EKCIUTAIMja ypadyHaT meprypoa-
IIMOHO, KOja ce JaHac cMarpa "3/aTHUM cTaHgapgaoM' y KBAHTHO] XeMUJU jep Jiaje BeoMa TadHe
pesy/aTare 3a pasyMHO KoMmIijyraimono Bpeme. Kommjyrannona saxresaoct CCSD(T) pauyna
pacre Kao ~ N7.

2.7. BumnepedepeHnTHe MeTOIe

Y oBoM Jenry O6uhe jar KpaTak onuc MyJaTHpedepeHTHUX MeTO/la CaMOyCAIrJIalleHOr MO0Jba
ca purie Koudurypanuja (ears. Multi- Configurational Self Consistent Field Method, MCSCF),
MeTO/Ia CAMOYCATrJIAlIeHOT M0Jba & KOMILUIETHUM aKTUBHUM mpoctopoM (enrsi. Complete Active
Space Self-Consistent Field, CASSCF') kao mnoceban ciayuaaj MCSCFEF wmerone, u Buriepede-
peHTHa MeTojia uHTepakiuje Koudurypanuja (euria. Multireference Configuration Interaction,
MRCI). HaBenene BuiiepedepeHTHe MeTosie ce Hajderilie KOpUCTe y KBAHTHO] XEMUJU KaJla
je oJ1 mHTepeca MOJIEKYJI KOjU MMa, JIereHepUcaHa Wi KBas3uIereHeprcaHa eJIEKTPOHCKA, CTamba.
MCSCF wmerona, omaocno CASSCF, omoryhasa ypadyHaBambe CTaTHIKe KOpeIallnoHe eHepruje,
Tj. IpOHAJIAXKEHE BaIUIHE TajgacHe GyHKIHje Koja ce gasbe Moxke kopuctutu y MRCI paayny
3a ypadyHaBarbe U JIMHAMIIKE KOpeJalluje.
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2.7.1. MeToma camoycarjiaineHor 1mojba ca BUllle KOHPUrypaImja

Kao mro je pedeno, Koj1 MoJjieKyJia KOJ KOjUX IIOCTOjU 3HaYajaH JIONPUHOC CTATHIKE KOpesia-
nuje HF Tanacna dpyHkiyja nuje 100pa pedepentHa TajsacHa pyHKIja. ¥ OBUM CIy4ajeBUMA,
JaK HH Ipernu3Huje jeanopedepeHTHe MeToje He Jajy Jjodpe pedynrare. Bumekonduryparmu-
OHE METOJIe KOPHUCTEe JIMHeApHy KOMOMHAIN]Y HEKOJUKO TaJacHUX (PYHKIHja Kao pedepeHTHY
TajacHy QyHKIU]Y

Vircscor = Z cq¥,. (2.40)

q

Ba paznuky ox CI merone, kox MCSCF Bapupajy ce HCTOBpEMEHO M KoeDHUIIMjeHTH Pa3Boja
¢, n cuus-opburane V,. Takohe, pasiuka y oguocy na CI meromy je uzbop VU, koje yiase y
pa3Boj (2.40). Onrumusanuja suiniepedeperTHe TajgacHe dbyHKIMje Hajuenhe HIje jeJJHOCTaBaH
3aj1aTak, u Hajderthe ce y3uMa Masm 6poj gerepmunantu y (2.40), mpu yemy nocroje "onpehena
npaBuia’ Kako ce OMpajy HajBayKHUje JIeTepMIHAHTE.

Y caydajy kKajia je moTpebOHO MpOydaBaTH eKCIIUTOBAHA CTalba CHCTeMa WU CHCTEM KOju
nMa JiereHeprucaHa WM KBasuJereHepucaHa eJeKTPOHCKA CTamba, Hajoo/be je ONTUMU30BATH
yCpeaeHy eHeprujy CBUX cTamba o mHTepeca. OBakas npuctyi Hasuba ce MCSCF' ycpeamena
o cratbuMa (enrit. State-Averaged MCSCF, SA-MCSCF).

2.7.2. CASSCF metona

[Toceban ciyuaj MCSCF metone, a Koju ce Tutde n300pa HajBaXKHUJUX JIETEPMUHAHTH Y Pa3-
Bojy (2.40), jecre CASSCF wmerona. Kox CASSCF metose nmpocTop crimH-opouTaia je mojie/beH
Ha TPU JeJIa:

i) yHyTpallllhe WJIN HeaKTHUBHE OpOuTale — yBEK MOMyHeHe (JBa eJleKTpoHa ),
i1) aKTHBHE OpOUTAJIEe — MOI'Y OMTHU JICJIUMUTHO MOILYHhEeHe,

i11) BUPTYyaJIHE WJIU CIIOJhAIlEbe OpOUTAJe — YBEK HEIOIyheHe (Hysa eJIeKTPOHA).

BUPTYyanHe
—

CBU Moryhu pacnopenmn enekTpoHa

aAKTUBHE

HeaKTUuBHe

MCSCF CnejTepoBa feTepMUHaHTa

Cimka 2.1. Nnycrpamumja CASSCF wmerone 3a u3bop CiiejTepoBux JeTepMUHAHTH. A TanTu-
pano u3 Ped. [81]
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HeaxkTuBre mm yHyTpaiime opbuTaje yBeK Cy IMOMIYyIEHE Y CBUM JleTepMUHAHTaMa. Bup-
TyaJiHe WIN CIIOJhAIllibe OpOUTa/ie YBEK Cy HelolyibeHe. AKTHBHE opOHWTase Hajdenihe mpes-
cTaB/bajy BajieHTHe opOuTase. TepmuH "KoMILieTaH aKTUBHU ITPOCTOP' OJIHOCH ce Ha TO Jia ce
y OKBUDY TPOCTOpa aKTUBHUX opbutasa Bpimu FCI padyH, Tako ja eJeKTPOHH MOTY 3ay3eTh
6110 KOjy KOH(UTypaIijy CBe IO0K je CIuH cucreMa odyBaH. Y TuM ciaydajeBuma, CASSCE me-
Tofa npejactaBba FCI MeTory y KOHATHOM aKTUBHOM ITPpOCTOpY. Bpoj akTHBHEUX e/1eKTpOHA N 1
6poj akTuBHUX opOuTasa m Hajuerihe ce ozaadana ca C'AS(n, m). Ha Caurnu 2.1 npukaszana je
wiycrpaija CASSCF merone, koukperno C'AS(2, 3). M360p akTuBHUX 0pOUTAJIA TIPEJICTABIbA
kbydaH kKopak y CASSCF padyHy. AKTHBHE [IPOCTOP MOpa Jla CaJIpXKK CBe opburtase Koje cy
ouTHE 32 pa3sMaTpPaHU XEMUjCKU TTPOOJIEM.

MCSCF wmerona ypaaynasa oko 40 % eneKTpoHCKe Kopesnaluje U Jaje BaJUIHYy TaJACHY
dbyukmjy (craTmaka xKopenanuja). MehyTuMm, y ciydajeBuMa Kaja je HOTpebHO GoJbe onucaTn
CHCTEM, KOPUCTE Ce MEeTOJIe KOje JIOJIaTHO ypadyHaBajy eJeKTPOHCKY Kopesarujy. Ha mpumep,
METO/Ia KOja CKOPO Y TOTIYHOCTH MOXKE yPadyHATH eJIeKTPOHCKY KOpesalujy jecte Buiiepede-
peHTHA MeToja uHTepakmnuje kouduryparuja MRCI koja he y HacTaBKy OUTH YKPATKO OIHCA~
HA.

2.7.3. BumnepedepenTHna MeToga MHTepaKIiije KOHUrypaiuja

Ommrrr npuatunu MRCI merone cy penmatuBHO camaam jeanopedepentro] CI meromn,
ocuM 1To ce ymecro HF tanacue dyukimje kao pedepentre, kopucru MCSCF wmu CASSCFEF
tajacHa pyuknuja. MehyTtum, y rpanudaroM ciaydajy obe meroje cy cy jeanake FCI meromn.

Kao u y cayuajy CI merome, y3uma ce KoHadaH Opoj ekcrumranuja, u y ciaydajy MRCI
MeTOJie TO Hajuemnihe yKJ/bydyje jeJHOCTPYKE M JBOCTYPKE €KCITUTAIMja U TaKaB TUIl PadyHa
ce ckpaheno zammcyje kao MRCISD. Y Be3u ca TuM, MeTOja HHUje CTPUKTHO cerapaOuiIHa u
ekcTeH3MBHA U Hajuernlie ce pauynajy lejsusiconose kopekimje MRCISD(Q)). MRCI merona
MOZKE JIATU BeOMa TavuHy TajacHy (OYHKIIM]Y CUCTEMA, &JIM Ca CTAHOBUIITA PATyHAPCKOr BpeMeHa
je BeoMa 3axTeBHa MeToja jep dak u y caydajy MRCISD pauyHa, 6poj MAaTpUIHAX eJIeMeHaTa
Koje Tpeba m3padyHaTH je OrPOMaH.

VY nuby noctusarba Komirjyranuono edukacauje MRCI merose, pa3imyanTe alpoOKCHMAIIje
ce manac kopucte. [lomenyhemo camo MRCI metomy ca yHYTpaIImHOM KOHTPAKIIHjOM (€HIJL.
internally contracted, ic), ic-MRCI, nipucTyn Koju je UMILUIEMEHTUPAH y IPOrPAMCKOM TaKeTy
MOLPRO [88]. Bes ynaxera y Teopujy oBe allpoKcuMarnmje, HaroMeryhemo caMo jia 3Ha9ajHoO
cMambyje Opoj BapHujallmoOHUX IMapamMerapa u caMuM ThM cMmambyje Bpeme MRCI padyna.

2.8. bazHu ckymnoBu

Kao mro je nomenyro panmje (Porxanor dopmanuszam), yobudajeHo je Ja ce MpoCTOPHH
Jleo crimH-opbuTaie pa3Buje y KOHAYHO] Oas3u ojrosapajyhux dynknmja. OBo nMa 3a 1usb Ja
ce MHTerpo-audepeHiujaate jeHauUnHe [IPEBe/Ly y CUCTeM ajaredapCcKux jeJIHavuHa IITO je ca
padyHapcKe cTpaHe MHOTIO jeJTHOCTaBHUje PEIaBaTH, OJIHOCHO MPOOJIEM ce CBOJIM Ha JIMjaroHa-
JIN3AIUjy MaTpHUIle XaMIJITOHUjaHA.

Y KBaHTHO] XeMHjU ce JaHac Hajdellhe KOpUCTe JBe BpcTe 0asHMX (DYHKIMja 3a IIPE/I-
CTaBJbakbe MIPOCTOPHOT Jlefla TajacHe (DYHKIH]e:

i) Cnejrepose opburase (euris. Slater type orbital, STO),
£<7n7lzm(r7 6’ ¢) = N}/z,m(eﬂ Q)O)Tnileic,rj (2.41)

i1) Taycose opburane (Gaussian type orbital, GTO)
Ecntm(r,0,0) = NY; (0, @)r?2le=0, (2.42)
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rie N o3HavMaBa KOHCTAHTY HOPMUparba, Y, (6, ¢) cdepre xapMomHuke, 1 pacTojarbe eJIeKTPOHA
0J1 je3rpa, a ( mapamerap KOju ce ONTHMHU3Yje Yy padyHUMa Ha U30JI0BAHUM aTOMUMA.

STO cy dyukiuje tuita opoéuTaia BOJOHUKOBOI aToMma, Koje omoryhasajy Hajo0/bU OIHC
IpoCTOpHE TajiacHe (yHKIMje ca HajMamuM Opojem wiraHoBa y 6asu. Mehyrum, GTO nmajy
Ty MPEIHOCT Jia Ce JIBOEJIEKTPOHCKU WHTErPAM MOTY H3padyHATH BeoMa OP30 M IMPEIn3HO.
OBo je mocyemuiia Tora ja ce KoMOmHOBameM JBe ['aycoBcke opburase mobuja omer [aycoBcka
opbuTasia, mTo omoryhasa epuKacHo padyHame ciuuH-opbutana. Jlabe, Kako je 3a KBaJuTeTan
oric ipocropue dbyukmnuje norpedban sehu 6poj GTO, y onnocy Ha STO, moxe ce dbopMuparTu
KoHTpaxoBaHa ['aycosa opoutana &; con,

gi,con = Z djigj(gji)a (243)
J

rje cy dj n (j; TapaMeTpH Koju MMajy KOHCTaHTHY BpejHocT 3a oapehenu aTom. IIpocropnu
Jieo TasjacHe (OYHKIMje OIHUCYje ce OHJIa Kao JuHeapHa KOMOMHAIN]a KOHTPAaXOBaHUX | 'aycoBux
opburasa, anajaorao uspasy (2.28). Murerpann koju ykipy4yjy kourpaxoane GTO ce cBoje Ha
cyMy MHTerpaJsia IpUMATHBHUX ['aycoBckux opbuTasa gaTux u3pasom (2.42). Nako he nocrojarn
BeJIMKU OpOj NMPUMUTHBHUX MHTErpajia Koje Tpeba m3padyHaTH, Y KOHKPETHOM pPadyHy TO je
ecdbrkacHo, ¢ 003UPOM HaA TO Jla Cy AJTOPUTMHU 33 padyHare NPUMHTUBHUX HHTETrpajia BeoMa
op3u.

Y pauynuMma Koju cy palenu y oBoj JOKTOPCKOj Jmcepraruju Kopuiihenu cy Jlanunrosu
6a3HU CKYIOBHU, T3B. KOPEJAIMOHO KOH3UCTEHTHE 0a3e ca JIOJATKOM IOJIapU3AIMOHNX (DYHK-
nuja BaJeHTHUM ejekrponnMa, cc-pVXZ. X (D, T, Q, 5, ...) o3uagaBa 6poj KOHTPAXOBAHUX
Taycosux opburana (2, 3, 4, 5, ...), onHocHo X-3era 6as3uu ckyin. Ako cy jomgare audysHe
dyukiuje, onya ce 6a3HM CKyIN O3HaAYaBa Kao aug-cc-pVXZ.

Ca mosehamem 6asHOT cKyTa TajacHa (QyHKIMja mocTaje (hekcnOnaHnja n Tadnnja, Mmehy-
THUM TO UMa 3a IIOCJIEINILY CIOPY KOHBEPIEHIIN]Y padyHa U KOpeJalioHe eHepruje.

2.9. EXCILIMIIITHO KOopeJincaHe MeTOoJe

Kao mrro je peveno y nperxoHoM jiesy o 6a3HUM CKyloBUMa, ca noBehamem 6a3HOI CKyIia
MeTojIe KOje ypadyHaBajy eJeKTPOHCKY KOpeJiallidjy BeoMa CIIOPO KOHBEPrupajy. Y Be3u ca THUM,
TaYHOCT KBAHTHOXEMHjCKOT PadyHa je Hajdelihe orpaHnyena yrpaBo KOHATHIM Oa3HUM CKYTIOM.
Nako meTojie ekcTparnoJaluje /10 KOMILIETHOT 0a3HOI' CKyIla I0CTOje, OHe WIIaK He PeriaBajy
1pobJIeM Y TIOTIIYHOCTH.

[Tokazamno je j1a je mpobJieM criope KOHBEPreHInje padyHa ca IopacToM 0a3HOr CKyTIa MOoC/Ie-
JIUIA HEMOT'YNHOCTH je/THOE/IEKTPOHCKUX Oa3HUX (DYHKIINja J1a aJIEKBATHO OIUIIY CHHTYJIAPUTET
KOju ce jaBsba KoJi KyJIOHOBOT IOTEHIHjaa, OJIHOCHO er3akTHe TajacHe (pyHKInje, Kajga Melhy-
eJIEKTPOHCKO DacTojaibe Teu Hy/n. AKo je MeDyereKTpoHCKO pacrojame |r, — Ty| = Ty, ¥
CIydajy ersakTHe TajacHe (pyHKIHje MOpa Jla BaxKu

ov - %\II(TMV>’ (244)

or

OJIHOCHO er3aKTHa TajacHa (pyHKIIja Mopa OuTh JnHeapHa (PYHKIMja MelyeIeKTPOHCKOT pac-
TOjama 3a MaJle BPeJHOCTH Ty,

1
U(r,,) = const. + 5T +.... (2.45)
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Y caydajy npobre Tajacte QpyHKIHje, KOja ce cacTOju O/l jeJIHOCJICKTPOHCKUX TaJaCHUX (DyHK-
nuja, Tuna CiiejrepoBe jieTepmMuHanTe, yejioB (2.44) He BayKu, OJIHOCHO UMaMO

ov
(arw> = 0. (2.46)

BasucHocr npobue TasiacHe (yHKIMje o7 MelyesreKTpoHCKOr pacrojama (y ciaydajy JBa
eJIEKTPOHA) T15 oMoryhasa 0oJbH OIMC €JIEKTPOHCKE Kopesaluje n Op:Ky KOHBEPIeHIHjy Ca-
MuX padyHa. Merojie Koje y3umajy oBO y 003Up Ha3UBajy ce eKCILIUIUTHO KOPEeJINCcaHe METOIE.
Y 3aBHCHOCTH Jia JIM JUPEKTHO ypadyHaBajy Meh)yeJeKTpOHCKOT pacTojambe Wik HeKY (DYyHKIIHjy
MeDyesIeKTPOHCKOT pacTojarba, MeToje Hoce o3HaKy R12 nim F12, penom. Ha npumep, CI-R12,
CCSD(T)-F12 u MRCISD(Q)-F12.Y eKcrmMIiuTHO KOpEJIICaHe padyHIMa MOT'Y ¢ KOPUCTUTH
o0MYHE KOPeJIallMOHO KOH3UCTEHTHe 0a3e MmoMeHyTe paHuje, MeDyTuMm HajOO/bU PE3yaTaT ce
MOCTHUKY KOPHUIITNemeM KOPEeJIAIMOHO KOH3UCTEHTHUX 0a3a Koje Cy MOCeOHO ONTHMHU30BaHE 3a
oBe Mmetojie, cc-p VXZ-F12 nim aug-cc-p VXZ-F12.
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3. Penep-TesiepoB edpekar y uHeapHUM BUIIIEATOM-
CKIM MOJIEKYJIUMAa ca IIPOM3BOJLHIM OpojeM je3-
rapa

3.1. MoaemHnn xaMuJITOHIjaH

Pazmorpuhemo mozes 3a padyHambe HUCKO-€HEPreTCKOI BUOPOHCKOI' CIIEKTPa MOJIEKYJIa Ca
Ipon3BO/bHUM OpojeM jesrapa y Il eslekTpoHCKOM cTamy Mpo3BOJbHE CIMHCKE MYITUIIIETHOCTH.
Mopenan xaMIJITOHEjaH KOju heMo KOPUCTUTHU 3aCHUBA Ce Ha cieJlehuM ImpeTnocTaBKaMa

a) pasMaTpaHO eJeKTPOHCKO CTalbe je JOBOJbHO OJIBOJEHO O/I JIDYTUX €JEeKTPOHCKUX CTamba;

(@)}

paBHOTEKHA IreoOMeTpHrja MOJIEKYJIa je JUHeapHa;

w

IIPUMEHEHA je XaPMOHU]CKa allPOKCUMAIIN]a;

—

poTalja MOJIeKyJIa (OCHM OKO 0Ce MOJIEKYJa) je 3aHeMapeHa,

=

Nayy

Kopuiithere cy HOpMaJIHe KOOPJINHATE;

)
)
)
) copera usmeljy caBujajyhux u ucrexxyhux koop/uHara je 3aHeMapeHa;
)
)
e)

[IPUMEHEH je OlepaTop KHHETHYKE eHepruje 3a JiBe (JIBOCTPYKO JlereHeprcaHe) NH(pUH-
Te3uMaJiHe caBujajyhe BuOparmuje;

JK) EJIEKTPOHCKHU CIMH-OPOUTHU OIIEPATOP Y3UMaMO Y (DEHOMEHOJIOINIKO] (hOpMU;

3) acuMnToTCKe (JIMHeapHe) eJIEKTPOHCKe TajacHe (hyHKIMje cy KopuiilieHe 3a MaTpUIHY
penpe3eHTallljy olepaTopa KUHETUYKe eHepruje je3rapa.

HaBenene mpermnocraBke camdHe Cy, a HeKe W PUTOPO3HUje, y OJHOCY Ha OHE IPHUMEMEHE Y
panujum ab initio mogeuma 3a Tperupamme P-T edekra Koj TpoaToMcKux MoJekysta [48, 89—
91]. Mebyrum, Tpeba y3ern y 003Up Jla MOJEN MPUMEHYjEeMO Ha MOJEKYJe ¢a YeTHPH, [eT 1
Buire jesrapa. O0OpazjoxkKerba 3a IIPEeTXOHO HaBeJIeHe IIPETIIOCTaBKE CY:

a) ysumarbe y 003up yTuiaja 6JIMCKUX eJIeKTPOHCKUX CTarbha je W3BaH pasMaTpPaHOr MOJIEJIA;

6) mocrynak jujabaTusalyje KOju NpuMerbyjeMo He (hyHKIHOHUIIE KaJla je PABHOTEKHA Te0-
MeTpHja MOJIeKyJIa HeJINHeapHa;

B) pasmarpamo caBujajyhe Bubpariije MaJnx aMILUIATY/IA;

r) ucrexxyhin u capujajyhin BubpanuoHu MOJIOBH NPUIAJIA]Y PA3JIHYATHM HPELy THOUTHUM
penpesenTarujaMa Cooy 1 Doy TpyIIa cuiMeTpuje Tauke U y XapMOHUJCKO] allPOKCUMAITU]U
HUCY CIPErHYyTH;
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1) poraija MoJieKysia He yTude Ha "rpyOy" BHOPOHCKY CTPYKTYpy CIEKTpa — JIOJAaTHO,
poTarpoHa CTPYKTypa eKCIIEPpUMEHTATHO To0njeHrnX BUOPOHCKHUX ClieKTapa Hajderthe je
cJ1a00 U3parkeHa;

h) kopumherme HopMasHUX KoopauHaTa [23, 24, 92, 93| Huje HEOIIXOHO, AU Ca CTAHOBUIIITA
padyHApCKOr BpeMeHa (KAKO IIPOrpaMUparba TaKo U PadyHarba CIEKTPa) je HajolTHMAaJl-
HUj€;

e) Morao 6W ce KOPHUCTUTH ojiroBapajyhu ormepaTop KMHETHYKE eHepruje 3a Bubparuje Bejiu-
KX aMILIATY/Ia, Kao Ha IPUMep KOJ| YeTBOPOATOMCKHUX Mosekyna [70] — mehyTum, moka-
3aHO je Ha IPUMePY TPOATOMCKHUX MOJIeKy/a [94] qa To He yTude 3HAYAJHO Ha pesyJiTare,
a ca JIpyre crpaHe orexkapa mopeherme pesyaraTta J00MjeHUX KOPHUIINEeM OBOT MOJIejia
ca pesyJiTaTuMa JPYTUX CTy/Iuja, [oceOHO eKCIIePUMEHTATHIX;

K) OBO je cranjapnu npuctyi [26] — npobsiemaruka P-T edexra Ko/ BUIIIEATOMCKIX MOJIEKY-
JIa KOjy pa3MarpaMo OBJie CYBHIIE je KOMILJIEKCHA J1a OUCMO yBOIMIIN 3 Cajla HEeIoTpeOHa
1000JbIITAHA;

3) jeJlaH OJ] IMJ/BEBA OBE JOKTOPCKE JHCEpTalije Ono je ja MOKaykeMo Ja y CJIydajy MoJie-
KyJIa ca BUIIE OJ TPHU je3rpa MPAKTUIHO He MOCTOjU JIPYTU HAYUH, OBU PE3YJITATU CY
nybsmkoBanu y Ped. [95].

MoiesTHr XaMUJITOHUjaH MOXKEMO HAITMCATH Y OOJIUKY

H=H.+1T,+ Hgo. (31)
H, je enmekTpoHCKEM XaMHWJITOHHUjaH, 1, ollepaTop KHHETUUKE eHepruje 3a caBujajyha Kperama
jesrapa, a Hgo je enekTpoHCKH crmH-opbuTHH omeparop. llokaszano je [23| ma ce H, moxe
HAIIICATU Kao

H,= H® + HT, (3.2)

e je H? eleKTpOHCKM XaMUJITOHUjaH y ojicycTBY BuOpoHCKe crpere, a HE! wnan koju nacraje
Kao I0cJIe/inIa MelycobHe nnTepakiyje JBa eJIEKTPOHCA CTaba KOoja IIPY JIMTHeAPHO] NeOMeTPHUjU
MOJIEKYJIa Hpe,Z[CTaBIbajy JAB€ KOMIIOHEHTE ITPOCTOPHO JACI€HEPUCAHOI' €JIEKTPOHCKOI' CTalba.

Cauka 3.1. Mogen MoJleKy/ia ca IpoOrM3BO/GHAM OpOjeM je3rapa W KOpHIIheHe 03HaKe y OBOj
JIOKTOPCKOj nucepraruju. Aanrtupano u3 Ped. [77].

Pazmarpamo MosieKyst ca mpousBo/bHUM OpojeM je3rapa S u JIMHEAPHOM PaBHOTEKHOM I'eO-
MerpujoM. KoopanHare jesrapa o3HadaBahemo ca 1,2, ...,.S, BUXOBe Mace ca ma, mg, ..., Mg,
a paBHOTEKHA pacrojarba u3Mehy jesrpaini+1 (i =1,2,...,5—1) car; . [louerax koopaunar-
HOT' CUCTEMa CTaB/baMO Ha, IMO3UIN]Y je3rpa 1 u Ompamo Ja ce z-oca Mojyaapa ca MOJIEKYJICKOM
OCOM TIpM PABHOTEKHOM paCIOpey je3rapa, mro je miaycrpoano Ha Counum 3.1. Mostekysr nma
35 — 5 Bubpanuonux MojioBa, S — 1 npejicraBbajy ncrexxyhe subparuje, a S — 2 cy JIBOCTPYKO
JiereHepucane caBujajyhe BuOpariyje npu JUHEAPHO] T€OMETPU]H.
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Pasmarpahemo caBmjajyhe BuOpanmje mMammx ammiauTyma. Y IOH/by H3BODema orepaTopa
KUHETUYIKEe eHepruje 3a caBujajyha KpeTama jesrapa, Tn, yBojuMO JlekapToBe KoopjuHaTe
T1,T9, .., TS5 U Y1,Y2,...,Ys, KOje OINUCHU]Y TIOMepaje jesrpa y OJHOCY Ha PABHOTEXKHY TeO-
MeTpujy. Kako nac 3anmmajy camo caBujajyhe BuOpalinje, MpeTIoCTaB/baMo Ja ¢€ TOKOM OBHX
BUOpaIja z-KOOpJUHATa HEe Mema. ['paHcialuone crelieHe cj1o00/e NCK/bYdyjeMo U3 pa3Mar-

parba KOpUIIhemneM yCIoBa
s s
i=1 i=1

Poraruja mostekyiia esmmunmiie ce kKopuihemem Exaprosux ycmosa [96],

s S
Zmzzfxl =0, Zmlzfyz =0. (3.4)
i=1 i=1

U 4eMy 2 O/iroBapa z-KOOPJAMHATHU je3rpa ¢ IPU PaBHOTEKHOj T€OMETPHJH MOJIEKYJIA. ¥CII0-
u (3.3) u (3.4) He cupexy T W Yy KOOpAMHATE, IITO 3HAYU Jla CBH M3Pa3d y OBa JBa CKyIa
KOOP/IMHATA MOPAjy OUTH CUMETPUTHHU.

JlekapToBe KoOpjuHATE, MAKO HEOIXO/HE 3a caM IMOoYeTaK KOHCTPYKIIMje OlepaTopa KIHe-
THYKe, HACY TOTOJIHE 3a OIUC BUOpaIja MoJeKyna. Bubparuje MoeKya HajIaKIine je OmucaTh
KOpHUIThemeM yHYTPAIIILUX KOOPJAMHATA, KOje Cy ojpeheHe peslaTUBHUM II0JIOZKAjeM je3rapa u
KOje HeaBocMuceHo oapelhyjy koudurypaiujy mosekysia, a duju 6poj ogrosapa 6pojy BuOpa-
IIMOHWX CTEIEHN CJI000/Ie MOJIEKYIa. YBOhemeM yHyTpanibux Koopauaara |23, 77, 97| moxe ce
u3BeCcTH onITa (popMa oreparopa KUHETUYKE €HEpPruje 3a caBrjajyha KpeTtama je3rapa KoJj Mo-
JIeKyJIa ca JJMHeapHOM PaBHOTEXKHOM I'eOMETPIjOM H TPOM3BOJLHIM OpojeM jesrapa. BekTopu mmo-
Mepaja KOju OJroBapajy YHYTPAIIbUM CaBHjajynuM KOOPJIHHATAMA CY P1, P2y« -+ Piy -« s PS—2,
Ipu YeMy je

Pi = Piz€z + Piyey, (3.5)

p; je cymiemenT yriia (y pajujanuMa) Kojer hopMupajy BEKTOPH 7' U T4 1, OJIHOCHO yrao usmely
Be3e Koja 1moBe3yje je3rpa ¢,i+ 1 u ¢ 4+ 2. r; je BEKTOp YCMEpPEH O/ je3rpa i Ka jesrpy ¢+ 1, a r;
je meros uarensutet. Ilornenaru Ciuky 3.1. e, e, u e, cy jequnudnu BekrTopu y Jlekaprosom

a MHTEH3UTET BEKTOpa P; je/IHAK

KoopimHaTHOM cucremy. Cremn,

(Tig1 — Ti)ez + (Yir1 — Yi)ey + (Zip1 — 2i)ex

(g1 — 5)eq + (Yit1 — Yi)ey +ripes,

Tit1 =(Tigo — Tiy1)e€x + (Yit2 — yi+1)ey + (zi42 — Ziq1)€2
(

Tivo — Tiy1)€x + (Yiya — Yit1)€y + Tiy1,0€z. (3.7)

NuTensureTn 0BUX BEKTOpa CY

T :\/<£U¢+1 — )%+ (Yir1 — Yi)? + 1,

Tit1 :\/<$z’+2 — 2i41)? + (Yag1 — Yir1)? + 771105 (3.8)
a BbUXOB CKaJIapHU IIPOU3BOJL
Ty Tit1 = (l‘z‘+1 - Ii)($z‘+2 - $i+1) + (’yi+1 - yz-)(y2+1 - y¢+1) + 7i07i+1,0, (3-9)

OJIHOCHO
Ti Tit1 = TiTi41 COS p;. (3-10)
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Cnenn na je

N 2
sin py = V170~ +1)° (3.11)
TiTi41

Kako mac naTEpecyjy BuOparuje MaJInx aMILUIATY/IQ, TPETXOIHN U3pa3 CBOJIM ce Ha

L M G 12
T1,0Ti+1,0
Kopumhemem nspaza (3.8) u (3.9), gobujanmo
2
7’27}2+1 — (P riqa)’ = [(931'+1 = i) (Yi+2 — Yis1) = Wir1 — ¥i) (@ir2 — $i+1)}
2
+ [7"1‘+1,0(33'z'+1 — ;) — 750(Tito — 371+1)]
2
+ [Tz'+1,0<yz'+1 — i) = rio(Yit2 — Yit1 }
2
= [Ti+1,o$z‘ — (rip + Tit1,0)Tiv1 + Tz‘,OIEi—f—Q}
2
+ [Ti+1,oyi — (rip + Tit1.0)Yit1 + 7"i,03/i+2] ) (3.13)

rJe CMO Y HOCJEIeM KOpPaKy 3aHeMapuad 9IaHOBe YeTBPTOI peja 10 MH(MUHUTE3UMATHUM
nomepajuma jesrapa. Cienn na je casujajyha koopauuara (3.12)

2

1 rio + T 1

2 4,0 1+1,0

p;i E|l—wy — ———— Xy + Tit2

750 Ti,0Ti+1,0 Ti41,0
1 1 ?
Ti0 + Tit1,0
+ | =Y — Vi1 + —Yis2| - (3.14)
Ti0 Ti,0Ti+1,0 Ti+1,0

Casujajyhe KoopuHaTe p; Cy, CTporo ropopehu, npaBo/IMHEjCKe YHYTpalllibe caBujajyhe Koop-
JuHaTe; MehyTnM, Kako pasmarpamo caBujajyhe BuOparyje Maaux aMILIATY/ia, OBe KOOPJNHATE
he Outm jejHake ojiroBapajyhuM KPUBOJMHUJCKUM YHYTPAIIBUM caBHjajyhuM Koop/iMHaTaMa,
OJTHOCHO p; he OUTH jeHAKO JIy?KUHU JIyKa KPUBE.

Yuopehyjyhu uspas (3.14) ca (3.6), MoxkeM0 HamcaTu

1 ri0 T Tir1,0 1
Piz E—T; — ———————Tjp1 + —Tiq2,
Ti0 Ti,0Ti+1,0 Ti+1,0
1 T30 + T 1
, +1,0
Piy E——Yi— ———Yip1 + Yit2- (3.15)
Ti0 Ti,0Ti+1,0 Ti+1,0

Yaumajyhu y o63up mspase (3.3), (3.4) u (3.15), Besa usmely yHyTpallmbUx KOODIMHATA W
JlekapToOBUX KOOPAMHATA IIOMepaja je3rapa y3 IPETIOCTaBKY Jla ce Pajiu O BUOparujaMa MaJjInx
aMILIATYIa je

1 7'17() + 7’270 1
Pla =—T1 — ——Tg + — I3,
1,0 T1,072,0 2,0
1 r2,0 + 73,0 1
P2z =——To — ——————— T3 + — Ty,
2,0 72,073,0 73,0
1 Ti—20 + Ti—1,0 1
Pi—2.2 = Tig— —— L1 + —;,
Ti—2,0 Ti—2,07i—1,0 Ti-1,0
1 Ti—1,0 + Tio 1
Pi-1,z = Til ————— T + — Ty,
Ti—1,0 Ti—1,07%,0 Ti,0
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1 T30 + Tit1,0

Pig =—T; — ——————Tj11 T Tiyo,
Ti0 Ti,0Ti+1,0 Ti+1,0
1 Ti+1,0 T Tit2,0 1
Pi+1,z = Tiy) — ————— T2 + Tit3,
Ti4+1,0 Ti+1,07i+2,0 Ti+2,0
1 Ti+2,0 T Ti+3,0
Pi+2.x = Tigo — —————Tiy3 + Titd, (3.16)
T'i4+2,0 T'i+2,07i+3,0 T'i+3,0
1 Ts—4,0 + 7530
PS—4x = TS—4 — rs—3+ Ts—2,
rs—4,0 rs—4,075-3,0 rs—3,0
1 rs—3,0 + I's—2,0 1
PS—3,z = rs-3 — rs—2 + Ts-1,
rs—3,0 rs—3,075-2,0 rs—20
1 rs—20 + Ts—1,0 1
PS—2,x = T2 — rs—1+ Zs,
rs—2,0 rs—2,075-1,0 rs—1,0

0 =mix1 +moxo +...+m;x; + ...+ Mgxg,
0 =021 + maory oxe + mg(rio + 720)T3 + . ..
+mi(rio+reo+ ... Tic10)Ti + ...
+ms(rio+ra0+ .. 75 10)Ts, (3.17)

KaO 1 aHaJIO'HU U3pald 3a Y-KOOPpJIMUMHATY.

Kopumihemem nzapasa (3.15), ommocro (3.16/3.17), MOKeMO M3BECTH KBaHTHOMEXAHIIKN
ornepaTop 3a caBujajyha kperama je3rapa. JejgaH oj HadMHA Jla ce TO ypaJju je mosaszehum oj
KBAHTHOMEXaHUYIKOI OllepaTopa KHHETUYKe eHepruje y JlekapToBUM KoopjuHATaMa W TpPac-
dopmucamem ojropapajyhnx msBojia y ojrosapajyhe m3pojie 10 yHyTpPaIlIbHUM caBujajyhum
KOODJMHATAMA iz U piy. ¥ Be3u ca TuM, Hehe mam OuTH morpebHa [Ba IOCIC/IIba WIaHA Y
u3pasy (3.17) jep HaM HUje OJI HHTEPECA PA3MATPAE TPAHCJAIMOHOT U POTAIIMOHOT KPETAha
MoJIeKyJ1a. JlonpuHoc z-KoopauHaTa olepaTopy KMHETUYKe eHepruje 3a capBujajyhe BuOparmje

je

125: 1 0

2 &= m; Oz}

1i 13 LS 2% Opre O

2 4~ m; 0x; 0x; 0p;z0pks

s
Il
i
<.
Il
—
H

N =
v
[\
—_
/\ ?r

‘ 2+ 1 Opix 2+ 1 (9pi\?| 0
3Iz+2 M1 \ OTiq1 m; \ 0z; 8P?x
1 Opiz Opitie I 1 Opix 8Pi+1,x] 0?
Mito OTiyo OTipos  Miy1 OTip1 OTip1 | 0pinOpitia

mMiy2

.
I

T
w0
— =

.
I

n
Loa

1 Opi 3Pi+2,x 02

=7 M2 0%ito OTito apixapi-i-Q,x

(3.18)

[\D|>—‘

S—2 9
Z m; + mii1 4 2 I mia1 + [UZAS)) 0

2 2 2
— | WMo MataTioTi41,0  Mig1Mi2Tiq o op;,

2
M1 + m;4o 1 0

2
Mip1T3,07i41,0 i1 MMip2T50 1 o TMi427i41,07642,0 apim8Pi+1,x

s
>—‘
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S—4

02

o1 2T 1,0742,0 pizOpitaq

(3.19)

Amnajiorau m3pa3s ce jgobmuja n 3a y-rKoopauHaty. Jlerassn nzBohesba mory ce morsenatu y [Ipu-
gory 1. Cienu 7a je yKyInaHn orneparop KHHETHIKE eHEePruje

T =T(x )+T( )

2 2
B m; + mz—H 2 4 M + Mo 0 n 0
- 5 2 2 2
2 & | mimipari, T e 07410 MartMiatiy o |\ Opi 0P,
5-3
1 M1 + Mg 1 0? 0?
- e —
2
— | M 1Ti0Tir1,0 M1 Mgl 0 MiraTiy1,07i42,0 | \ OPiwOpivie  OpiyOpiyiy
=1 +1,
S—4
1 0? 0?
_ + (3.20)
im1 2T 1,0742,0 apixapi-l—Q,a: apiyapi+2,y

Opxrosapajyha yraona moJiapHa KoopauHaTa je ¢; = arctan —. OmnepaTop KHHETHYIKE eHep-
1y
ruje y OBUM KOOpPJMHATaMa UMa OOJIIK

S—
G Z MM T7 o + M2 (Ti0 + Tig1,0)% + Maip1MigaT? ) o
n=—
pa mzmz+1mz+2rl orz+1 0

w (& 1o 1O
0p; ~ piOpi  p} 07

S5-3
n Z Mit175.0(Ti+1,0 + Tit2,0) + MitoTivo0(Ti0 + Tit1,0)
M1 M4 oT; OTZ+1 OTH—Q 0

=1

y (¢ - ¢) 82 N 1 (’)2
COS(Pi+1 Y\ 0piOpis1  pipiv1 00i0piia
+ i i
0 =01 (Pz 3¢z3ﬂz+1 pi+1 0pi0it1 )] }
= g’

Mi42Ti41,07i+2,0 6pzapz+2

X | cos(¢ira — @) o + L o
" ' 0piOpive  pipiv2 000012

1 0? 1 o?
(¢ =9 ) (Pi 0¢i0pi+a Pi+2 apia¢i+2>] } ( )
3a geTBopoaTroMcke MoJiekyJie u3pas (3.21) je obsmka
. 1 0? 1 0 1 9 1 0? 1 0 1 0
L=\t t+t=sz5| " t+—5—+555 3.22
2411 (3/)? p1op1 | P} 3¢?) 2415 (8/)3 p20p2 P 3¢§> (322
1 0? 1
+ — | cos — +
e e (3/)18/)2 p1p> 3¢13¢2>

) 1 09? 1 0?
+ sin(¢pg — ¢1) (Em - Em)] : (3.23)
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rjie cy

2 .2

H1 = 2 B )

(ma +mp)mers o+ (mp +me)mariy + 2mameri orao

2 .2

Ho = ) P) 9 )

(me + mD)mBr&O + (mp + mc)mDrZO + 2mpmpra o

2
mpmcTi,072,073

H12 = (324)

(mp + me)rirs + mprierso + MeT2,0730

[Torennujanna BuOpallioHa €HEpruja je y OIIITeM CJIydajy KOMILInKoBaHa (pyHKImja [le-
kaproBux koopamaaTta. Crora, nako cy /lekaproBe koopgauHate jj06ap m300p 3a MOUETAK KOH-
CTPYKIIHje ollepaTopa KUHETUYIKE eHepruje jesrapa, (popMa moTeHInja/iHe BUOpaIMoHe eHepruje
ce MHOIO JIaKIIe MOYKe HAITUCATH Y YHYTPAIIbUIM caBujajynuM KoopauHaTaMa Koje cy JeduHu-
caHe Ha OCHOBY pasMaTparba reomerpuje mosiekysa, Cianka 3.1. YV XxapMOHM]CKOj allpOKCUMAIT]U
IIOTEHIMja/THa BUOpAInOHA eHepruja je

1 S—2 5-2
V= 5 Z Z kzg PizPjx + pzyp]y)
i=1 j=1
1 -2 5-2
=3 kijpip; cos(d; — &;), (3.25)

=1 1

.
Il

rje cy k;; KOHCTaHTe CHJIA.

Kao mro je Beh nanmomenyTo, kopuiiiheme HOPMAJIHUX KOOPJAUHATA MPU PadyHAY HUCKO-
€HEPreTCKOT BUOPOHCKOT CIIEKTPa je ca KOMIIjyTalloHe CTpaHe HajoNTUMAJIHUje U OBaj CKYII
KoOp/inHaTa he y KOHKpETHUM padyHuMa OuTH mpuMereH. Hopmasine KoopjmHaTe Ccy KOOp-
JMHATE KOje JIjaroHasn3yjy ollepaTop KUHETHUYKe eHepruje W KBaJIPATHU JIe0 IOTEHIN]aTHe
enepruje. MehyTtum, mopes npuMeHe BapujalnoHe MeTO/le U MUCAIbA OJroBapajyninx padyHap-
CKHUX IIporpama, jefdaH o IU/beBa OBe JIOKTOPCKE JucepTraliije O1o je u IpoydaBarmhe TOIOJJIOIH]je
MOTEHIINjAJTHIX TTOBPIIHM W 3aBUCHOCTH Hea njabaTCKUX MaTPUYIHUX eJeMeHaTa 0J KOOPIUHaTa
jesrapa. To je ypabeno Ha mpumepy 4eTBOPOATOMCKOI' MOJIEKYJa, TJie CY PEe3y/aTaTh J00ujeHn
KopuIlhemeM Mojesia JIUPEKTHO mopehenu ca ab initio pesynTaTuma, a pajyl jeITHOCTABHOCTU
KopuiitheHe cy KpUBOJIMHU]CKE YHYTpalllibe caBujajyhe KoopauHaTe. Y Be3U ca TUM, Y JIa/bEM
TekcTy dopme ojroapajyhux mzpasza O6uhe mpescraB/beHe KAKO 38 YETBOPOATOMCKE MOJIEKY-
Jle Yy KpUBOJIMHUJCKUM YHYTPAIIBUM CaBUjajyNuM KoOpIMHATAMa, TaKO W y Oe3IMMEH3MOHUM
HOPMAJTHUM KOOpJIMHATAMa 3a MOJIEKYJIe ca IIPOU3BO/LHUM OpojeM je3rapa.

Omneparop kuHernuke enepruje (3.21) u norenrujaine subpanuone enepruje (3.25) y 6e3-
JIIMEH3MOHNM caBujajyhinm HOpMasHuM KoopauHarama (23, 77, 92, 93] umajy o6k

S—2
. 1 0? 1 0 1 0?
T =-> eyl [
2 Z; 36]Z di a%’ q; 0y}
_ 1 _ 9

=1

rJe Cy ¢; U ; paJijajiHa U yraoHa rojiapHa KOOpJAWHATa, PEJIOM, a w; caBujajyha BHOparnoHa
dpekBennmja. ¢; cy mopesaHe ca OJICTYIAbEM MOJIEKYJIa OJ1 JIUHEAPHOCTU YCJIe]] BUOPAIMOHOT
Moj1a 1. VI3pasu 3a npejia3ak ca KPUBOJIMHjCKAX YHYTPAIILUX CaBUjajyhux KoOpuHATa Ha HOP-
MaJiHe KOOpJIMHATe, MOI'Y Ce aHATUTUYKU U3BECTH Y CIydajy 4eTBOPOATOMCKHUX MoJeKyJa [92]
¥ CUMETPUIHUX BUIIEATOMCKUX JIMHEAPHUX MoJjiekya |76, 93|, 0K ce y CBUM ocTanuM Cirydaje-
BuMa Mopa npumenutu Bujiconosa GF' meroa.
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Omnepatop crmH-0pOUTHE cripere y (DeHOMEHOJIOITKO] (hopMu mMa 00K
Hso = AsoL.S.. (3.27)

Ago je cumH-0pOUTHA KOHCTaHTa, a L, n .S, Cy KOMIIOHEHTE eJIEKTPOHCKOT IIPOCTOPHOT U CITHH-
CKOI' yTAOHOI MOMEHTa IyZK MOJICKYJICKE Oce.

3.2. Aapujabarcka 6a3a

Kasa mmamo [1Ba CIperHyTa eJIeKTPOHCKA CTamba, YKYIHY (BUOPOHCKY) TasacHy QyHKIIH]Y,
npema u3pasdy (2.9), MOKeMo IpecTaBuTu y hbopMu

U = &0y + Doy, (3.28)

®, u Oy cy dyHKIMje je3rapHuX KOOPJMHATA M MOTY Ce CXBATUTU Kao KOeMUIMjeHTH Pa3Boja
YKyTIHe TajtacHe DOYHKIHje y 0a3u KOjy YiHe eJIeKTPOHCKe TaJacHe DYHKIIje 1)1 1 5. Y OIIITeM
cayuajy uspas (3.28) 6u umao 6eckonadan 6poj 4iaHoBa, a y ciaydajy B-O anpokcumanuje camo
je/laH 4JIaH.

Ha npBu norsies1, Hajupupoaauju n3dbop eJIeKTPOHCKUX TaJacHIX (DyHKIHja Cy aJinjabarcKe
TajacHe (PYHKIHUje, OJHOCHO CBOjcTBeHe (byHKIHUje 1) M 1)~ eJeKTPOHCKOT XaMUJITOHHUjaHa 34
JIBa, €JIEKTPOHCKA, cTarba oy naTepeca y b-O ampomckumariuju,

Hapt =V, Hap™ =V (3.29)

VT u V™ cy aaqujabaTcke MOTeHIMjaIHe eHepruje, OJHOCHO CBOjCTBEHE BPEJHOCTH eJIEKTPOHCKOT
xammitonnjana y b-O anpokcumanuju. [IpernocraBpamo na cy agnjabarcke TajiacHe QyHKITH-
je peajiHe W O3HAYABAMO TODILUM WHIEKCHMa -+ U — CTarmbe BUIE W HIXKe eHEPrHje, PeIOM.
Hakme, yek umamo ga je V1T > V. Tanacne dyukuuje ¢+ u )~ Mory 6uru mHBapujaHTHE
WU IPOMEHUTHU 3HAK MPUJINKOM pedieKcrje y paBHU cuMeTpuje. 3a CUMETPUjCKH JeduHucane
tasacHe dyHKIMje Kopuctuhiemo o3nake ¢’ u ¢” (npema oznakama Cg rpyre cumMeTpuje Taduke).
VY 3aBECHOCTH OJ KOHKDETHOT CJIydaja, BHIIE amujabaTcko crame ' moxke outm ¢ wmm 1"
CUMETPUjCKOT THITA; CJIMYHO BayKW U 3a 1)~ CTalbe.

Estektponcke tanacue byHKIMje 3aBUCE 0 KOOPJMHATA je3rapa, ITO MATPUIHY pPelpe3eH-
Talujy onepaTopa KMHETUYKEe eHepruje jesrapa YMHU BEOMa KOMILIMKOBAHUM. ¥ CJIy4ajy KaJia
Baxku B-O amnpokcumariuja, oBa 3aBUCHOCT je MaJjia 1 U3BOJIN €/IEKTPOHCKUX TAJACHUX (DYHKITHI-
ja 1o Koop/imHaTaMa je3arapa ce MOTY 3aHeMapuTH. 3a MaTPUYHY pelpe3eHTalIlnjy ornepaTopa
KUHETUYIKE eHEPThje KOPUCTUMO acuMnrorcke dopme dyHKmja ¥ m 9™, Kama je MOJeKy
6su3y JuHeapHe pasHoTeskHe reomerpuje. Ose dbynkuuje oznadnhemo ca 1y u ¥y .

Ko TpoaTomckux mMoJieky/ia, yBeK IOCTOjU MOJICKYJICKa PaBaH Koja je ojipeheHa TpeHyTHIM
mnoJioxkajem jesrapa. [Ipm masum ojcryramuMa MoJIEKyJia O JIMHEAPHOCTH, jeJiHa OJ ajiija-
barckux TajacHux dbyHkimja (1 ), IPOCTOPHO JIereHepUCaHor eJIeKTPOHCKOT CTarba MPH JIHHE-
apHOj TEOMETPUjH, je CUMETPUYHA Y OJIHOCY Ha ollepaliujy pedJiekcuje y MOJIEKYJICKO] PaBHU,
JIOK JIpyra ajnjabarcka tasiacHa dynknuja (¢, ) Mmema 3uak. OBe TasacHe GyHKIHje MOIY ce
peJIcTaBuTh y hopMu

oF = = &(pe)% cos|A (0 — )],

Vi = 1§ = Eolp)J=sinlA® — 0], (3.30)

rjie je ¢ yrao u3Mmelhy TpeHyTHE MOJIEKYJICKe PaBHU M IPOCTOPHO-(PUKCUPAHE PABHU Ca 3ajejl-
HIYKOM z-0COM (KOja ce IpHU JIMHEaPHO] TeOMETPUjU MOJIEKYJIa [OKJIala Ca MOJIEKYJICKOM OCOM ).
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0 je yrao Koju ommcyje KOJIEKTHBHY POTaIijy eJeKTPOHa OKO 2-0Ce, OJHOCHO KOHjyTrOBaH je z-
KOMITOHEHTHU €JIEKTPOHCKOT ITPOCTOPHOT YTraoHOT MOMeHTa L,

L,=—i— (3.31)

upu demy je A omrosapajyhu kBautuu 6poj, A € Ny. ¥V ciayuajy I1 esekrponckor crama A = 1.
&s(pe) TpescTaB/ba €0 eJIEKTPOHCKE TajiacHe (PYHKIMje KOja 3aBHCH O] CBUX €JEKTPOHCKIX
IIPOCTOPHUX U CHMHCKUX KOOpJMHATA, OCHM 0o/ f. Acumnrorcke tasiacue dyuknuje (3.30), umja
dopma e/ U3 CUMETPUjCKUX pa3MaTpaiba, MOTY ce KOPUCTHTU CaMO 3a padyHare MaTpud-
HUX eJIeMeHaTa olepaTopa KMHeTHIKe eHepruje jesrapa u (y pasyMHO] allPOKCHMAIM]U) CITHH-
OpOUTHOT Jlejia XaMUJITOHUjaHA; MATPUIHU €JIEMEHTH €JIeKTPOHCKOI OIepaTopa H, MOpajy ce
padyHaTH KOpUIINemeM er3akTHUX a/injabaTcKuxX TajgacHux (OyHKIIH]a.

Kom monekyina ca Buiiie o Tpu jesrpa, MOJIEKYJI y OHIIITEM ciydajy Mmoxke npunajgaru Cq
IPYIH CUMETPUje TauKe U, TOCIeNTHO, (hopMa (ACUMITOTCKUX ) €JIEKTPOHCKUX TAJTACHUX (DYHK-
I1ja ce He MOYKe OJIPEJINTU Ha OCHOBY CUMETPUjCKUX pasmarpamba. MehyTum, mpu mMaauM oj-
CTyIambUMa MOJIEKYJIa O] JITHEAPHOCTH MOpPajy IOCTOjaTu JiBe ajmjadaTcKe TajacHe (PyHKIM]je
KoOje Cy HOpMaJiHe Ha (pUb/IMZKHY ) MOJIEKYJICKY OCy 1 MeycOOHO OPTOTOHAJIHE; jeIHA OJI HUX
MOpa OWTH CUMETPUYHA, & JIPyra aHTUCUMETPHUYHA, y OJIHOCY Ha pedJIeKCHjy y paBHU Koja
3a caja jour Huje gedwurHucana. IIpermocraBbaMo ga y caydajy 9eTBOPOATOMCKHX MOJIEKYJIa,
bynkmje Yd u 1), 3aBuUCe 0J KOOPMHATA p1, P2, P1, P2 TPeKo dbyHKIHUje T, Koja e y HacTaBKy
ouTn neduUCaHa,

by =P [T(p1, p2, b1, 2))], (3.32)
WIN y cJlydajy MOJIeKyJ/la ca IPOU3BO/LHEM OpojeM jesrapa
vy = U5 [T(QW)), (3.33)
rie (; nmpejcTaBba CKyIl HEKMX KOOPJIMHATA, Ha IIPUMep HOpMaJiHe KOOPAMHATE Gy, Q1, . . .. Jln-
0

depennujaanu oneparop 9 je aHTUePMUTCKHI
T

Oy g
<wo+ %>=—<$wa>:—<wa

JoBosban (asm He U HeOIXO/aH) ycJIoB ja penanuja (3.34) BazKu ce 3aCHUBA HA MIPETIOCTABIIH

g My
or or

or

%> . (3.34)

= Cy, = _qub(—)’—’ (335)

npu yemy je, 3a caja, C' npousso/bHa KoHncranta. Ha ocuoBy (3.35) coienn

%y
oT2

0*4g.

orz ~CH

= —C%y. (3.36)

Penamuje (3.34), (3.35) u (3.36) 3amoBospaBajy dyukimje (3.30), aKo yrao ¢ 3aMEHUMO YIJIOM
7, upu demy je C' = A. Jlakije, KoJ MOJIEKyJIa Ca BHUIIE OJ TPU je3rPa IPETHOCTABbAMO & CY
aCUMIITOTCKE a/injabaTcKe TajacHe QpyHKIMje 00JInKa

¢J:¢&=&uw;%aﬂAw—fm

Vs = U5 = Eolp)J=sinlA0 — ) (3.37)
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Yrao T nMa yJIory aHAJIOTHY YIVIY ¢ KOJI TPOATOMCKIX MOJIEKYJIa, 1 1eDUHUIIEMO T'a Ha ciaeaehn
HAYWMH: TpeJICTaB/ba opujeHTarujy (y OJHOCY Ha TpOoCTOpHO-(UCKUpaHy paBaH) pedepeHTHe
paBHU KOja MMa OCOOHMHY Jla je jeJHa ajujadarcKa TajacHa (pyMKIHMja CUMETPUYHA, a JIPyra
AHTUCUMETPUYHA, V¥ OJIHOCY Ha orepanujy pediekcuje y oBoj pasuu. Ha oBaj nauun, yBojamumo
BeITavuKy (y CMECIy Ja He HPUIaJa eJeMEeHTHMAa CHMETPHje HeKe I'DyIe CHMETPHje Tadke)
paBaH CUMeTpHje Yuja je yJaora aHaJIOTHa TPEHYTHO] MOJIEKYJICKO] PaBHU KOJ TPOATOMCKUX
MoJsteKyna. /lakie, 3a pa3nuKy oJ CTaHJIap/He CUTyalldje Kaja ce hopMa TaJTacHUX (DYHKIHja
onpebyje y omHocy Ha mpaBy pasan cumetpuje, y ciy4ajy P-T edekra koj mosekysia ca Buiie
o/l Tpu je3rpa dopma TajacHux (pyHKIMja, Y OKBUPY MOjiesia KOju pa3MaTpaMmo oBJie, ojipehena
je "Bemraukom paBHu cumerpuje’.
Oyukumje 1 u ¢ Hucy cBojersere dyHKImje oneparopa L.,

Loy = =M, Ll = Ay, (3.38)

MebhyTum, one cy crBojcTBeHe (byHKIIMje onepaTopa pedJiekcuje y paBHA T,

Griby =5, Oy = —1g. (3.39)

YesioB gar uzpasom (3.35) He mojpasyMena Jia je TajacHa (DYHKIMja CTaba BUIIE eHEepruje
YT cuMmeTpuuHa, a cTama HUKET eHepruje aHTHCHMEeTPHYHA, Y OJHOCY Ha pedJIeKCujy y paBHH
ojipehenoj yrimom 7. YV Be3u ca TuM, n360p HOPMU ACUMITOTCKAX TAJACHUX (PYHKIHja MOXKE
ouTn u

U =~ = —&(pe)% sim[A(0 — 7)),
by = b = &(pe)% cos[A(0 — 7)) (3.40)

rje je cajia TajacHa (pyHKIMja CTalba BUINE €HEPruje aHTUCTUMETPUYHA, & CTamha HUXKEr
eHepruje CUMeTpuIHa y oJHocy Ha pediekcujy y pasuu 7. [labe, kKao 6a3He PpyHKIHje MOKEMO
nzabparu (yHKIMje Koje cy JjobujeHe OMIO KOjJOM OPTONOHAJHOM TpaHC(OpPMaIldjoM H3pas3a
(3.37) koje yribyuyjy mapamerap A(pi, p2, @1, ¢2), OMHOCHO Y CJIydajy MOJIEKYJa Ca IPOU3BOJb-
M Gpojem jesrapa A(Q;),

o = ¥ cos(AN) + ¥ sin(AN),
Yy = —ysin(AN) + ¢y cos(AN), (3.41)

jep ce nobujajy dyHKIHje

o= sm)% cos[A(8 — 7).

1
Yy = fz(Pe)ﬁ sin[A(0 — )], (3.42)
Koje ¢y ucre dpopme Kao u (3.37), camo je mapamerap T 3aMembeH
=1+ A\ (3.43)
MaTtpudna penpe3eHTalja eJJeKTPOHCKOT ollepaTropa y ajujadbarckoj 6a3u uMa JIijaroHaany
bopmy
17/}+ T V+ - V + AZ—V O +
_ ] 3.44
§¢ 0 Vo=V - % ‘1/) i o
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Hakie, 6a3ne yHKIMje 38 MATPUIHY PEIPE3EHTAIN]y €JEKTPOHCKOT oleparopa cy (yHKIU-
je Koje ce mojaBibyjy y uspasy (3.29), OJJHOCHO er3akTHe CBOjcTBeHe (DYHKIUje eJeKTPOHCKOT
oreparopa, a He acuMiTorcke dopme jedunucane uspazuma (3.37), (3.40) u (3.42) — koje
KOPHCTHMO CaMO 3a pelpe3eHTalyjy olneparopa KHUHETHYIKe eHepruje jesrapa. Ajnjabarcke mo-
TeHIujaaHe enepruje ropmer V1 u gomer VT eeKTpoHCKOr cTama oiapehyjemMo Kao 36up u
Pa3/IMKY CPEJIhEer MMOTEeHITNjaIa

Vt+V-

v 2

(3.45)

1 pasyinKe aujabaTcKuX MOTEHIINjaJIa
AV=Vt-V~. (3.46)

Veek umamo Ja je AV > 0. Cpeambu moTeHnjas mpeacTaBiba MOTEHIINjaTHy BUOPAIMOHY eHep-
rujy KaJia je BUOpOHCKa Clipera 3aHeMapeHa, u jiatT je uspasoM (3.25). V ciiydajy 4eTBOpoaToM-
CKOT' MOJIEKYJIa

— 1 1
V= §k1pf + §k2pg + K12p1p2 cos(d2 — ¢1). (3.47)

Mebyrum, 360r nocrojama n3berHy THX Ipecelaba MOTeHIIjaJ HInX TOBpId 24| Kox Mosekyia
KOjU caJIp2Ke BUIINE OJI TPU je3rpa, Huje moryhe mponahm KpajparHe ¢popme Koje OM Ha TO-
rOJIaH HAaYWH PeNpe3eHTOBaJe aMjadaTcKy IMOBPII THOTeHNujalne eHepruje. Ha npumep, Kon
YETBOPOATOMCKUX MOJIEKYJIa

V= <¢+ k3 05 + kiyp1p2 cos(da — é1),

=

To je pazsior 360r Kora je onpasJaHo padyHarbe a1jadaTcKUX MOTeHIMja Hnx enepruja V' u
V'~ kao 30upa u pasjmKe cpejber MoTeHIjala U pa3jiuke ajanjabaTcKuX IMOTEHIHjaJIa.
Amjabarcka 6a3a HEje TOrOIHA 3a PEIPE3eHTAIIN]Y MOJIE/THOT XaMUJITOHAjaHa 300T MmojaBe
HeajabaTCKUX d/IaHOBa ODJIMKA,
4. (s

(1]

npu demy je «, 3 = 4, —. Heagujabarcku <raHOBHU Cy MOCJIEINIA TUELEHUIE J1a aujabaTcKe
eJIEKTPOHCKe TasiacHe (byHKIMje 3aBuce (MIPeKo T) OJ1 jesrapHux KoopauHarta. [IpeTmoctaBbamo
MHTEerpalujy no KoopJuHaTaMa eJeKTpoHa y u3pasy (3.49), Tj. uspasu cy MCTOBPEMEHO eJIeK-
TPOHCKHM MATPUYIHU €JIEMEHTH U OIlepaTOPHU Koju Tpeba Ja jJeayjy Ha jearapHe KoopaumHaTe. Y3
peTocTaBKy Jia Baxke ycsosu (3.35) u (3.36) 3a ajgujabarcke eJleKTpOHCKE (DYHKIH]e MOTY Ce
U3BECTU peJialinje

Vo klpl+2

> # lﬁ pi+ 5@03 + k1ap1p2 cos(p2 — d1). (3.48)

0?
0Q:0Q;

5 w0> (3.49)

o Oy i8+8¢§87

=+ _
a@f”‘) Yagt a0, =W ao T ar 00, ~ Yo a@l =M 50 aQZ (3:50)
)48
02 + 0 angi or 02 or 0
50:00," = 3G, (% 50, " or a@i) % 50,00, * M aq; 20,
8 0 8 (3 82
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Haxkon wHTerparuje mo eJleKTpOHCKIM KOOpJMHATa, Hea njabaTcKu MaTpudHu eeMeHTH (3.49)
umMajy popmy

(5| o)) = 3

<1/)6‘L 8?21- @/)(T> = ¢A%,
<%t %‘;Qﬂ' ¢3:> N 8@?;@ B Azgfg; 385].’ (3.52)
<w§ %;Qj w§> - q:Aa(Zj 8‘22i q:AaaC; afgj jFAaQa;TQj' (3.53)

Penanuje (3.52) u (3.53) Mory mocjiykKuTH 3a IpOBepy BaJIUIHOCTH KOPUIINEHOr MOJiesa, MITo
IIpEeJICTaB/ba jeJIaH OJ IINJbEBA OBe JOKTOPCKE Jucepraryje. Y Ty CBPXY, U3pa3 Ha JIEBOj CTPAHU
jeHAKOCTH he OMTH eKCIUIIUTHO m3padyHar ab initio MerojiaMa U Iopejuhe ce M3pa3oM Ha
JICCHOj CTpaHU jeJIHaKOCTH KOoju he OMTM m3padyHaT IpeMa MOJIEy HAKOH ITO Jie(DUHUIIIEMO
AHAJMTUYKN U3Pa3 3a yrao 7. ¥ CIydajy MOJIeKysa ca MPOM3BOJHLHIM OpojeM je3rapa, MaTPpUIHN

eJIEMEHTH OlIePAaTOpa KMHETHYKE eHepruje y ajnjabaTckoj 6asu cy
S 2 2 2
. 0? 1 0 1 0% or 1/ o0r
i) =L 1o 1) ey oyl
< ° 2_: ¢ " 40q  £0g Oq; @ \ O;

+> AS_Q{ or 0 *r 107 1 or 0 1 827}

A2

)

—_ 2 49 = -z
dq; 0g; * oq? " i 0g; * 9q2 Dp; D * q; 0p?
> (3.55)

(v |1

U3 penamja (3.54/3.55) Buaumo Ja je mpakTudHo Hemoryhe kopuctutu ajujabarcke 6asHe
dyukimje 3a Tpetnpame P-T edexra Kom Mosmekyna ca mpon3Bo/bHIM OpojeM jesrapa. Crora,
ajimjabarcke 6a3He pyHKIMje He KOPUCTUMO HU Y jeJJHOM KOHKPETHOM BapujalliOHOM padyHamby
BUOPOHCKOI' CIIEKTPa MOJIEKYJIa OJI MHTepeca U3 Paszjiora IITO Cy, KAO IMTO he OUTH MOKA3aHOo,
HeaInjabaTCKU MaTPUYHU €JIeMEHTU BeoMa KOMILIMKOBaHe (PYHKIIUje je3arapHuX KOOpIUHATA U
MOI'y UMaTH BeoMa BEJIMKE BPEJIHOCTU WJIM CHUHIYJapUTeT y OJM3MHM W30ErHYyTOI' IIpecelama
aJIjabaTCKUX MOTEHIIN]AJTHIX TTOBPIIIH.

Y nuiby mOTBp/ie BaJIMIHOCTH MOJesa, IIpe Hero IMTO IpeheMo Ha MOTrOJHU)Y eJeKTPOHCKY
6a3y, HA IPUMEPY YeTBOPOATOMCKOT MOJIEKYJIa Ouhe UCIIUTaHO Ja JIU KOpHIherhe aCHMIITOTCKIX
dbopmu etekTpoHCKEX TasacHUX (DYHKIMja (KOje KOPHCTUMO 3a Pelpe3eHTallnjy onepaTopa K-
HETUYKE eHepruje jesrapa) yorinre omoryhasa Moy3jaHy KOHCTPYKIUjy HOBUX Oa3HUX (DyHK-
muja. Henynrn neanmjabarcku Marpudaan ejgementn (3.52/3.53) 3a 4eTBOPOATOMCKE MOJIEKYJIe

cy

(it | Tufuit ) = (i [t T+ 5 T2 4 0 1) = T+ 77,
@a}%>=@a%ﬁ—wﬁ+%T§:T

(v | v ) = (vi oo T = wi T+ 9g 1) = =T

<¢O‘ T, ¢o+> = <1/fo‘ YT+ g 17+ %*Td> =17, (3.56)
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r7e je

. 0 0 0 0
T°=T° — +7° — +T9 — +T9 — +7T° .
p1apl + p2ap2 + ¢13¢1 + ¢23¢2 +1c, (3 57)
ca
1 or 1 or 1 or
T = ——— + — — —_— = 1 — —_—,
o p10pr a2 COS(¢2 ¢1)8Pz H1202 Sln<¢2 ¢1)8¢2
1 or 1 or 1 or
T = ——Z—+— — 1) + in(¢s — ¢1)=—, 3.58
P2 L2 Opa H12 COS(@ ¢1)3P1 H1201 s1n(¢2 ¢1)8¢1 ( )
1 oOr 1 or or
To = — + - + i - )
o /Llp% Op1  pi2p1p2 COS(% ¢1)5’¢2 H1201 Sln(¢2 ¢1)3/32
1 o7 1 or 1 or
TO = — + - + i - )
& /~02P% Oy H1201P2 COS(¢2 (bl) olol] H1202 sm(@ <Z§1)3,01
To — 1 or 1 or

C2mpi pr 2fi2pa p2
1 (0% 1 07 1 0%r 1 (0% 1 07 1 0%r
5 \92 T 5, T 2a2) s \a2t o T 2o
2u1 \ Op1  p1Op1  p1IPy 2us \ Op3  p20p2  p3 0Py

2 2 2 2
+icos(¢2—¢1)< T, 1 aT>+LSin<¢2_¢l)<1 Fr 1 87>’

H12 0p10p2 p1p2 0102 Hi12 Eamaéfh gam%
(3.59)

() )] () )
N 211 | \ Op1 P% I 212 | \ Opa2 P% eJo5)
b [cos(@ — ¢1) <ﬁﬁ + Lﬁﬁ) + sin(¢g — 9251)(

01 0ps Op1 s Opy Db
(3.60)

1 or Or 1 or 87)
H12 Op1 Op2 p1p2 01 O .

Cunesin na je marpuyna gpopma orepaTopa KHHETHIHE eHepPrije

s ! T,+T14 —T° b
() (e ) e

3.3. /Imjabarcka Ga3a

Hujabarcke dhopme, n; u 12, agujabarckux tajgacuux dyskimja (3.29), Koje mpeacraBibajy
Oro/IHUjy 0a3y 3a pernpe3eHTalyjy MOJIeJTHOT XaMUJITOHIjaHa, T0OMjaMO OPTOTOHATHOM TPaHC-
dopmarmjom

m = ¥ cos(AT) — ¢~ sin(A7),
ny = Y F sin(AT) 4+ ¢~ cos(AT). (3.62)

OBo HOBa 6a3a mpejicTaB/ba AUjabaTCKy 6a3y, a pasJjor 3a TO MpeJCcTaB/bajy popMe GpyHKIMja
7 W 7y TIPU MAJUM OJCTYTAaUMa MOJIEKY/Ia OJ TUHEAPHOCTU

M =g cosT — g sinT = %éz(pe) cos(Ad), (3.63)
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1
ﬁﬁz

Tpanchopmarmja (3.63/3.64) yriaoHna je 3aBUCHOCT OasHUX (DYHKIMja OJ] je3rapHUX KOOD-
JIMHATA, a MOCJICIMIHO U MOCTOjaibe HeaInjabaTCKIX MATPUYHUX eJIeMeHATa y PEeHpe3eHTAIN]
ollepaTopa KUHETUYIKE eHepPTHje je3rapa.

Matrpuuna penpeseHTanuja eJIeKTPOHCKOr OIlepaTopa y aujabaTcko] 6asu je

n9 =g sinT + 1y cosT = (pe) sin(AB). (3.64)

X — A
<771 H. 771> = VT cos®(AT) + V™ sin®(A7) =V + TV cos(2AT) = Ey, (3.65)

. — AV
<772 H, n2> = Vtsin?(A7) + V™~ cos*(A7) =V — 5 cos(2A1) = Fs,

N A .
<771 H. n2> = (V* —V7)sin(A1) cos(AT) = TV sin(2A7) = <7]2 H. n1> = Eo, (3.66)
OJIHOCHO
— AV AV
(| "B =V 4= cos(2A7) By = — sin(2A7) In1)
il A Ay iy | (3.67)
2 E12 = T sin(2A7') E2 =V - 7 COS(2AT) 2

Jlujaronaann MaTpUYHE €JIeMEHTH, KOjU IPeJICTaB/bajy JnjabaTcke MOTEHINja/lHe eHePreTcKe
HOBPIIH (HUCY CBOjCTBEHE (DYHKIIUjE eJIEKTPOHCKOD OllepaTopa) MOTY Ce TPeceriaT i IJIATKE Cy
dyHKIMje jesrapHUX KoOpJuHaTa, y nopehesby ca ojrosapajyhum aimjadaTcKuM ITOTEHITN] AU~
Ma.

3.4. JluneapHa 6a3a

Konauna dpopma enekTporcknx 6a3unx QpyHKIMja KOjy KOPUCTHMO je

A) =t = %m Tiny) = %emw Liy),
ZA) =t = (i) = e (g — i), (3.68)

V2 V2

Acumnrorcke popme oBUX (DYHKIIMja TPU JIMHEAPHO] NEOMETPUJU MOJIEKYJIa Cy

1
[Ao) = vy = fz(ﬂe)ﬁemg,

|—Ao) = o = Es(pe) \/1276“9. (3.69)

Oynxnuje Y5 u Yy A ¢y KOMIIOHEHTe JIBOCTPYKO JEreHEPHCAHOT €JIeKTPOHCKOT CTAFba, JTHHEAe]-
HOT MOJIEKYJIa, & ICTOBPEMEHO U CBOjCTBeHE (PYHKITH]je 2-KOMIIOHEHTE eJIEKTPOHCKOT ITPOCTOPHOT
YTaOHOT MOMEHTA,

LAy = AAo),  L.|—Ag) = —A|—Ap). (3.70)

Paznor 3a nonarny tpancdopmarmjy (3.68), onHocHo (3.69), je unmbenniia ja cy oBe dyHK-
nuje cajia npuiarohene sBubpannonnM 6a3zauM (hyHKIjaMa Koje heMo KOpUCTUTH, MTO he OuTn
MIOKA3aHO Y JlaJbeM TEKCTY.

Omneparop KuHernuke eHepruje jesrapa y 6asu (3.69) uma jujaronanny dopmy Koja He
YKJbydyje Heaiujabarcke wianoBe. Marpudna pernpeseHTanyja eJIeKTPOHCKOT OIIepaTopa y OBOj
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6asu Moxke ce jgo06uTn KopuihemeM n3pasa (3.68) Koju nosesyjy JuHeapHy 6a3y u aujabaTcky

(afrfa) = 5 (o) + 5
(=l |-n),
~) = g | (o) -

—>=¥:V

<

¢_>] v ; V- 20T

_ %6—21\1‘7 — W,
<_ A> _ %e2AiT {<¢+ 7 > _ < ¢—>} _ vV ; | o 2hir
_ %(BQAM' W (3.71)

Jlakiie, MaTpudHa perpeseHTalrja eJIeKTPOHCKOT ollepaTopa y JIMHeapHoj Oa3u je

— AV

(A T vV = e2Mir IA)
<<—A|> AV i ey <|—A>>' 072
2

CaojcrBene BpejHOCTH OBe MaTpune cy VE =V + % =V + VWW*. Cana je moryhe, y
OKBUDPY MOJEJIa, U3BECTU U3Pa3 3a Pa3/IUKy aJujabaTCKUX HOTeHIHjaIHux eHepruja V' u V.
[Tokazano je Ha OCHOBY CHMETDHjCKHUX pasdmaTpatba |23, 77| na ce Hequjaronasanu eaementa W,
OJIHOCHO YJIAHOBH KOjH CIIPEXKY JiBe KOMITOHEHTe Il eJleKTpOHCKOT cTaiba, 3a CIydaj MOJIEKY/Ia
ca IPOU3BO/bLHUM OpojeM je3rapa MOI'Y HAIUCATH Kao

| 5252
=520 Eypipse O (3.73)

=1 j=1

| S=25-2
S SN ) 71

1 1

<.
Il

i

[Tapamerpnu &;; Be3aHu 3a CKyI KPUBOJIMHHJCKUX YHYTPAIIIBLUX caBujajylux koopauHata cy y
jemuannama Hartree-rad ™2, 10K Ccy mapaMeTp £;; Be3aHHU 3a CKyIl HOPMAJIHUX KOODJMHATA Ge3-
nmumvensnonn. U3 mspasa (3.71) u (3.73/3.74) ciienn ja je pasiinka aanjabaTCKUX MOTEHIH]aTHIX
eHepruja y caydajy MOJIEKyJia ca IpOou3BO/bHUM OpojeM jesrapa u Il eJeKTpoHCKOM cTamby

AV =2vWW*

-2

19))

-2

Cl}
n

-2 5-2

Z EiiErpip;iprp COS(@ + &5 — ¢r — ¢l>

=1

@
I
—
<.
I
—

|
——
iyl

9]
s
n
&
[95)
s
193]
[\

= \ EijERA/ @i WRw1¢i k% 08 (i + 05 — o — 1) (3.75)

1 1 1 =1

T

]

<.
I

Y ciaydajy 9eTBOpOATOMCKUX MOJIEKYJa W Y YHYTpAIIbUM caBujajynNuM KoOpAuHATaMa, IIPeT-
XOJIHU U3pa3 je o0JInKa

AV? 51 P1 52 PQ 512/01,02 + 4512,01,02(51& + 5P§) cos(pa — ¢1)
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+ 28,E2p7p5 cos 2(hy — ). (3.76)
MaTpHYHH eJIeMEeHTH OllepaTopa CIHH-0pOuTHE ciipere Hgo v JimHeapHoj 6asu cy
<Ao‘ﬁso‘/\o> = AsoAX,
<—Ao‘ﬁ50’—/\o> = —AsoAY,

<A0‘HSO‘—A0> - <—A0‘FISO‘AO> —0. (3.77)

3.5. Yrao T u HeaaujabaTcKu MaTPUIHU eJIeMEeHTH

U3 wmspasza (3.73/3.74) Buaumo ja yrao 7, napamerap TpancdopMmarmje ajnjabarckux y
nujabarcke TasacHe (pyHKIHje, He yJIa3u y MATPUUIHY PEIPE3eHTAIN]y OlePATOpa eJIEKTPOH-
ckor erepruje. Mehyrum, nmozuasarmbe hopme yria 7 y 3aBUCHOCTHU O] caBhjajyhmx KoopmHaTa
jesrapa MoOXKe ce UCKOPUCTUTH 3a IIPOBepaBarbe BaJUJIHOCTH MOJiejia U ojipeheHnx armpokcuMa-
uja y Mojiesty Koju kKopuctumo. V3 uspasza (3.71) cienn

<—A‘ﬁ1€ A> - <A’H —A> — W* — W = iAV sin(2r),
<—A‘f[e A> + <A‘I§Te —A> =W*+ W = AV cos(27). (3.78)

Ako ce uckopucre uspasu (3.73/3.74), nobuja ce ga yrao T y KPUBOJIMHU]CKUM YHYTPAIIHIM
caBujajyhuM m HOpMaJIHEM KOOp/IMHATaMa MMa OOJINK

S—25-2 .

Eijpip; sin(@; + ¢;)
B i=1 j=1
T = 5 arctan Ry

Eijpip; cos(¢i + ;)

@
Il
—
<.
Il
-

T
[\e}
T

2
> D Eij wiijinSin(SOi+90j)

-
Il

(3.79)

nn

b |
n|<
b L

= — arctan

%

s
Il
|

£ij3/Wi54iq5 €08 (i + ;)
1 j=1
v cnyqajy YE€TBOPOATOMCKHX MOJIEKYJIa, 1 aKO KOPUCTUMO YHYTpPallllhe caBI/Ijajyhe KOoOop/au-
HaTe, Ha OCHOBY IIPETXOJHOI' U3pa3a yrao 7 HUMa 00JIMK
1 51,0% Sin<2¢1) + 52,0% Sin<2¢2) + 2512p1102 Sin<¢1 + ¢1)

T = — arctan .
2 E1p7 cos(2¢1) + Eap3 cos(2p2) + 2E12p1p2 cos(P1 + H1)

(3.80)

N3Bopm yrita 7 1o caBujajyhmm kKoopjmHaTama je3rapa IOBE3aHH Cy ca HeanjadaTCKUM
MATPUIHUM eJleMeHTHMa 1peko uspasa (3.52) u (3.53). Kox yerBopoaToMcKux MOJIEKy/1a, Ha
ocHoBy u3pasa (3.80), uMamo ja cy IPBU U3BOJY yIJIA T jeJIHAKK

dr_ —[&1&0p] + EE12p3 + 261E2p1p2 c08(d2 — ¢1)]p2 sin(¢z — 61)

dp, AV?2 ’

dr_ [E1€0p] + E&12p5 + 2E:E2p1p2 c08(P2 — ¢1)]p1sin(és — 1)

dpo AV? ’

dr_ E2py + 280105 + E12p1p2(3E1pT + Eaph) cos(d2 — 61) + Ei€apTp3 cos 2(d2 — d1)
dér AV? ’
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dr  E3py + 2850105 + E12prp2(E1pT + 3E2p3) cos(pa — ¢1) + E1E2p7p3 cos 2(da — 1)
dé, AV2 '
(3.81)

3.6. Bubpamuone 6a3ne dyHKINMje 1 KBAaHTHI OpojeBu

MaTpuynu ejleMeHTH eJIEeKTPOHCKOT OIllepaTopa W MATPUYHM €JIEMEHTHU OIlepaTopa CIUH-
opOUTHE clipere, MPeJICTaB/bajy 3allpaBo ollepaTope Koju Tek Tpeba Ja Jeyjy Ha BHOpallloHe
6azue pyunknuje. Kao basne dpynkiyje, 3a q8a capujajyha BuOparmona Mojia, MOT'y ¢€ KOPUCTUTH
cBOjcTBeHE (pyHKIHje ojroBapajyhe JIBOIUMEH3MOHOT U30TPOIHOT XapMOHU]CKOT' OCITUIATOPA.
VY caydajy MoJIeKyJa ca IPOU3BOJLHUM OpOjeM je3rapa Uy HOPMAJIHUM KOODJIUHATAMA, UMaMO
IIPOU3BOJI, CBOjCTBEHUX (DYHKIIHMja JTBOJMMEH3NOHOT W30TPOITHOT XaPMOHU]CKOT OCIIAIATOPA

(I)’Uhll,m,vsfz,ls 2 H le% ’Uz,li (Qi)7 (3‘82)

re je [; cBOjcTBeHa BPEJIHOCT BHOpAIMOHOI yraoHOI MoMeHTa R;, = —2’8%_, a R, ;, pememe
3

pag:mjaJIHe je;[Ha“H/IHe i—TOF ;[BO,ZLI/IMGHSI/IOHOF I/ISOTpOHHOF XapMOHI/IjCKOF ocmzmaTopa
- _|_ _

2
02 ¢ 0q ¢

1 0? 1 0 l2
- ( ) + qz wiRvi,li(qi) = wi(vi + 1)Rvi,li<qi)‘ (383)

Ry, (g;) mmajy o6k
l; —1.2
Ry, (@) = Nogugal 'L (a2)e2, (3.84)
2
rJe cy Ll(l;!fllil) /o TIPHJIPY ZKEHU Jlareposu noymnomu, a Ny, jj;) pakTopu HOpMUpamba.
KsanTnu 6pojesu [; Koju 3a ojpeheno v; MOTy UMaTU BPEJIHOCTH —v;, —V; + 2, . . ., U;, MOpajy
Jla UCITyHhaBajy yCJIOB

d L+A=K, (3.85)

N.=L.+> Ri.. (3.86)

Taxkobe, moxkemo jfecdpunucarn KBanTHu 6poj P = K 43X, Koju mpejcTaB/ba CBOjCTBEHY BPEIHOCT
2-KOMIIOHEHTE YKYIIHOI' YraOHOI' MOMEHTa,

J.=L.+) R.+S.=N,+5.. (3.87)

Xamwmrronujan (3.1) KoMyTHpa ca omepaTopuMa NZ u jz, TAKO Jia Cy KBaHTHU OpojeBu K u
P nobpu kBaHTHEH OpojeBH y OKBHPY Mojesa. 10 3Ha4M Jia ce BUOPOHCKM HUBOM U TaJjlacHe
dbyukImje Mory mspadyHaTu 3acebHo 3a cBako K u P (mwimm X). 3a pasnuky ox A Koju Moxe
UMaTH caMo ITO3UTHBHE BPEJIHOCTH Y OKBUPY MoJiejla, KBaHTHH Opojeu K, > u P mMory umaru
¥ [O3UTHBHE W HeraTuBHe BpejHocTH. Kako cy BubpoHcku Husou 3a |K| # 0 (u |P| # 0)
YBEK JIBOCTPYKTO JIEPEHEPUCAHU Y OKBUPY KOpHIIheHOr Mojesia (jeJHo cTambe ojroBapa 6pojy
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K = +|K]|, a npyro K = —|K|, cinano u 3a P ), 1o npasuity fieMo y MOJie/ly KOPUCTUTH CaMo
IHo3UTHBHE BpejHOCTH I 1 P.

Bubponcka crama osznauasamo cjaosuma o, 11, A, @ I' H,... nupema BpeaHocTH KBaHTHOD
opoja K =0,1,2,3,4,5,.... Bubponcke HruBoe MoJIeKyJia KOju HEMAajy IEHTap CHMeTpH]je O3Ha-
gyaBao Kao 2> T K p, npu demy je KBaHTHE 6poj S cBOjcTBeHa BpeaHOCT onepaTopa S2. Y ciyuajy
CHMEeTPUYHUX MOJIeKyJla, BUOPOHCKa cTatba Hoce o3Haky 2 T1Kp, /g- Cumerpuja BUOPOHCKHX
HUBOA ojipehyje ce Kao MUPeKTaH MPOIYKT UPEIYIHONTHAX Pelpe3eHTalja Koje KOPECIIOH M-
pajy eJeKTPOHCKUM U BUOPAIMOHUM CTABUMA, MPU YeMY aKO je JIMPEKTaH MPOJAYKT TOTAJIHO
CUMETpUYHA WPeJIyIuOuIHA perpe3eHTaluja oHJa crama nMajy o3Haky "g'", a y cymporaom
osnaky "u". Ha mpumep, ako uMaMO 4eTBOPOATOMCKH MOJIEKYJI Y €JeKTPOHCKOM cramy II, u
casujajyhe Bubpanuje v1,v; KOjUMa OJrobBapa CUMETPUja T, Ty, JUPEKTaH HPOJYKT he OuTu
II, X (mg)"* X (m,)"2, mpu deMy y ciiydajy gerenepucanux suOpaimja ()" u ()2 mpeacTaBibajy
cumerpuane npoaykre. Crama he outn "g" cumerpuje ako je BHOpaImoHU KBAHTHH OPOj Vs
Henapan, ojaocHo "u" cumerpuje ako je napan. JloaTHo, aKo 3aHEMapUMO CIIUH-OPOUTHY WMH-
Tepaknujy, BUOPOHCKU HHUBOM Y, MOI'Y Ce O3HAYUTHU ca YT mam Y, y 3aBUCHOCTH Ja JIA je
BHOpPOHCKA TajacHa (PYHKIMja CUMETPUYHA WM AHTUCMETPUYHA Y OJHOCY Ha pedJeKcHujy y

paBHU 0, pegom [21, 22, 26]. 3a K = 0, crambuma X7 u X7 oarosapajy JuHeapHe KOMOMHAIIT]e

DY %(\v, LAY+ ol —A)),

1

E(\v, —1,A) — |v,1,—A)). (3.88)
V ciydajy Kaja ce pasMaTpa U CIIMH-OpOUTHA, CIIpera, MoxKe John 10 Memama crama N+ u M-
U CHIKaBarba oJrobapajyhe cumerpuje, IITO UMa 3a MOCJICIUILY Ja HoTalmja L+, X~ mpecraje
J1a OyJie IpenusHa.

DIEY

3.7. Bapujanuonu npucTyn

Bubponcka 06aza KOjy KOPUCTUMO 3a MaTPUYHY PEIpPE3eHTAINjy MOJEJHOT XaMUJITOH)a-
Ha (3.1) mpexcTaB/ba IMPOU3BOJ ACUMITOTCKe (opMe eJleKTpoHCKe JmHeapHe Oaze (3.69) [3a
pelpe3eHTalljy eJIeKTPOHCKOI OllepaTopa KOPUCTUMO HeacHMMIITOTcKe (opme oBux yHKIM]ja
(3.68)|u Bubpanmonux 6a3uux dyuknuja (3.82). Pasnor 3a npenasak Ha JuHeapHy 06a3y jecre
CIIMIHOCT OBUX (PYHKIIMja Cca CBOJCTBEHMM (YHKIHjaMa JIBOIMMEH3MOHOX M30TPOITHOT XapMO-
HIjCKOI' OCIIUJIATOpa, INITO ca MaTeMaTHYKe CTpaHe YMHU IPUMEHY MoJiejla jeTHOCTaBHUJUM.
aksie, Bubponcka 6a3a je obmKa

— A
|U1, ll, <oy, US—2, 15—27 :I:A, Z) = % : (bvl:l1r~-,vS—27lS—2

S—2
. 1 .
+iAO ilip;
= &s(pe) =" [] —=¢"% Rou.(a0). 3.89
&s(pe) o 11 o o0 (i) ( )

Axo y3meMmo y 003up Jia Cy MaTPUYHU €JIEMEHTH eJIEKTPOHCKOT oreparopa (3.72) u omeparopa

crima-opbuTHe crpere (3.77), MOJIe/THE XaMUJITOHUjaH KOjU TeK Tpeba Jia Jieiyje Ha je3rapHu J1eo
BuOpoHCKe Gaze (3.89) Gulie

(v LT 4+ AgoAS W ) | (3.90)

W V+T, — AsoAY

~

rie je T, omeparop KMHETHUUYKe eHepruje jesrapa y HOpMajaHuM KoopjuHatama (3.26). Pau
JIAKIIET pa3MaTparba JIeJI0Bamba IPETXO/IHOI n3pas3a Ha BHOpalmone 6a3ne GyHKIMje, MOJIEIHN
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xamuwITonujan HarucalieMo y apyradujoj ¢opmu. yBI/IMaJth/I y 063up u3pa3 (3.2), MoxkeMo
HaIlIcaTu MOJIETHN XaMUJITOHUjaH Kao H = Ho + H HO pejicTaB/ba JIUjaroHAJTHU JIe0
MoJietHOr Xamusrronujana (3.90)

S—2
1 0? 10 12
=3 > |- (— + = — %) + ¢} |wi T AX Aso, (3.91)

a HET wenujaronammu jeo

H§T=W+W*
S5-2 5

1
ZZ e /TGy [ €6 4 e z(wﬁm] (3.92)

=1

3HakoBH — U + y cuMbOsIy F Ha JiecHOj cTpaHn m3pasa (3.91) oarosapajy cirydajeBuMa KaJa
je K=Y .l—AuK=>1;+A, perom.
Omneparop Hy (3.91) y BubpoHckoj 6a3u mMa nujaroHaiany opmy,

o / / 1 13
<U17 15---5,Ug_9, S—QvZFAaE ‘HO‘Ulylla"'aUS—QalS—Qaq:A7Z>

S—-2 S—2
= Z(Ul + 1)(,0Z F AEASO (52/72 H 5v§,vi5l;,li' (393)

=1 =1

MaTpudanu eJieMeHTH oliepaTopa HET o, m3pas (3.92) cy HeaMjaroHAJHE y OJHOCY HA €JIEKTPOHCKE
6azne yHKIHjE,

<Ui, lll, PN ,’U‘IS_Q, :9_27 :FA, Z, ]:.IST U1, ll, ...,V8_9, lS_Q, :|:A7 E> . (394)

Mory 6uTH pas3juduTH OJ] HYJIE CaMO aKO Cy HCIIYHEHU YCJIOBH

S—2 S—2
=%, D =) LiE2A, (3.95)
=1 =1

1 JIOJATHO
a) 3a jeman caBujajyhu mo, i,

I=1+2, vp = v, v; £ 2,
l; = lz — 2, U,Z = UV, U; + 2, (396)

1 MCTOBPEMEHO

6) 3a aBa caBujajyha moma, i u j,

[=li+lLv=vitl, L=+ lLvy=v+l

U UCTOBpeMeHo 3a Tpehu Mo, k,

lge = lka ’U;q = Uk k 7é (R (399)
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Marpuaan esementu (3.94) MOry ce jeJIHOCTABHO M3PAIyHATH KOPHUIITNEHEM aHATUTHIKIX
n3pas

<v,li2|q2}v,l> = <v,l}q2 v,lﬂ:2>
S CETCETET))
<v — 2,lj:2|q2}v,l> = <U,l}q2‘v — 2,l:|:2>
1
= VFNvFI-2),
<v—|—2,li2|q2}v,l> = <v,l}q2‘v—|—2,li2>

1
25\/(vj:l—|—2)(vj:l+4),
(v+ 1,1+ 1q|v,l) = (v+ 1,1 £ 1|q|v, 1)

vEl+2

<U - 17l:l: 1’Q|le> = <U>Z|Q|U - 1vl:|: 1>7

z
— 4 ”j. (3.100)

Yrao Tpancdopmarmje T, ako ce yame y dbopmu (3.79), He mojaBibyje ce y MATPUYIHO] pe-
IIpe3eHTaIj MOJIEJTHOT XaMHUJITOHN)aHa.

3.8. OapehuBame nmapamerapa Mmojesa n3 ab initio pauayna

[IpBu Kopak y mpumenu mpejicraBbeHor mojena 3a P-T edekar npejcrasiba ogpehuBare
CBUX ITapaMeTapa HEeOIIXOIHNX 3a padyHamhe BUOPOHCKOT CIIeKTpa MojeKysaa. Kako je ca crano-
BUINITa ab initio padyHa Haj/IaKIe KOPDUCUTUTH YHYTPAIIEHe KOOPJIHHATE, TOTPEOHO je OJIpeTUTh
KoHCcTaHTe cuia k;; u P-T mapamerpe &;; y cKylly KPUBOJMHCKH]X YHYTPAIILUX KOOPIUHATA.
OBo ce Moke ypajuTu KopurithemeM cpejibe Bpejgnoctu (3.25) u passuke (3.75) ajujabarckux
IIOTEHIja1a H3padyHaTnx KopumhemeM ab initio meroma. Maxo V u AV 3aBuce yriua ¢;, na-
paMeTpH MOJIesia MOTYy ce oJipeiuTu 6e3 ab initio padyHama BHINEIMMEH3UOHE a/njabaTCKIX
noppum VT V7. Cse mapamerpe MOKEMO OIPEJNTH Ha OCHOBY jEIHO- M JIBO-IMMEH3UOHUX
JIeJIOBa TOBPIIH, KOje OJroBapajy JMHeapHOM M IJIAHAPHOM PAaCIOpedy je3rapa MoJieKyJia. AKo
y3memo na je p;(j # i) = 0, uspasu (3.25) u (3.75) ce cBoxe Ha

Eips. (3.101)

Haxke, onpehuBame napamerapa k; u £ cBoiu ce Ha (PUTOBaE e THOIMMEH3NOHUX TOTEHITH]aJT-
HUX KPUBHUX CPEJIIbe BPETHOCTH a/InjabaTCKUX MOTEHIIHjaJIa V+‘5V_, U pa3/IiKe ajnjadaTcKux
MIOTEHITN]jaJIa V+§V7 , 3a ojiroBapajyhe yayTparime koopauHare. Kako je medunucano ja je yBek
AV > 0, ysumamo fa je 3Hak & nosurusa Kaja ce (V1),, KoMme oarosapa Tansacua GyHKIHja
A’ cumerpuje y Cg rpymu cumerpuje Tadke, nanasu usnazn (V7), (A” y Cg), a neratusan y
obpuyToMm ciydajy. [Tapamerpe k;; un &;; najnaxie je onpenuTu u3 ab initio padyHa 3a Tadke
pr(k # i,7) = 0, Ipu IIAHADHUM reoMeTpHjaMa MOJIEKy/Ia KOjuMa OAroBapa ¢; — ¢; = 0 uam
7. Y oBuM ciydajeBuMa uspasu (3.25) u (3.75) ce cBoje Ha

_ 1 1
Vg, - = —kip; + §ij§ + kijpipj,

0
[ 2
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AVs;—6=

1 1

rze ce k;; u &; onpebyjy IpuMeHOM IPETXOIHO U3padyHaTHX napamerapa k;, k; n &, &;. U3
IIPETXO/IHUX U3pPa3a, OBe mapamerepe Moryhe je oipeuTn u GpuToBameM u3pasa

V¢r¢i=0 - Vaﬁr@:w = 2kijpi/0ja
Av¢j—¢i:0 B AV%—%:W
2

= 2&;;pip;- (3.103)

pyru Kopak IpejcTaB/ba KOHBEP3Ujy OBaKO ojpeheHux mapamerapa Mojesaa y CKYI HOP-
MaJTHUX KOODJMHATA, Tj. Y IapaMeTpe w; U €;;. Y ClIydajy Jia cy IIo3HaTe HopMaJIHe Koop/uHaTe,
CJINYHA, METOJ0JIOTHja ce MOXKe IMpuMeHnuTH 3a ojipehuBame P-T mapamerapa y cKyiy HopMaJ-
HIX KOOPJIMHATA, IPUMEHOM mu3pasa 3a V u AV y HopMaanuMm KoopauHataMa. MeljyTum, HOp-
MaJiHe KOOp/JinHaTe Hajuernhe Hucy nosHare. Kaja cy y nuTamy 9eTBOPO-, CHMETPUIHH [1€TO- U
IIECTOATOMCKH MOJIEKYJIH, Morylie je Ha OCHOBY aHAJMTHYIKHUX u3pasa |23, 76, 92, 93| npeBectn
napaMeTpe U3 CKylla YHYTPAIIBbUX KOOP/IMHATA Y CKYIl HOPMAJHUX KOOpJMHATa. Y CBUM OCTa-
JIUM CJIyYajeBUMa, HECUMETPUIHH IIeTO- U MIECTOATOMCK MOJIEKYJIU, Ka0 U JTUHEAPHHU MOJIEKYJIH
ca Behum 6pojem jesrapa, Mopa ce npumenutu Buiconosa GF meroma [98].

[Topen nopmasmux dbpekseniyja w; 1 P-T napamerapa €;;, Kao yJIa3Hu I0IaTaK 3a padyHarbe
BUOPOHCKOD CIIEKTpa MoTpedHa je U cinH-0pOuTHa KOHCTaHTa Ago Koja ce Moxke j1o0utu u3 ab
mitio padyHa WM y3eTU eKCIIepUMEHTAJIHa BPETHOCT aKO ITOCTOjU.
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4. Pe3yiaratu u JUCKyCHja

4.1. Ilporpam 3a BapujallioHO padyHamhe BUOPOHCKNX CIIEK-
Tapa
Y oBoM fesry he 6uTn ommcaH padyHapCKH MIPOrpaM KOjU je HAIMCAH 3a BAPUjallOHO Pady-

Harbe HUCKO-eHEPreTCKUX BUOPOHCKUX HUBOA, a KOjU je OasupaH Ha paHUje OIMMCAHOM MOJIETY
3a Tpetupaibe P-T edekra y BuiearoMcKuM JMHEAPHUM MOJIEKYIIMA.

o,

- ~

~ -
B S R R ———————

Cauka 4.1. {ujarpam 1eoKyImHOT IporpaMa 3a padyHake BHUOPOHCKOT CIEKTPa KOJT MOJIEKYJIa
ca MPOU3BO/HLHUM OpPOjeM je3rapa, JUHeApHOM PaBHOTEKHOM reomerpujoM, y II eekTpoHcKnM
cTarbuMa W ITPOU3BOJbHE CIIMHCKE MYJITUILIETHOCTH.

VKymaH mporpaM, 9nju je aujarpaM ca OCHOBHHM KOpalluMa y padyHy npukasad xHa Couim
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4.1, je 3ampaBoO CKyII TPH IIPOTPaMa:

1) ®UT - nporpam 3a dburoBamme ab initio n3padyHATHX TadaKa 3a JBe KOMIIOHEHTE €JIeKTPOH-
CKOI' CTamba, OJHOCHO Cpe/iihe BPEJHOCTH U Pas3/inKe ajnjabaTcKux IMoTeHnjata. basupan je
na m3pasuma koju cy jgaru y IloryaBy 3.8. Pesynrar osor nporpama cy P-T napamerpu y
YHYTpaIImBIM caBujajyhuM Koopaunatama ki; 1 E;j.

2) HOPK - Ilporpam mma 3a b jga P-T mapamerpe y yHyTpamisuM caBujajyinM Koopan-
Harama, Koju cy jgobujeru y mporpamy PUT, tpancdopmuiie y oarosapajyhu ckyn P-T
napaMeTapa y HOPMAJHUM KOODJIMHATAMa KOjU Cy HEOIXOJHNU yJasHu mojanu (eHri. Input)
3a IporpaM 3a padyHarbe BUOPDOHCKMX HHBOA. 3a deTBopoaroMcke mosekyse tuna ABCD,
cumerpuune meroaromcke ABC' BA u mecroaromcke ABCC BA moJiekyiie, MOTY ce IIpuMe-
HUTH aHajuTHIKK u3pas |76, 92, 93] 3a rpancdopmucame P-T napamerapa us jegHor cKyta

KOOPJIMHATA y JIDYTU. ¥ CBUM OCTAJIUM CJIydajeBUMa, HEOIIXO/IHO je MpuMeHuTH BuiconoBor
GF dopmamuzma [98—100].

3) PTn - OBaj nporpam mpe/icTaBiba 3alpaBo rJiaBHU porpaM. Hberosa dbyHKImja je padyHambe
HUCKO-€HEPreTCKUX BUOPOHCKUX HUBOA BHUIIEATOMCKHUX JIMTHEAPHUX MOJIEKY/Ia Ca IIPOU3BOJb-
uuM Opojem jesrapa y Il eJleKTpOHCKUM cTambuMa, JTUHEAPHOM PaBHOTEXKHOM T'€OMETPUjOM
U TIPOU3BOJbHE CIIMHCKE MYJITUILIETHOCTU. Input OBOT IporpaMa MpecTaBsbajy ciaeaehn ma-
pamerpu: 6poj jesrapa N, BUOpOHCKN KBaHTHH OPOj o1 unTepeca K, 6poj 6a3uux yHKIM]ja
koju he 6utu xKoputhene vj may U ljmay (IPU deMy oBH OpOjeBH He MOpajy OMTH UCTU aJid
MOpa OUTH 33JJ0BOJBEHO U; maz > limaz), YKYIIAH CIHHCKE KBAHTHU GPOj MOJIEKYIIa S, CIINH-
opbuTtHa KoHcTanTa Ago y em™!, u ckyn P-T mapamerapa y HOpMaJHIM KOODJIMHATAMA W;
(y em™) u ;. Kao pesynrar (enrs. Output) nporpam jaje TeKCTyaJHy JATOTETKY (qmjn
ce Ha3UB MOxe creruduroBatn y Input neny) rjue cy HaBeleHu cBU Input mojanu, BEOPOH-
CKU HUBOU y CJIydYajy KaJia je 3aHeMapeHa CIUH-OPOUTHA MHTEePaKIje, BUOPOHCKU HUBOU
KaJia je cuuH-opouTHu edekar y3er y od63up, U BpeMe Koje je OuIo moTpedHo Jia ce U3BpIn
[EJIOKYTIAH PadyH.

Henokyman mporpam je HammcaH y nporpaMckoM jesuky Python 3. 3a dyHKInonuncame cBa
TpHU Hporpama morpebHo je jga Oyje mHcTagumpana oubgmoreka NumPy koja omoryhasa paj
ca BUIIEINMEH3MOHIM MaTpHUIlaMa 1 Op3e MareMaTudke oneparje ca muma. Jlabe, 3a QyHK-
nmoHcame nporpama HOPK u PTn morpebna je 6ubiaumoreka SciPy Koja camapKu MOIyJe 3a
ONITUMU3AIIN]Y, JIUHEeApHYy ajareOpy, WHTerparujy, Op3y JujaroHaJM3alIujy, crerujaane hyHK-
muje, utia. NumPy u SciPy 6ubsmoreke ce y OCHOBH 00e HaIMCaHe Yy MPOUPAMCKUM jEe3UIIMa,
Fortran, C' u C++, mriro omoryhasa Beoma Op30 M3BpIIaBambe CBUX MOTPEOHUX MATEMATUIKUX
oreparja. ¥ muby Oprke JUjaroHa/M3alje U reHepaHO Op:ker (hyHKIMOHMCAHA IOMEHYTe
JiBe OHOJIMOTEKE, TIOKEHHO je Jia oHe obe Oyiy KoMmmajaupane ca 6ubamorekom OpenBLAS (y
cayuajy AMD wmu Intel nponecopa) nmn Intel MKL (uckibyauBo camo 3a Intel mporecope),
KOje Cy OITHMU30BaHe OUOIMoTEKe 3a paJl ca JuHeapHoM ajreopom. lasbe, Kako pacte 6poj jes-
rapa MoJieKyJsa, ouhe nmorpeban sehu 6poj 6aznux GyHKIMja, OJHOCHO MATPUIIA XAMUJITOHUjaHA
Koja Tpeba Jia ce aujaroHasusyje ce 3HadajHo moBehasa. Y muiby Op2Kker pajia mporpama, Mo-
ryhe je kopuctutu komaunxy OMP NUM THREADS=num tae num o3HadaBa ojroBapajyhu
Opoj HUTH TIpoTecopa y padyHapy, a cama KoMaHa oMmoryhasa mapaJe/ms3anyjy paJja mporpa-
Ma. Ha oneparuBanM cucremmuma Linuz mporpas ce myIiTa y paJi KOMaHHOM jguHaujoM " python
RTn.py &", omnocno "OMP _NUM _THREADS=/ python RTn.py &", rne je 6poj autn 4 y3er
Kao rnpumep. 3a dpyHxnuonucame nporpama PTn norpedbna je takohe n 6udbmorexka PrettyTable
Koja omoryhasa TabesapHu npukas pesyiarara y Qutput maToTern.
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4.2. YeTBOpoaToOMCKHN MOJIEKYJIN

Y oBoM jenry he OuTu mpukaszaHu Pe3y/ITaTH JIBA HAyYHO-UCTPaKUBAYKa pajia, HaBeJIeHa
y Tornasmy 1.3, konkperno 3a mosekyne CoHi u €S, y X 2I1, e/eKTpOHCKUM cTamuMa.
Ha npumepy mostexyna CoHy Guhe TecTupana BaimgHocT Mojesa 3a Tperupame P-T edexTa,
J1oK he BuOpoHCcKM HOBoM M3padyHaTH 3a MoJiekya CoS, KopuihemeM Mojiesia IPBU IIyT OUTH
yropeheHn ca eKcriepuMeHTATHIM pe3yJITaTUMa 1 aCHI'HIpaHe TpakKe Koje paHuje y eKCIiepuMeH-
tasHOM paJy [101] Hucy 6mie acuraupane. 3a padyHare BHOPOHCKHUX CIIEKTapa 00a MOJIEKYJa
Oouhe MpUMeeH BapujallioOHN TPUCTYTI.

4.2.1. Monekysa CoHyt y X 211, eJIeKTPOHCKOM CTalby

Basmaoct penatuBHO jejgHocTaBHOr Mojiena 3a Tpetupambe P-T edekra Ko MoJeKya ca
OpojeMm jesrapa BehuMm o TpH, KOjU je OIUCAH Yy NPETXOIHOM IIOIJIaB/by, he OuTH morBpheHa
na npumepy mosekyita CoHy y X 21, enexrponckom cramy. Kao mro je momenyro pamuje,
P-T edexkar ko1 MosieKysia Koju cajip:Ke BUIIIE OJ1 TPH je3rpa ce MOXKe cMaTpaTi KOMOMHAITIjOM
knacuaaor P-T edekra (Koju ce jaBba KO TPOATOMCKUX MOJIEKYJIa) ¥ KOHUIHAX BPCTA MOTEH-
nujasnux nospiu, oanocuo J-T edekra. Pesynratn gobujenn kopuihemem mojiesta duhe yro-
pebenn ca pesynraruma jodoujeHnx KopuirhemeM ab initio padyna. P-T napamerpu HeorxoiHun
3a IpuMeHy MoJiesia ouhe ojpehenn MuHuMaTHUM OpojeM ab initio padyHa, IITO MPEJICTABIbA
JEIHY OJ1 IIPEeIHOCTU PEIATUBHO je JHOCTABHOD MOJEIa, OJHOCHO JIa ce ca MaJjIuM Opojem ab initio
padyHa (nam KopuihemeM napameTapa ogpeheHnx n3 eKCIepIMEeHTa) MOKe TOOUTH KOMILIeTaH
HUCKO-€HEPIeTCKN BUOPOHCKHU CIIEKTap MOJIEKYJIA.

4.2.1.1 eraspu ab initio pauyHa

Amjabarcke eyieKTpoHCKe enepruje 3a jBe Kommonenere X Il emekTpoHCKOT crama, 3a
HEKOJINKO TeoMeTpuja O3y JIMHeAPHOCTH, padyHaTe Cy KOPUIINEHeM MeTOJe caMOoycaralie-
HOT [I0Jba €& AKTUBHUM IIPOCTOPOM KOjU YKJbydyje CBe BaJleHTHe ejleKTpoHe (eHrit. full-valence,
FV) u 6aszsor ckyna cc-pVQZ [102]|, koukperano FV-SA-CASSCF(9,10)/cc-pVQZ. Tloreniu-
jasne mospIy 3a, ;1Be KomnonenTe X 211, eJIeKTPOHCKOT CTamba Cy U3padyHaTe IPU KOHCTAHTHIM
nyxunama Besa, C-H = r = 2,04 bohr = 1,0975 A u C-C = R = 2,37 bohr = 1,2542 A. Cu
pauayHnu cy paljern y nmporpamckom makery MOLPRO 2012.1 [88]. YV SA-CASSCF, nBe koMo
HEHTe eJIEKTPOHCKOD CTarba Cy YCPeheHe NCTUM TeXKUHCKUM hbakToprma (o 0,5). [Tpopadyru
cy spmienu y oksupy Cg (1 2A" u 1 2A”) u C; (1 2A u 2 2A) rpyne cumerpuje Tauke.

Heaaujabarcku marpuanan enementu (eurs. The non-adiabatic coupling matriz elements,
NACME) cy pauynarun merojgoM KoHaunux pasiuka 3a CASSCF ranacue dymkIimje kopu-
mhewem DDR nporpava (Hymepudka merosa JApyror pejia Koja KOpucTu Tpu tadke). Hanwme,
TajacHe PYHKIMje Cy U3padyHaTe 3a CBAKO O] aJIijabaTCKUX CTama 3a oapeheny pedepeHTy
reoMeTpujy, Kao U 3a JiBe CyCeJHe TadKe IMOMEepeHe MO3UTUBHO U HEraTUBHO y OJIHOCY Ha pe-
dbepenty Tauky ca makpementom of 0,1° myxk camjajyhie KoopauHarTe oj mHTEpeca (y OBOM
cIydajy po WIN ¢o), 6€3 peopujeHTannje KOOpJAnHATHIX oca. 3a CBe pedepeHTHe reoMerpuje,
OJIM3y JINHEAPHOCTH, OJI UHTEPeca MOHOBJ/bEH je OBaj MOCTYIaK. ¥ IU/by IPOBEpe KAKO MHKPe-
MEHT yTud4e Ha Jo0ujeHe pesyJrare, Ipopadynu cy ypahern u ca nakpementuma 0,01°, 0,001,
..., 0,000001° 3a HekoUKO pedepeHTHUX TeoMerpuja. OcuM y caydajy reoMerpuja IJe je all-
conytaa Bpegnoct NACME Beoma BesnKa, pe3yJITaTH HHUCY TTOKA3aJIM 3HAYAJHY 3aBUCHOCT OJT
BeJIMYUHE MHKPeMeHTa. Y OJIM3UHU Tadaka W30erHyTOr IIpecerarba, OJHOCHO 3a BEJUKE BPeJl-
Hocru NACME, mamu MHKPEMEHT JIaBao je Kao pe3y/TaT BHUINe W yKe MaKCHMyMe allCOJIyTHe
Bpeaoctu NACME.
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4.2.1.2 OppebhuBame yjJa3sHUX IMapaMeTapa HEOIXOHUX 3a MOJeJI

Y Tabenn 4.1, npukazane cy CASSCF anujabarcke eJIeKTPOHCKE eHEpruje n3padyHare Ipu
JIMHEAPHO] reoMeTpuju u npubymkuo cis (p1 = 10°, py = 9,99°, ¢1 = 0°, ¢ = 0,01°) u trans
(p1 =107, py =9,99°, ¢ = 0°, P = 179,99°) pacriopey jesrapa y rpusujanaoj C; rpymu cumer-
puje Tadke, npu demy cy Korctantae gayxuae C-H n C-C Be3a muxoBe paBHOTEKHE BPEIHOCTH
2,04 1 2,37 bohr [67], pemom. Onrosapajyhie enepruje uspauynare y Cg rpynu cuMeTprje Tauke
(¢2 = 0°/180°) cy wucre.

TaGesa 4.1. Anujabarcke enepruje (V. V™) komnonenara X 21, ejieKTpoHCKOr
crama Mosekysa CoHy nobujene us CASSCF npopauyna, npu yemy cy C-H i C-C
ViV

T,AV:V*—V_,V,2
je eHepruja mpu JnHeApHO] (PABHOTEKHO]) reoMeTpuju (u3padyHata y Doy Tpymu

cUMeTpHje Tavke).

nyzuHe Besa 2,04 bohr u 2,37 bohr, pemom. V =

p1 o1 p2 o2 VT V= V-V, AV
deg. deg. deg. deg. hartree hartree hartree hartree

0 0 0,00 0,00 -76,62173428 -76,62173428 0,00000000 0,00000000
10 0 999 0,01 -76,61936782 -76,61927202 0,00241436 -0,00009580
10 0 9,99 179,99 -76,61984690 -76,62068052 0,00147057 0,00083362

Kao mrro je nokazano y Ped. [68], npu cis reomerpuju, A’ komnonenra (y oksupy Cg rpyne
cumerpuje tauke) X 2I1, enexTpoHckor crama (A; mpepylnubuIHa pelpeseHTaluja y OKBUPY
Cqy Tpylle cuMeTpuje Tauke) ce Hasasu ucnog oaroapajyhe A” (Bp) kommonente. [Tpu trans
reomerpuju, A’ (B, y Cop) je msnam A” (A,).

Kopunthemem nspasza y [lorsmasmy 3.8 nzpauynaru cy P-T mapamerpu y yHyTpalimuM ca-
BHjajyhuM Koop/imHartama, a 3aTuM npesejiernn y ckyn P-T napamerapa y HOpMaJIHIM KOOD/IH-
HATMa, IIPUMEHOM aHauTHIKuX hopmysia y Ped. [92] P-T mapamerpu y jBa cKylia KoOpiuHaTa
npukazanu cy y Tabemu 4.2.

Tab6esa 4.2. Mosekyncku napaverpu 3a X 211, eJIeKTPOHCKO CTambe
montekyna CoHy nobujenn us CASSCF npopauyna.

Yuyrparibe caBujajyhe KoopjuHaTe Hopwmausne xoopannare
k1 / hartree rad—! 0,063763 wy /em™! 702
ko / hartree rad—! 0,063763 wy / cm™1 736
k12 / hartree rad~! 0,015492
&1 / hartree rad—! 0,006055 €1 0,283462
&y / hartree rad~! 0,006055 €9 —0,019847
E12 / hartree rad~! —0,007628 €12 0,000000
Uq 2,025715
Uup 0,493653

Bubpammone dpeksennuje w; = 702 cm ™! u wy = 736 cm ™! oarosapajy trans m cis, peioM.
O6e oBe BpeHOCTH, TTOCEOHO JIpyTa, Cy PeJIATUBHO BWINE y OJHOCY Ha ojroBapajyhe ekcrepu-
MeHTaHe BpegnocTn (w; = 689 em™!, wy = 719 em™! [54] wm wy = 692 cm™!, wy = 704 cm ™!
[55]). Tapamerpu &1 = 0,283462 u g5 = —0,019847 ce Takohe pasiukyjy oj ojrosapajyhux
ekcriepuMeHTa Hnx Bpejgnoct &1 = 0,298, g9 = —0,028 [54], €1 = 0,292, e, = 0,022 [55].
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Paszmuka wamehy ab initio CASSCF pesynrtara mpe3eHTOBAHUX OBJI€ U €KCIIEPUMEHTATHUX
pesysitaTa JO0OMjeHUX Ha OCHOBY CIEKTPOCKOIICKUX Meperba, MOXKe ce 00jacHUTH KopurrhemeMm
CASSCF wmerojie Koja je penaTuBHO Hucke coducruiupanoctu (Hup. y oguocy na MRCI me-
TOJLY), ajii Takohe M YMILeHUIIOM Jia Cy IpopadyHan palieHu 3a KOHCTAHTE Jy’KUHE Be3a Koje
0JIr0Bapajy JIMHeapHOj PABHOTEXKHO) reomeTpuju. Apyru moryhu passor 3a OBy pas/imKy MOXKe
OUTH 3aHeMapuBaibe JPYTUX eJTeKTPOHCKHUX cTamba Moekyta CoHy .

Ha ocnoy spemnoctu &, € u E1z (€1 > 0, & > 0, E19 < 0 u E — & > 0), moxe ce
YTBPJIUTH TI0JIOXKA] M30€rHyTOI TIpeceriamba ajnjabaTcKux rnoreHiyjaanux nospmu. 13 Tabese
1y Ped. [24] ciienn na 0BO eIEKTPOHCKO CTambe TPUIaIa cydajy 6poj 7, m3bertyTa mpecerarmba
MMOTEHIN]AJTHUX TIOBPINU Ce JIeNaBpajy NP IIJIaHAPHUM T'eOMeTpHujaMa MOJIEKYIa Kaja je pPo =

uap1 (@ = a nnm b) rue je

_512 +

Ug =

£2, — £1&,

G- /E, &g

= ,

(4.1)

a

4.2.1.3 Apmjabarcke MOTEHIMjaJIHE TOBPIIN

_056192 T T T T T T T T T T

Mogen Ab initio ¢z / deg.
a — O 1

—0,6194 L A — © 30 -
—_ A 60
—_ 0 90
-- O 1 9

—0,6196 | - 20 II E
-—- A 60 |7n
-—- 0 90 f1

—0,6198}

—0,6200

/ En

m —0,6202

—0,6204

—0,6206

—0,6208

—0,6210

10 8 6 4 2 0 —2 —4 —6 —8-10
p2 / deg.

Cauka 4.2. CASSCF ajimjabarcke esleKTpOH-
cke enepruje (y aTOMCKUM jeIMHUIIAMA, CKa-
ympano Ha 76 hartree) 3a komnonenrte X 2IT,
enexTporckor crama CoHj, mspauynare 3a
p1 = 10°, ¢ = 0° y dbyHKIMjI TpOMEH/bUBE
(9. 3ejieHe TIyHE JIMHUjE MPE/ICTaB/bajy HUXKE,
a TpBeHe WCIIPEKWJIaHe JINHUje BUIIE aJidja-
barcko crame. CumbosmMa Cy O3HAYEHU DPe-
gyjaratu jgooujeru u3 ab initio padyHa.
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20 15 10 5 0

p2 / deg.

Cimka 4.3. Aujabarcke eJIEKTPOHCKE eHep-
ruje mspaaynare 3a p; = 20°, ¢; = 0°. Kpuse
cy u3padyHaTe KopucTehn ncTu CKyI mapame-
Tapa kao u Ha Ciaunm 4.2. 3a jgerasbe, mMorie-
natu Ciuky 4.2.



Cpenmu amjadaTcKu MOTEHITHjaI U Pa3/InKa aInjadTCKUX MOTEHIHjaIa 38 TeTBOPOATOMCKE
MOJIEKYJIe, Ha OCHOBY u3pasa (3.25) u (3.75), peiaom, cy

= Vt+V-
V= Ty T k1pt 4 kops + k12p1pa cos(da — 1),
AV =V V™ = Epl + E2ps + ELpips + 4E1ap1p2(E1p? + Ep3) cos(dy — ¢1)
+ 28,E2p3pa cos 2(hy — ). (4.2)

Kopucrelin napamerpe u3 Tabese 4.2, uspauynare cy dyukuuje V u AV, a mHUXOBEM cabu-
pameM M OLy3uMarbeM JoOWIH cMo aaujabarcke norennujaane nospmm V' u V~. Ha Counnm
4.2,V (3enena myna jqunuja) u V1 (mpBeHa nucnpekuana JMHUja ) IPEJICTABbEHE Cy Kao (hyHK-
1I1ja KOOP/IMHATE Py 38 HEKOJUKO BPEJHOCTH KOOPJIMHATE (o, TPU (PUKCUPAHUM KOODIMHATAMA

p1=20° 1 ¢y = 0°.

—0,6188 | Mogen Ab initio  p1/p2
T 10999
—0,6190} — 0
- o) .
— o 10/7,5
—0,6192}5, /a7 -- 4 5 |7
9 Dl,- ~ _ A 10/5
R -—- 9
—0,6194 o 10255
o
o 10/0,001
—0,6196 } 7

0 20 40 60 80 100 120 140 160 18

¢2 / deg.

Ciuka 4.4. Anmjabarcke eeKTpOHCKe eHepruje m3padynare 3a p; = 10°, ¢; = 0° u mpo-
MEHJBUBY P2, Y (DYHKIIUjU KOODIUHATE (. 3a geTasbe, norsenatu Ciauky 4.2.

Ha Chukama 4.2 u 4.3, Kao 1 Ha cJIMKaMa Koje cJiejie, Ha alCIUCU ce Haja3e BPEeIHOCTU
yIJIOBa Y CTENEHNHA; Jlajbe, KaJla je Ha allCIIICH KOOPJIMHATA pPo, TIPU ¢o > 90, 3aMerbyjeMo py ca
—p2, & ¢ BEroBuUM cyiieMenToM. Ha mpumep, kombuHaimja koopaunara (p; = 10°, ¢ = 0°,
p2 = 5°, ¢o = 150°) 6uhe (p; = 10°, ¢ = 0°, po = —5°, ¢y = 30°). OmakBa oprorpacduja
je m3abpaHa y by JIaKIlle BU3yaJU3allfje OMTPOT M30erHyTOr Ipecerama a/injabaTCKuX Io-
TeHIMjaJIHUX KPHUBUX, KOja ce JemaBajy (3a TpeHTyTHU ckyl Bpegnoctu &, E u E12) usmely
(ntanapuux) cis- u trans- reomerpuja MojieKyaa. Kao mro je moMeHyTHO, OBO je mOCjeuIa
YUEHUIIE Jla TOTeHIja/IHa KpUBa KOja OJiroBapa CTalby HUXKe eHepruje Ipu cis I'eoMeTpHju
MoJteKyJ1a Kopectoraupa A’ upeynubuinoj penpesentanuju y Cg rpynu cuMeTpuje Tadke, a
npu trans reomerpuju cumerpuju A” (cutyarmja ca KpUBOM KOja 0J[roBapa CTarby BHIIE eHep-
ruje je camo cymnpoTHa). Beprukanna jmauja Ha jgeBoj crpanu Cimke 4.2 o1ropapa BPeJIHOCTH
P2 = uap1 = 4,93693, rye nocToju M30ErHyTO Ipecerame aiujadbaTCKUX MOTEHINjaJIHUX KPUBUX.
Penaruro omrpo m36erayTo mpecename KpUBUX 3a ¢o = 1° je Temko yountu Ha Couinm 4.2,
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mehytum na Comnnm 4.15 he To 6utn jacnuje npukazano. Ha Counnm 4.2, npukazanu cy cumbo-
muma ab initio (CASSCF) wspadynare ajujabarcke eJeKTpOHCKe eHepruje 3a 44 reomerpuje
MosteKysia. OuuryiesHo je ja cBe Tadyke Jieyke Ha KpHUBaMa KOje Cy uU3padyHaTe KOpHUIhermeM
n3pasa Jo0UjeHnx 13 MOJIEIa.

Kopucrehn nctu ckyn nogaraka (Tabesa 4.2), Ha 0OCHOBY Mojesia u3padyHaTe Cy HOTEHIIN-
jastHe KpuBe Koje onroapajy p; = 20°. Pesynratu cy npukasanu wa Coumm 4.3, 3ajeHo ca ab
1nitio M3padyHATUM eJIEKTPOHCKUM eHeprujama. Mako cy napamerpu y Tabemm 4.2 onpehenn
3a JIYILIO Marbe BPEJIHOCTHU yIJIa CABUjarba Py, BUJIUMO Jia nu3Mely KpUBUX JTOOMjeHUX HA OCHOBY
Mojiesia u ab initio pesyarara IMOCTOjU pesIaATUBHO 1100po ciarame. Masie paziuke uzmehy ab
initio Tavaka U aHAJIMTUIKUX (DYHKIMja U3 Mojesa Ha jecHoj crpanu Ciuke 4.3 (ckopo trans
reoMeTpuje) yKasyjy Ha MOCTOjarme aHXapMOHUYHOCTH KOJI (rans MOTEeHIINjalHUX KPUBHUX.

*0:6198<
—0,6200 1
062024 -
_076204;'-~. :
—0,6206 1
—0,6208"_,.---' :
—0,6210’."'-.

—0,6212 4

180

210

240

Cauka 4.5. Ajmjabarcke moTeHnujaHe MoBpIu udpadynare 3a p; = 10° u ¢; = 0°. 3a jgerasbe,
noregarn Ciauky 4.2.

Canpxaj Ciuke 4.2 (duxcupann p; = 10°, ¢; = 0°, mpoMeH/bUBE po U (o) MPUKA3AH je Ha
Conum 4.4, anm cajia ca KOOPIUHATOM ¢o Ha arciiucu. 1Ipn KoHcTanTHO] KoopaumHaTtn ¢ = 0°,
¢ je jesiHako 27, rje je v TOp3UOHU yrao jiepuHuCcaH Kao 7y = %(qbg — ¢1). Pazmorpunmo cajia nap
KpuBHX 3a po = 10°. Ha yieBoj cTpanu ciuke, rje je o1 = ¢o = 0°, umamo Cy, cCUMETPUjy U HIZKE
eJIEKTPOHCKO CTambe rpuiiaja A upeyuOn/IHOj Pelpe3eHT AU, a BUIIE €JIEKTPOHCKO CTAHe
B;. Ilpu trans reomerpuju (1necua crpana ciuke, ¢o = 180°) numamo Cyy, rpyIy cuMerpuje Taduke,
HIKe eJIEKTPOHCKO cTame je Ay, a purre By. [Ipu Bpennoctnma yria 0° < ¢ < 180°, Mostekyit
npurnaga rpynu cumerpuje tadke Co, ca mpeayruOnaHmM perpesentanujamMa A u B, e npsa
kopesnpa ca Ay (Coy) u Ay (Cay), a gpyra ca By (Coy) u By (Cap). daxiie, noceauna oBora
je Jma ca TpeHyTHUM cKyroMm mnapamerapa &1, & u £, HE MOCTOJU IIPecename aanjadaTcKux
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MOTEHIIMjATHUX TIOBPINU [IPU TOP3WjU MOJIEKYJa, IITo je Takohe mokazano y Ped. [24]. IIpu
p2 = 0,001° = 0°, moTeHuja/iHe KpUBE Cy peNpe3eHTOBaHe XOPW3OHTAJTHUM JIMHWjaMa, IITO
UMILIAIIAPA JIa Y OBOM CJIy4ajy Top3uja moctaje ciaobojna poraruja oko C-C oce.

Ha Ciunum 4.5 npukasana je tpomumensuona penpesenrtaruja Criauka 4.2 u 4.4. Kao mrro
je ToMeHyTO, KOJI 4eTBOPOATOMCKHUX MOJIEKyJa (M MoJieKysa ca Buiie jesrapa), P-T edekar
npejcTaBba KombuHanujy Kiacuasor P-T edekra (Koju ce jaBiba KO TPOATOMCKHIX MOJIEKYJIA)
U KOHUYIHUX IIpeceKa MOTEHINjaIHIX TOBPIIH, 0IHOCHO Heke Bpere J-T edekra. Y Besu ca TuM,

oBa rpadudka perpesentainja ociaukasa J-T edekar, Ciauka 1.2, T1ie ce jaB/ba KOHUIHA IIPECEK
a/1MjabaTCKUX MOTEHIIN]aJTHIX TOBPIIIH.

4.2.1.4 HeaaujabaTcku MaTpUIHU €JI€EMEHTH

Jestan oj1 Kopaka y OIMCAHOM MOJIEJTy IIPeICTaB/ba 3aMeHa er3aKTHUX HeanjabaTCKuX MaT-
PUYHUX ejleMeHaTa WIAHOBUMAa KOJU YKJ/bydyjy W3BOJle yIJla T MO je3rapHUM KOOpJMHATaMa,
mspasu (3.52) u (3.53). Kao mro je momeHyTo, 0BO ce MOXKe MCKOPUCTUTHU 338 TECTHPAIE Ba-
JIMJTHOCTH MOJIeJIa, OJHOCHO y IUJbY OmpaBama jare anpokcumarmje. Crora cy, NACME cy
u3padyHaTu ab initio myTeM u npema dopmyaama gobujernx 3 mogena (3.81).
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.
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i 0,2} [

or
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Cruka 4.6. S3aBucHocT Hea1jabaTCKOr MaT-

& = —<¢Ja%%> (v
rad™!) om ps 3a HEKOJMKO BPEJIHOCTH KOOD-
JIMHATE (g, IPU YEMY CYy KOOpJIMHATE p; U (1
jemnaxke 10° u 0°, pegom. Kpuse cy mobujene
kKopuiithemeM popMysia U3 MoJIea U apame-
tapa u3 Tabeme 4.2, & = & = 0,006055, u
12 = —0,007628. EXCIUIMIIUTHO U3padyHaTe

ab initio BpeJHOCTH TpPUKA3aHE CY CHUMOOJIH-
Ma.

pu4dHOr' eJIEMEeHTa

Ha Cymmum 4.6, npukaszana je 3aBUCHOCT

or

dp2 -
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Crnuka 4.7. 3aBucHOCT Hea injadaTCKOr MaT-

0/1 P2 38 HEKOJIMKO BPETHOCTU KOOPJUHATE (o,
pu YeMy Cy KOOpJUHATE p; U ¢p jeqHare 10°
u 0°, peqom. Kpuse cy jpobujene kopurrhemem
dopmyna u3 Mojiesia u napamerapa u3 Tabese
4.2, & = & = 0,006055, n &5 = —0,007628.
Excrmuniurao uspadynare ab initio BpeJHO-
CTH IIpUKa3aHe Cy CUMOOJINMA.

pu4dHor ejieMeHnTa

<¢6f ‘8%2 Yy > y QYHKIM]H KOOPIAMHATE Py



3a HEKOJIMKO BPEJIHOCTH (o, TIPU YEMY CY KOOpJIMHATE p1 U ¢1 6use koucrantae 10° u 0°, pegom.
Kpuse cy nobujene kopurhemwem uspasa (3.81) ca mapamerapa &1, E; u E12 u3 Tabeie 4.2. Bpei-
HOCTHU JiobujeHe u3 ab initio padyHa IpeJcTaB/beHe cy pazanduTuMm cumbonma. OBje Takohe
IIPOHAJIA3UMO JIa Ce PE3yJITaTu J0OWjeHn KOpHUIhemeM Mojesaa W pe3yararu ab initio padyHa
2 |v5)
koja je mpukazana Ha Ciunum 4.7. Kaga je p1 = po, marpuanu ejement uma pegaoct 0,5.
Kako ce nama jecbununmja Top3suoHoOr yriia pasiukyje 3a daxrop 1/2 y omHocy Ha paj Jyru-
epa u capajnuka [62], mama semmumna 27 (3a ¢; = 0) je MCTa Kao U HUXOBA BEJIMUMHA :

MpaKTUYHO NoKJanajy. VlcTtn 3ak/bydak ce MOKe JIOHETH U 3a BEJIMIUHY % = — <w(')" ‘

02 Dy

npernocraBibajyhu ja je koncranTHa (= 0,5) y BUXOBOM HOCTYTIKY aujabaTu3alimje.
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Cauka 4.8. 3aBucHocT HeaujabaTCKOT MaT-
& = —<¢<Ta%¢o_> (v
rad™') om ps 3a HEKOJMKO BPEIHOCTH KOOD-
JITHATE (o, IPU YEMY Cy KOODJMHATE P U (1
jennake 20° u 0°, pemom. Kpuse cy mobujene
kKoputithemeM GopMyIa U3 MoJiea U mapame-
tapa u3 Tabemne 4.2, & = & = 0,006055, n

pu4dHor eJjemMeHnTa
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Cauka 4.9. 3aBucHocT Hea jabaTCKOTr MaT-
or  _ +|_0 -
dphiz <w0 Ophia 1/}0 >
0J1 P2 3& HEKOJINKO BPETHOCTH KOOPJIMHATE (o,
[IPU YeMy Cy KOOpJmHATe p1 U ¢y jennake 20°
u 0°, pesiom. Kpuse cy j106ujene kopuiihemem

dopmysna u3 Mojesa u rmapamerapa u3 Tabeste
4.2, 81 = 52 = 0,006055, n 512 = —0,007628

pu4dHor ejieMeHnTa

&2 = —0,007628.

MebyTum, ako kopuctuMo nctu ckyn mapamerapa, £ = & = 0,006055, u £15 = —0,007628
(n3padyHaTH U3 IeNama HOTEHIUjATHIX KPUBUX TPU OJCTyIamIMa OJ] JINHEAPHOCTH 3a P =
p2 = 10°), 3a uspauynasamwe NACME upu p; = 20° u py m3mehy 20° u —20°, Ciuke 4.8 u
4.9, npumehyjemo J1a je ciarame pesyJrara JI00ujeHrnx KopuihemeM Mojea u ab initio padyHa
peaTuBHO 100pPO, aju UIak 3HadajHO Jomuje Hero Ha Chamkama 4.6 m 4.7. OBo je mocebHO
U3pazkeHo KoJ MakcuMyMa, (DyHKIIHja KOjU OJIr0Bapajy MecTy U30erHyTor mpecelama ajinjadbar-
cKuX noTeHIujaHIX moBpinu. Cirarame 1mocraje pejaTuBHO 00/be aKO e Kao MapaMeTpu y3My
&1 = & = 0,005200, u £ = —0,006960, koju npu BehmMm ojcTynamUMa MOJEKY/IA OJ JIH-
HEAPHOCTH IPEIU3HUje PEeIPOIyKyjy TadKe Ipeceka ajinjabaTcKuX MOTeHITHjaHuX MOBPIIN IIPH
mwranapHoj reomerpuju, 4.10 u 4.11. Axko ynopeaumo ca curyanujom Ha Cramkama 4.2 u 4.3,
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rJie Cy IpUKa3aHe MOTelUjaTHe TOBPIIN, MOXKEMO 3aKbyauTu ciaemnehe: (i) MaTpudHmn eleMeHTH
KOjU YKJbY4yjy M3BOJIe TajacHe (DYHKIIMje Cy MHOT'O BUIINE OCET/bUBHUjU Ha M300p HapamMerapa
HEro MoTeHIujaiHe moBpiiu; (ii) Tadnoct pesynrara, mocebno NACME, ce moxe 1obosbiaTu
y3UMareM y 003Up 3aBUCTHOCTU IapaMeTpa OJf je3rapHuX KOOp/MHATA, Tj. YBODEHmeM aHXapHO-

MUYHUX 4IaHOBa y U3pa3 3a MOTEHINjaJHy TTOBPIIL.
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Cmuka 4.10. 3aBucHocT HeaujabaTcKOr
MaTPUYIHOT €JIEMEHTa 88—;2 = — <@/)a“ ‘8%2 (I >
(y rad™') o1 ps 38 HEKOIMKO BPEHOCTH KOOD-
JIMHATE (g, IPU YEMY CY KOODJIMHATE p; U (1
jemnaxe 20° u 0°, pegom. Kpuse cy mobujene
kKopuiithemeM popMyia U3 MoJIeIa U mapame-

tapa & = & = 0,005200, u &2 = —0,006960.
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4.11.
MaTPUYHOT

BaBucHoct  HeaujabaT-
or

€JIEMEHTa Ophiz =

Canka
CKOT

(% | oz
CTH KOOPIUHATE ()9, TIPU UEMY Cy KOOpIUHATE
p1 1 ¢1 jennake 20° u 0°, pemom. Kpuse cy
Jobujene KopuirhemeM (opMysia U3 MOJesa
n mapamerapa & = & = 0,005200, u &5 =

Vo > 0J1, P2 3a HEKOJIMKO BPETHO-

—0,006960.
4.2.1.5 VYrao T

Ha Cymnnm 4.12 npukaszana je 3aBUCHOCT yTJia T 0J1 KOOPJIMHATE g 3& HEKOJNKO BPEIHOCTH
KOOD/IUHATE (9, TIPU UEMY Cy KoopauHare p; u ¢p jennake 10° u 0°, pemom. Kpuse cy jnobujene
kopurthemem u3pasa (3.80). Omrrpa nmpomena mpasiia Kpuse y py = 0° HOC/IEIUIA THHEHUTIE
Jla ce Y OBOj TAYKU BPEIHOCT KOODJMHATE (g 3aMerbyje 0/iroBapajynuM CyIieMeHTOM, Kao IITO
je ommcaHo panuje. Hak m y ciydajy Jia IIOCTOjU HaIJia IIpOMeEHa yIvia TpaHcdopmaldje T 3a
HEKY T'€OMETPH]y, TO He OU IpeICTaB/bajio Mpob/eM 3aTo IITO ce yrao T He I0jaBJbyje y jejIHa-
YIHaMa Kao HesaBHCHa BemauHa Beh y dopmu sin? 7, cos? 7, wmm (V' —V 7) sin 7 cos 7 [m3pasn
(3.65/3.66)|, mrro ocurypasa IJIaTKy HPOMEHY CBUX DeJIEBAHTHUX BeanunHa. Ha uctoj coaumm
IIPUKa3aHU Cy BPEIHOCTH YyTIJia T J00MjeHu u3 AupeKTHuX ab initio npopadyna. Pesynraru cy
JIOOMjeHn HyMEPUIKOM UHTErpalujoM ab initio n3padyHaTux HeaujadaTCKUX MATPUIHUX eJle-
MeHaTa g—;z (u3pas 3.52). Cee ab inilio Tauke ce MPaKTUIHO MOKJIAIAJY ca KpUBaMa, JO0M]eHIM
u3 mozena. Ha Couru 4.13 npukasan je yrao 7 kao GYHKIIHja KOOPJAWHATE ¢o U 3a onpehene
BPEIHOCTH KOODJMHATA po (y OBOM ciiydajy 6e3 pesy/rara HyMepUUKe MHTEerpaluje BeJinauHe
5%). Y omHocy Ha paHHUja UCTPaKMBarba KOja ce THYY IPEJICTaB/HEHOI MOJIEA 38 TPETUPAILE
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P-T edekra, oBo je npBu myT Jia je yrao TpancdopmMmalije 7 u3padyHar JUPEKTHO u3 ab initio
pesyaTara u ynopehen ca pesyataruMa JOOMjeHUM U3 MOJea.
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60 é RS

7T / deg.
~,

40 N E
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Mogen Ab initio ¢2 / deg.
I -_— 0.01
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- - A 60
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10 8 6 4 2 0 —2 —4 —6 —8-10
pz / deg.

Camka 4.12. Yrao Tpamncdopmainuje 7 y
dbyHKIMjH KOOpAMHATE po 38 HEKOJIMKO BPE]I-
HOCTH KOOPJUHATE (hp, IIPU YEMY CY KOOD/IH-
Hare p; u ¢p jeqnake 10° u 0°, pegom. Kpu-
Be cy jobujene kopumihemeMm uspasa (3.80)
u kKopuithemeMm napamerapa us3 Tabene 4.2,
& = & 0,006055, u &9 = —0,007628.
Bpeanoctu jgobujene HyMEpUIKOM HHTErPaK-
IIJOM eKCIUIMIUTHO [ab initio| m3patyHaTHx

NACME <1/)0 ) 3m ‘1/)0_ > [IPUKA3AHN

cy cuMboIIMa.
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Caunka 4.13. Yrao tpancdopmanmje 7 y
bYHKIMjI KOOpJIMHATE (o 38 HEKOJMKO BPEJI-
HOCTH KOODJIMHATE po, NPU YEMY Cy KOODJIH-
Hare p; n ¢p jennake 10° u 0°) pemom. Kpu-
Be cy jobujene kopumihemeMm uspasa (3.80)
n KopuihemeMm mapamerapa u3 Tabese 4.2,
& = & = 0,006055, u 12 = —0,007628.

Hea mjabaTcKi MATPUYHH €IeMEHT 25 ce KOHTHHYAJIHO CMaH)yje ca noseharmem Koop/inHaTe

Op2

p2, TITO Ce IMPEKTHO Buju u3 u3apasa (3.81) koju HOKaSyJe

x --. Ca sipyre cTpane, Hea -

jabaTcKu MATPUIHU €JIEMEHT 5%2 HojaBﬂ)yje cey ManI/I‘{HOJ penpeBeHTauHJH XaMI/IJITOHI/IJaHa,

u3pas (3.56), mommozkenn - wim —
2

AHa.HOI‘HO, a 2 X

1

u g ¢2 TMOMHOZKCHO Ca, 5 Ce 110jaBJbY ]y

y MaTpuiiu xamuaronujarna. OBo 3HAYN J1la TMAMO (:quHy CUTYyaIjy Kao u KO,ZL TPOATOMCKUX
MOJIEKyJIa: JTOMPUHOCH HeanjabaTCKUX MaTPUYHUAX eJIeMeHaTa Cy OTeXKaHW (haKTOpUMa Ka JIH-
HEapHO] NeOMETPHjH, TJIe Ce ACUMIITOTCKE TajacHe (PpYHKIIHje IMPaKTUIHO IMOKJIalajy ca oJroBa-
pajyhum erzakraum. MehyTum, KoJ1 4eTBOPOATOMCKIX MOJIEKYJIa, Ka0 U KOJI MOJIEKyJia ca Behum
6pojeM jesrapa, UMaMoO IOjaBy HeanjabaTCKUX MaTPUYHKUX ejieMeHaTa (BeJIMKUX BPEJIHOCTH) U
IpU HEJIMHEaPHUM reOMeTpHujaMa, IJle ce MOYKEe OUYEeKHUBATHU JIa aCUMIITOTCKE TajlacHe (DyHKII]je
Oy/Ly peslaTUBHO JIOIIa AITPOKCUMAIIN]a Y OJHOCY Ha ojroBapajyhe ersakTHe TajacHe pyHKIH]e.
VY Be3u ca THM, aKO OU ce HeaMjadaTCKi MAaTPUYIHU eJIEMEHTH padyHaJ Il KOPUITNEHhM MOJIeNa,
IbUXOBE BPEJIHOCTH Morjie 6u 6utu norpertne. OBo 6u MOIVIO IpeJiCTaB/baTu MPOdJIEM ako Ou
ce KOopHuCTWIa ajaujabarcka Oasa, MehyTuM ympaBo u3 TOI pasJora aanjabarcKy Oa3y HHKaJa
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He KOPHCTHMO. YTao T HaM je MoTpedaH caMO 33 KOHCTPYKIH]Y JMjaOaTCKUX MOTEHIIN)aJTHIX
HOBPIIU ¥ HeJUjaroHATHUX JMjabaTCKUX MATPUYHUX ejleMeHaTa, uspas (3.65/3.66). [Ipu reo-

MeTpujaMa re ce 1nojaBibyjy Besmku NACME, nocroju Harjaa MpoMeHa yrja T ca KOPaKOM O/l
90°, kao mro je npukazano Ha Ciaukama 4.12 u 4.14, npu deMy IOCJIeIHa OaroBapa Caydajy

KaJa je p; = 1°. Y mapeanom jenry 6uhe nmokazano ja "op3uHa' oBe MpoMeHe He yTude 3HAYAJHO
Ha MaTpUYHEe eJIeMEHTEe XaMUJITOHUjaHa y JInjabaTcKoj Oas3u.

Nako cM0 1Ipexo/iHO eKCIUIUIMTHO PA3MATPAJIA 3aBUCHOCT OJipeleHIX BEJIUINHA O] KOOP/IU-
HATa Py U (g, 300T MOCTOjaba CUMETPHUje CBU 3aK/byUIl Cy BAJUIHU U 33 KOODJUHATE P U .
Taxole, MaTpuvIHN eleMEeHTH KOjU YKJBYIY]y JApyTe U3Boje anjabaTCKIX eJIeKTPOHCKUX TaJIac-
HuX (OYHKIIMja ¥ 3aBUCHOCTH OJ] je3rapHuX KOOP/IMHATA HUCY pa3MaTpaHi, ajid je 38 OYeKUBaTH
Jla OHU He MOTY M3a3BaTh 3HaYajaH YTHIA] HA BaJUIHOCT KOPUIINEHOT MOJIEIA.

100 T T
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—80 - 30 |1
| _ -7 —e 60

90

-
1
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Ciuka 4.14. Yrao tpanchopmaiiuje 7 v DYHKIUjU KOOPIUHATE pPo 38 HEKOJUKO BPEIHOCTU
KOOPJMHATE (o, TIPU UEMYy Cy KoopjauHaTe p; U ¢p jeanake 1° u 0°, peom. Kpuse cy mobujene
kopuithemem u3pasza (3.80) u kopurihemem napamerapa u3 Tabene 4.2, & = & = 0,006055, u

E12 = —0,007628.

4.2.1.6 JIujabaTcke IOTeHIAjaJTHE MOBPIINU

Ha Cuunim 4.15, npukazane cy ab initio anujadbarcke MOTEHIUjaHEe KPUBE 3aj€/IHO Ca OJIN0Ba-
pajyhum jqujabarckuMm KpuBama Koje Cy m3padyHare Kopuiihemem uspasa (3.65/3.66). Omrrpo
m3berHyTo mpecename aamjabarckux kpusnx #Ha Comnm 4.15(a) oxrosapa CKOpO MIaHAPHOM
pacropesty jesrapa. O moceOHe BayKHOCTU Cy BPEIHOCTH HEIWjarOHAJTHUAX JIMjabaTCKUX MaT-
PUYHEX e/IeMeHaTa, Koje Cy BeoMa MaJie 3a CBe TadKe TJIie Cy HealnjabaTCKu MATPUIHH €JIEeMEHTH
13y3eTHO BeuKH (y GJIN3UHE JIMHeapHe NeOMeTPH]je U TadaKa TJe J0JIA3H JI0 OIITPOr H30erHy TOT

pecerama aInjabaTCKUX MOTEeHIINjATHIX HOBPIIIN ).
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Ciuka 4.15. Anujabarcke n qujadbaTcke TOTEHIIMjaIHe KpUBe u3padynare 3a p; = 10°, ¢ = 0°
U IPOMEHJBUBY po, y (DYHKIHMju KoopamHate ¢o. IlyHe (3esieHe) smHUje HpecTaBibajy HUZKe
a/mjabaTCcKo CTame, a UCIpekujgaHe (IPBeHe) JIMHUje BUIle ajnjabaTcKo CTarbe, M3padyHaTe
kopuihemem Gopmysia u3 Mojena. Tadkacra (I1aBa) JIMHEjA TPEICTaB/ba JInjabaTcKe BPCTE.

4.2.1.7 BubpoHCKHu criekTap

[Tocsenmu TecT MOy31aHOCTH KOPUIITNEHOT MOJIe/1a ITPEJICTaB/ha PAadyHAE HUCKO-eHEPIeTCKUX
Bubponckux nupoa X II, enekrponckor crama CoHy . Kako cy ab initio napamerpu jo6ujenn
CASSCF merojoM peaTUBHO HHCKOI HHBOA COMUCTUIMPAHOCTH, 38 M3padyHaBarhe CIIEKTPa
kopuiihienn cy excrniepumenTaauu rmapamerpu us Ped. [55]. Bubponcku nuBou cy uspadyHaTu
KOpHIThemeM MoJiela IPEJICTAB/BEHOr y OBOj Te3H, y HeTypbOaIonoj |22, 72| u BapujarmoHoj
Bapujantu. Y Tabemn 4.3 npukazanu cy W OPruHAJHU €KCIIEpUMEHTAIHU pe3yiaratu u3 Ped.
[55]. Kao mTo je mokasaHo m y paHHjuM CTy/ujaMa, cjiarame u3mely meprypOannoHuX U Ba-
pHUjalMoOHUX pe3y/iTaTa je BeoMa JJ00po 3a HUCKO-eHepreTcKe BUOPOHCKe HuBoe. Pazuka m3mely
OBJIe TIPeJICTaB/LeHIX PEe3y/ITaTa M eKCIepUMeHTAIHIX pesyaTtaTa y omncery oi 0 go 1500 cm ™!

He mpesasu 10 cm ™
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Tabesna 4.3. Hucko-eneprercku ubponcku auson (y cm~') X 211, eseKTpoHCKOr
crama Mosiekyna CoHJ . Tlapamerpu xopumthemu 1pu padyHamy Kosona Ilepr. u
Bap. ¢y wr = wy = 692,32 cm ™!, we = ws = 704,05 em Y, g4 = 0,2923, 5 = 0,0219
(napamerpu €4,5 cy Gesnmumensuonn), u Ago = —32,42 cm~!. Bpojesu (miasa
6oja) y 3arpajama cy pasjinke ojrosapajyhe BpeIHOCTH y KOJOHU U ofroBapajyhe
BpeIHOCTU Y EKCII. KOJIOHH.

v, U0 Crame Excm.? ept. Bap.P
0,0 3 /24 0,0 0,0 (0) 0.0 (0)
I} /24 29,8 31,4 (+2) 30,7 (+1)
1,0 3y 499,5 505.1 (+6) 502,7 (+3)
pI 501,7 505,1 (+3) 502,7 (+1)
As 94 672,9 662,7 (—10) 662,3 (—11)
Az /oy 701,4 694,2 (—7) 691,6 (—10)
¥ 909,9 911,0 (+1) 913,0 (+3)
DNy 912,1 911,0 (—1) 913,0 (+1)
0,1 by 694,9 697,7 (+3) 697,8 (+3)
Eg 696,5 697,7 (+1) 697,8 (+1)
As/og 7134 703,9 (—9) 703,9 (—10)
Ag)oe 743,0 735,3 (—8) 734,6 (—8)
¥ 738,2 741,8 (+4) 741,0 (+3)
Y 739,8 741,8 (+2) 741,0 (+1)
2,0 Il3/2, 1108,3 1105,1 (—3) 1102,2 (—6)
0, /9, 1110,0 1107,6 (—2) 1104,5 (—6)
D794 1316,0 1310,7 (—5) 1310,4 (—6)
590 1342,7 1342,1 (—1) 1337,9 (—5)
I} /94 1683.,5 1678,4 (—5) 1679,3 (—4)
3 /24 1685,3 1680,8 (—4) 1682,6 (—3)
1,1 T30, 1210,2 1208,3 (—2) 1206,0 (—4)
I g 1209,9 1208,4 (—1) 1206,0 (—4)
7 /9g 1370,4 1366,6 (—4) 1366,2 (—4)
500 1398.,9 1398,0 (—1) 1395,5 (—3)
3 /24 1373,1 1367,0 (—6) 1366,5 (—7)
Iy /o 1401,6 1398,4 (—3) 1395,8 (—6)
I} /o 1620,6 1615,5 (—5) 1617,4 (—3)
3 /24 1620,4 1615,5 (—5) 1617,4 (-3)
0,2 394 1404,8 1396,8 (—8) 1396,9 (—8)
I} /94 1399.,9 1397,0 (—3) 1397,0 (—3)
794 1410,7 1407,7 (-3) 1407,7 (-3)
D5/, 1440,5 1439,1 (—1) 1438,4 (—2)
I /24 1451,2 1450,6 (—1) 1449,8 (—1)
3 /94 14493 1450,7 (+1) 1449,9 (41)

@ Pecbepentia [55].
b Canamsu pesyaraTn.
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4.2.1.8 3akipy4ak

Y 0BOM Jiesly JIOKTOPCKE JIUCEpTAIlfje, TeCTUPAaHa je MOY3/IaHOCT PeJIATUBHO jeTHOCTABHOT
Mojiesia 3a tperupambe P-T edbekra ko verBopoaroMckux moJiekysia, na npumepy X Il enek-
tponckor crama CoHi mopehemem ca excrimnuTauM ab initio u3padyHaBambUMa 32 Healu-
jabarcke Mmarpuyne ejqeMente. Mojen je 3acHOBaH Ha TpaHcHOPMAIUjUA aInjadaTCKUX €JIeK-
TPOHCKHX TaJacHuX (pyHKIHUja 3a jBe KoMmronente X II, crama, y omrosapajyhe jujabarcke
tajacHe ¢pyuknuje. Kibydan mapamerap y Mojieny jecte yrao Tpancdopmaliije 7 Koju ogapehyje
OpHjeHTalInjy TPOCTOpHO-pUKCcUpaHe "Bemradke paBHu cumerpuje’, ca ocoObmHOM J1a je jeaHa
a/jadbaTcKa eJIeKTPOHCKA TaJlacHa (DYHKITMja WHBAPUjAHTHA, JOK JIPYra MEmba 3HAK IMTPUIUKOM
pediekcrje y OMeHYTO] paBHIA. ¥Yrao T je (DYyHKIIMja CBUX je3rapHUX KOOPJAMHATA. 38 PA3JINKY
0/I paHUjuX UCTPaxKuBarba rje je hopMa yria 7 ojpehuBaHa UHIUPEKTHO, Y OBOj JIOKTOPCKO]
JIICEPTAIIjU je TO 10 MpBU 1yT ypaheno kopuihemeM ab initio n3padyHaTux HeaujadaTCKUX
MaTpPUYIHUX ejieMenaTa, Koju ojpehyjy dopmy 7. Ilokazamno je na ce npeasubama Mojena 3a
OBY BEJIMUMHY CJIaxKy ca ab initio pesynrarnma. KoHadaHo, moysmaHocT MoelIa je TeCTUpaHa U
padyHambeM HUCKO-eHepreTcKor subponckor crekTpa Mosekyina CoHy y XTI, enexTponckoMm
cramy. Pesynratn cy ymopehenn ca JOCTYIIHUM €KCIIEPUMEHTATHUM TOallnMa U JOOUjeHo je
100po ciarame.

4.2.2. Mouekys CySy~ y X 211, eJIeKTPOHCKOM CTamby

Monekyn CqoS; JeTeKTOBaH je JTaCePCKHU MHYKOBAHOM (DJIyOPECIIEHTHOM CIEKTPOCKOIIN]OM
[101], nobujern criekTap je aHaJU3UPaH U Pe3yJITaTh IIPUKA3AHU 3ajeJlHO ca ab initio mpopady-
numa. Cumerpuune ucrexkyhe subpanuje cy acuraupane y ocnosaoMm X 211, u npsom mo6yherom
A 2II, eJIeKTPOHCKOM CTarby, MeDyTuM Huje GHJIO MoJaTaka O CHMH-OPOUTHOM CIpe3atby HUTH
caBmjajyhnm BHOparmoHNM MOJIOBAMa. Y OBOM eIy JOKTOPCKe Te3e Ouhe mpoyden P-T ede-
KaT U CIUH-0pOUTHO crpesaibe y Mosiekyny CoSy y X 211, e/IleKTPOHCKO cTamby. 3a padyHame
HUCKO-eHepreTcux BUOPOHCKUX HUBOA Ouhe mpumereH Mojies 3a Tperupaibe P-T edexra onucan
panuje, a HUBOM he OMTU M3pAdyHATH BAPUjAITMOHUM PATyHOM.

4.2.2.1 [Heramu ab initio pautyHa

Enekrponcke enepruje ocuosHor ctamba X 2II, momexyna CoS, u3padyHaTe cy MeTOJOM
ic-MRCISD(Q)-F12 [103—105] y oksupy B-O anpokcumanuje, kopumhemeM IporpaMcKor ma-
kera MOLPRO 2012.1 [88|. Tlorennujanne nopum 3a jase Komnonente X 211, e1eKTpoHCKOr
CTarma Cy u3padyHaTe IPH KOHCTAHTHUM iyzkuHama sesa, C-S =1 = 1,6358 A u C-C = R =
1,2571 A, koje cy nobujene y Ped. [101] ma MRCI nusoy. [Tee komnonente 211, nerenepucanor
€JIEKTPOHCKOT CTalba, Koje ce MPUJINKOM caBujajyhux BuOpaliuja 1erajy, paayHare cy [pH JUHe-
apHOM pacriopety jesrapa y Doy, ogarpymnu Do, rpytie cumerpuje tatuke, u Cg rpyIu cuMeTpuje
radke (kommonerte A’ u A” ) 3a caBujene MoJieKyJie Ipu IIapanuM reomerpujama. Mostekysicke
opburaje u crama cy Takohe acuruupana mnpema Co, n Con I'DyIH CHUMETpHje TadKe 3a Cis- U
trans-capujajyhe Bubparmje, pemom. Y oba ciydaja, z-osa mocrabibeHa je myxk Cy oce (y Coy,
yr-paBaH HaJlasu ce y MOJIeKYJCKoj paBhH, oK je y Con To xy-pasan). lakie, crame 2II, ce
nena Ha A;+B; crama npmwimkom cis-, u Ha A,+B, npunukom trans-casujajyhux subpanmuja.

Pedepenrna ranacua dbyuknuja 3a ic-MRCISD(Q)-F12 npopauyse je 6una CASSCF ranac-
na dyuknuja [106], nobujena ycpenmasamem (SA-CASSCF) nBe KOMIOHEHTE OCHOBHOT €JIEK-
TPOHCKOI' CTama. AKTHBHU IIPOCTOP CACTOja0 Ce Off 2Ty, 2Ty, 3m, U 3Ty opburamna (y Doy, moz-
IPYIH, AKTHBHA IPOCTOP €Y 2bay, 203y, 2bag, 2034, 3bay, 3b3y, 3bgg 1 3bs, opbuTase) n 11 akTuBHUX
esilekTpona, jnakie SA-CAS(11,8). Ocrase BajsenTHe opbuTase Koje Cy OKYIUpPaHe Y OCHOBHOM
cTamy cy y padyHy mojemene ja Oyjy JBocTpyKo 3aysere (50, 604, Tof, 507, 60). Ilpnm-
KOM CaBHjama, KaJa ce jearpa Hajase y IIaHapHO] reoMeTpuju (3a oba cis- u trans-caBujajyha
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MOJIa), aKTUBHE 1TpocTop unHe 16a’, 17a’, 18a’, 194’ u 3a”, 4a”, 5a”, 6a” monekyncke opburase.
3a pauyHame MOTEHIINjaJHUX KpuBa, KopuriheH je 6asuu ckym cc-p VTZ-F12 [107].

BaBUCHOCT TPUPOJHUX opOuTasa oj1 caBujajyhux mojoBa u3padynata je SA-CASSCFEF we-
TojioM. XapMoHUjcKe (bpekBeHImje gobujene cy kopurthewmem meroge RCCSD(T) 3a Bpere ca
OTBOPEHOM €JIEKTPOHCKOM JbycKoM [108| y Gasuum ckymosuma aug-cc-pVTZ u aug-cc-pVQZ
[109], onrumm30BaEEM je/iHe O KOMIOHEHTE JereHepPHCAHOT OCHOBHOT €JIEKTPOHCKOT CTarba Y
CTPUKTHO JIMHEAPHO] T€OMETPHU]H.

Crun-opbuTtHa cripera m3padyHnara je jgujaronanu3anujoM Bpajr-Ilaynm xammironujana y
6asu SA-CASSCF ranacuux dyukuuja, y oksupy MRCI nporpama [110], 3a ocHOBHO U 110~
oybeno A *II, crame mpu reoMeTpuju OCHOBHOT cTamba. Takohe, SO XaMUITOHUjaH je ujaro-
HAJIM30BaH y 6a3u JIBe KOMIIOHEHTE OCHOBHOI CTama Jia 0um ce gobmira SO cipera m30/I0BaHOT
OCHOBHOT cTramba (y okBupy Dgy, rpyle cumMeTpuje Tadke, KOMIOHEHTe 1 Mgy, u 1 QHBgu), u
nosaTHoO y 6a3u gernupu Komronente oba crama (1 2Mpay, 1 2Mpgy, 1 2[psg u 1 ?Ilps,) ma 6u ce
ucnuTao yrunaj modyhenor egekrponcor crama Ha SO crpery y ocHOBHOM cTamby. CBU padyHu
SO crama cy BpiieHn y 6a3HoM ckymy aug-ce-p VTZ [109].

4.2.2.2 Apnujabarcke kpue, R-T nmapamerpu, MoJieKyJicKe opOouTaJie u CIIMH-OpOUTHA
cripera

Moutexyn SCCS™ uma Henapan 6poj ejiekTpoHa (45 eJleKTpoHa) U JIMHeapaH je y OCHOBHOM
IT eekTpoHCKOM CTamby, KOje ce MPUJINKOM caBujajyhux BuOpalinja MOJIeKyJia Iera Ha JBa OnJi-
CKa eJIEKTPOHCKA CTarba CJMIHIX eHepruja. EnekTponcka Kondurypammja je [core| (2m,)* (2mg)*
(3mu)? (37g)°, r1e camo cKym m-opbuTasa yTute Ha paclope/] HICKO-eHEPreTCKUX eJIEKTPOHCKHIX
crama u n360p oarosapajyher akrunor npocropa 3a CASSCF padyn. Y JuHeapHOCTH, MOJIe-
KyJI IMa CeJIaM BHOPAIMOHUX MOJIOBa, Tpu ucrexkyha (v, 1y, 13) 1 JiBa jilereHepucana capujajyha
MOJIa, jeaH trans- (v4) W APYTH Cis-MOJ (Vs).
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E /cm™!

1500

1000

500 |

25 20 15 10 5 0 5 10 15 20 25
pc / deg. pr / deg.

Cauka 4.16. Ajnujabarcke norennujaine kpuse ocosor X 2II, crama y 3aBUCHOCTH OJI Cis-

(meBa cTpana) u trans-caBujajyhux (jecHa crpaHa) KOOpIMHATA H3padyHaTe Ha HUBOY SA-
CASSCF(11,8)-MRSDCI(Q)-F12/cc-p VTZ-F12.

Y nuby padyHarba BHOPOHCKOD CIEKTPa Yy OCHOBHOM €JIEKTPOHCKOM CTamby, OJIHOCHO pa-
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gynama P-T mapamerap, uzpadynare cy ajinjadaTcke IMOTEHIUjaHe KPUBE Y 3aBUCHOCTU O]
caBujajyhux koopgmaata jesrapa. Kako mosekyn SCCS™ moceiyje 1ienrap cumerpuje, 3a ab
1nitio padyHe KOPUCTUMO CUMETPUIHe YHyTpalllibe caBujajyhe koopauHare, jgedpuHUCAHE KAO

pr = P1 g P2
+
po =L (43)

Anujabarcke casujajyhe morennujasine Kpube npukasane cy Ha Couru 4.16. Kpuse cy jo-
OujeHe MpU KOHCTAHTUM JIy’KHHAMA Be3a KOje 0JIr0Bapajy PaBHOTEXKHO] T'€OMETPUjU OCHOBHOT
enekTponckor crama. Ha Counm Counnm 4.16 moxke ce 3amasutu jga je P-T edexkar ayx cis-
BHOPAIMOHOT MOJIa PEJIATUBHO MaJIH, JIOK je jada BUOPOHCKA CIIpera IMPUCYTHA Iy rans-MoJa.

Kopurmihemwem uspasa y [lornasiby 3.8 uspauynaru cy P-T napamerpu (y jeaunuiiama hartree
rad—!) y yuyrpammum caBujajyhinm koopunarama:

ky = ks = 0,0752449,
& = & = 0,0076156,

ka5 = 0,0198766,

E45 = —0,0064793. (4.4)

Ojropapajyhu mapaMeTrpn y HOpMaJTHIEM KOOPJIMHATaMa, T00NjeHn KOpHUIThemheM aHATMTHIKIX
u3paza u3 Ped. (23, 92| koju cy morpebHM Kao yiaasHu HojaIy (3ajeJHO ca CIUH-OPOUTHOM
CIIPErOM) 3a BapUjAIlMOHO PadyHAHe BUOPOHCKOT CIEKTPa Cy
wr = wy = 412,563 cm ™,
er = 4 = 0,254565,

€45 — 0.

we =ws = 173,494 cm ™,
ec = €5 = 0,011945,

(4.5)
VY ckymy Hopmasinux Koopaunata, P-T mapaverpu cy 6e3uMeH3uone Benianne, a ppekBeHIimje

ce MOry VIIOpeJuTH ca (ppekBeHIMjamMa g00ujeHuM u3 ab initio padyHa, IITO CIEIH Jajbe Y
TEKCTY.

0,6 T T T T T T T T T T
Cav Doon Con
3(12 — —_— 3b
4 e [ P B e P _ s
Oa 9b2 - - 37Tg LUMO loag
0,2
=
&
~
R 00F 104, 31, HOMO 3ay
3b1 9au
(27rg)4 — (3my)?

-0,2 2 v 9a,
81)2 ————— 27Tg Zbg
2y ——m—ma 2a,
9q; — — — — — ~ 2Ty 8by

—-0,4 8ay o 8ag

1 1 1 1 1 g 1 1 1
25 20 15 10 5 0 10 15 20 25
pc / deg. pr / deg.

Canuka 4.17. Enepruja mosekysckux opbutana mosexkyna CoS, vy ocnopnom X 211, cramy y
3aBUCHOCTH OJI cis- (JieBa cTpaHa) u trans-casujajyhiux (JecHa cTpaHa) KOOpJUHATA U3padyHaATe

ua HuBoy SA-CASSCF(11,8)/cc-pVTZ-F12 .
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Enepruje mosekysickux (IpupogHnx) opburasia npu cis- u trans--caBujajyhum KoopIuHaTa-
ma npukasade cy Ha Counn 4.17. Hajsumna nonymena mostekysicka opourada (enrst. The highest
occupied molecular orbital, HOMO) je 3m, opburasa y Kojoj cy pacmopeljena Tpu eleKTpoHa, u
KOja ce NPUJINKOM CiS- U trans-—-caBujaja rerna Ha a; +b; u a, + by, peqom. Hajumxka nernomnymeHa
Moutekysicka opburasa (eur. The lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) je 3w, opburaia,
KOja IMa PeJIATHBHO BHCOKY eHeprujy y oxxocy Ha HOMO (oxo +0,4 a.u. ). Enepruja 27, op-
burtasie, Koja je 3ay3era ca 4YeTHPH €JIEKTPOHA Y OCHOBHOM CTamby, Oyimzka je 1o enepruju HOMO
Hero 3m, opouTtasa. IIpBo modyheno eIeKTPOHCKO cTambe HacTaje IpeIa3oM 27y — 3, U Ihero-
Ba eJleKTpoHcKa Kondurypanuja je [core| (2m,)* (2m)? (3m,)* (37m4)°. OBo je y carnacuoctn ca
eKCIIepUMeHTATHIM nogarmMa e je A Il crame TeTeKTOBAaHO METOIOM JIACEPCKU UHJLYKOBAHe
dbaryopecrienTHE criekTpocKonmje Kao mpBo nmobyheno eixekrporcko crame [101, 111].

Tabesa 4.4. Bubpanuone dpexseniuje (y cm 1) mosexyna CyS, y ocnosrom X 211, cramy.

Bubparnuone gppekpenije

Metroma v1(og) v(0g) v3(oy) vy(mg) vs ()
(C-Cucr.) (S-Cuer.) (acmm. mer.) (trans-caBujame) (cis-caBujarmbe)
RCCSD(T)/  2008,61 501,44 1037,82 308,02 174,17
aug-cc-pVTZ 339,92, 448,66]  [173,23, 175,10]
P-T monen 412,56 173,49 ¢
RCCSD(T)/  2013,24 505,56 1047,57 403,23 173,70
aug-cc-pVQZ [346,20, 453,10 172,72, 174,67|
CCSD(T)/ 2014 500" 1043 / /
aug-cc-pVTZ
MRCI/ 2037° 507° 1047° / /
aug-cc-pVTZ
Ex. 1971,53¢  502,58¢ / / /

“ Hopmastae KoopuHaTe jg00ujere 3 a/1ujadaTcKix MOTEeHINjaTHIX KPUBUX, u3pas (4.5).
b Uspauynare speanoctu uz Ped. [101].
¢ EdekruBre BHOpaImone Koncranre jobujene u3 LIF crnektpa, Ped. [101].

Ab initio m3padyHare Bubpanuone bpekBenIje npukasane cy y Tabemn 4.4 3ajegHo ca pe-
3yJITATUMa PaHUjUX UCTpaxKuBama. Ppekpenije ncrexkyhux subparnuja 1o0ujere y OKBUPY OBe
JIOKTOPCKE JINCePTaIlje Cy YIOPEeInBe Ca IMPETXOHUM TEOPUjCKUM U eKCIEePUMEHTAJTHIM UCT-
pazxkupamuma, mocebno S-C ucrexyha pubpanuja uspadynara kopurihewem RCCSD(T)/aug-
cc-pV'TZ merone ce Beoma JI0OOPO CllazKe ca €KCIIEPUMEHTATHOM BpeHoIny. 3a JereHepucane
caBujajyhe Bubparuje, HUCy gobujene ncre (ppexpeniuje 30or nocrojamwa P-T edekra, mro je
HAPOYIUTO U3PAXKEHO KO/I trans-BuOpamuoHor Mojia. MoxkeMo yepenmbuTu GppekBeniimje 1odujene
u3 ab initio padyna kopucrehu uzpas

k/ k://
w= \/> Vw? 4+ W', (4.6)

rje w 1 w” oxrosapajy BUINO] U HUXKO] BPEIHOCTH 3a UCTY casujajyhy Bubparmjy, peaom. o-
6ujamo ycpebene BpeaHoct wy = 392,02 (403,23) em ™! u ws = 174,17 (173,70) cm ™! 3a trans-
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U cis-BUOpaIyje, pecleKTUBHO, MITO MPeJICcTaB/bajy ab inilio BpeIHOCTH 3a OBe JiBe caBujajyhe
BuOparuje. ¥ Tabenu 4.4 cy Takohe npukasane ppekBeHInja caBrjajyhux Budbpaliuja g1o0ujeHe
kopumihemem Mojena, wy = 412,56 cm™! u ws = 173,49 cm™!. Kao mTo ce Moxke BUJICTH U3
Tabene 4.4 | 1o caja HUKO HUje 00jaBMO pe3yJiTaTe 3a caBujajyhe BuOparuje u y Be3u ca TUM
OHE ce He MOT'y YIOPEJIUTU ca MPeTXOoHuM pesyararuma. Mehyrum, dppeksennuje podbujene u3
P-T monena he y napemanom one/bKy 6utn ynopehene ca pesynraruma LIF' cuekTpockormje.

Kako anjon mocejiyje je3rpa cymiopa, MOKe ce OYEKHBATH PEJIATUBHO jaKa CIIMH-OPOUTHA
cIpera u eHepruja Ienama CJINYHa eHepruju caprjajyhux suOparmja. Y 0BOM CIydajy, MOJIEKYJT
MMa JiBe CIIMH-OPOMTHE KOMIOHeHTe, jejHy ca ) = £3/2 u apyry ca Q = £1/2, rjae kBaHTHU
6poj () mpejicTaB/ba CBOjCTBEHY BPEIHOCT 2-KOMIIOHETE YKYITHOT €JIeKTPOHCKOT YTAOHOI MOMEH-
ta, = A + X. Ba ny6merno II enekrponcko cramwe mmamo A = £1 u ¥ = +1/2, ogrocHO
Q) moxe nmatu BpenHoctu 3/2, 1/2, —1/2, —3/2, mro naje aBe JereHeprcaHe ClUH-OPOUTHE
koMmItoHeHTe: 2I1,3 2 W 2T, 2y X 2[1, cramy. 13 enekTpoHcKe KoHdUrypalyje MoKe ce 3aK/by-
4UTU Ja je OBO CTare HHBEPTOBAHO, OJHOCHO 18 6u KoMioHenTa 1,3/, Tpefaso ja uMa HUXKY
eneprujy ox xkommonenre 211 /2, IITO je padyH U HoTBpAuo. M3padynaTo je ja cIuMH-OpOMTHA
koHcTanTa (Agp) 3a OCHOBHO €JIEKTPOHCKO cTame mznocu —253,56 cm™!, mro je kopumhieno
Kao yJIa3HU TOJaTaK 3a MPOrpaM 3a padyHame BUOPOHCKOT CIeKTpa Mojekyaa. OBa BpegHOCT
CcHuH-OpOUTHE KOHCTAHTE je JoOMjeHa TaKo IIITO Cy U OCHOBHO U NPBO MOOYDEHO €JIeKTPOHCKO
cTame y3eTu y 003Up, OJIHOCHO CIIMH-OPOUTHE CBOjCTBEHE BPEJIHOCTU U CBOjCTBEHA CTalba CY
nobujenu nujaronanusarnujom Bpajr-Ilaynu omeparopa crumu-opbuthHe cripere y 0asu deTupu
KOMIIOHeHTe cTama X 21, u A 2Hg.

4.2.2.3 BubpoHcKu criekTap

V Taben 4.5 npukasaH je HICKO-eHepreTcKr BUOPoHCcKH crektap 3a X *I1,3/9 cimH-opburHy
KOMIIOHEHTY OCHOBHOT eJIeKTPOHCKOT CcTamba, oaHocHo 3a X 211 /2y Tabemn 4.6. Kaza cy camo
cis-caujajyhin momou nobyhenn [na npumep (vg,vs) = (0,1),(0,2),(0,3),(0,4),...], 3a pas-
JnauTo 5 uan K HuUBOM ocTajy CKOpO jJereHepucanu, mnociaeandno P-T edekar je zanemap/bus
U HeaKTHBaH y oBuM ciydajeBuma. CympoTHo, Kajza je mobyhen camo trans-caBujajyhm mon
[(vs,v5) = (1,0),(2,0),...], nename nupoa Iy = +1 u ly = —1 je 28,3 ecm™" 3a mox (1,0), a
usmelhy Iy = +2 u Iy = —2 je 38,3 cm ™! 3a Moz (2,0), mTo 3a TMOCIEUILY UMa PETaTHBHO jak
P-T edekar nupuinkom trans-casujajyhinx subpanuja. Y ciaydajy kombunoBanux momaosa [(1,1),
(1,2), (1,3), (2,1), ...|, HuBOY Cy rpymmcanu mpemMa pa3jnauTHM BPEIHOCTAMA, 4.

Tabena 4.5. Hucko-eneprercku uGponcku nugou (y cm™!) crnun-opbuTHe Komionente X
*T,3/2 esexTponcKor craba Moseky1a CaS; . AE je penarusna enepruja (y cm™') y oxHocy Ha
HajHuzKe BUGPOHCKO crambe 1 2113 9,. Husou *Il3)9, cy mogeGimbarn.

Q=+3/2
Vy4,Us U47l4,U5,l5,A Crame E AFE
0,0 0,0,0,0,1 1 %1155, 454,0 0,0
0,1 0,0,1,1,1 2As/28 627.5 173,5
0,0,1-1,1 2y g 627,5 1735
0,0,1,1-1 2 e 627.5 1735
0,2 0,0,2,2,1 297 2, 801,0 347.0
0,0,2,0,1 11594 801,0 347,0
0,0,2,-2,1 211, /3 801,0 347,0




Tabesia 4.5 — HacTaBak

Q=+3/2
Vg,Us VUg,lg,05,05,A Crame E AE
1,0 1,-1,0,0,1 DI 827,8 373,8
1,1,0,0,-1 22;?211 827,8 373,8
1,1,0,0,1 2As /o 856,1 402,1
0,3 0,0,3,3,1 Ty /0 974,5 520,5
0,0,3,1,1 2N5 /28 974,5 520,5
0,0,3,-1,1 221_/2g 974,5 520,5
0,0,3,1,-1 2Ef/2g 974,5 520,5
0,0,3,-3,1 SACYOR 974,5 520,5
1,1 1-1,1,1,1 113/, 1001,3 5473
1,-1,1,-1,1 Tl jog 1001,3 547,3
1,1,1,1,1 2Dz 0g 1029,6 575,6
1,1,1,-1,1 113 /0g 1029,6 575,6
0,4 0,0,4,4,1 *Hi1/ou 1148,0 694,0
0,0,4,2,1 2Dy /9u 11479 693,9
0,0,4,0,1 B I EYP 11479 693,9
0,0,4,-2,1 T4 /oy 1148,0 694,0
0,0,4,-4,1 2®5 90 11481 694,1
1,2 1-1,2.2,1 2As /2 1174,7 720,7
1-1,2,0,1 DI 1174,7 720,7
1,1,2,0,-1 5 1174,7 720,7
1-1,2-2.1 2Ag)30 1174,8 720,8
1,1,2,2,1 T9/2u 1203,1 749,1
1,1,2,0,1 2As/2u 1203,1 749,1
1,1,2,-2,1 DI 1203,1 749,1
1-1,2-2-1 25 1203,1 749.1
0,2 2,0,0,0,1 S I By 1201,3 7473
2,-2,0,0,1 114 joy 1214,7 760,7
2,2,0,0,1 2Pz /94 1253,0 799,0
0,5 0,0,5,5,1 *113)2¢ 13214 867,4
0,0,5,3,1 Ty )0 13214 867,4
0,0,5,1,1 TN 1321,4 867,4
0,0,5,-1,1 25 g 13214 867,4
0,0,5,1,-1 QE;F/Qg 1321,4 867,4
0,0,5,-3,1 AV 1321,5 867,5
0,0,5,-5,1 T7 /0 1321,6 867,6
1,3 1-1,3,3,1 2072, 1348.2 894,2
1-1,3,1,1 2TT3/0g 1348,1 894,1
1-1,3-1,1 211, g 1348,2 894,2
1,-1,3,-3,1 2D5 /0 1348,3 894,3
1,1,3,3,1 *Hi1 j2g 1376,5 9225
1,1,3,1,1 D7 /90 1376,6 922,6



Tabesia 4.5 — HacTaBak

Q=+3/2
Vg,Us VUg,lg,05,05,A Crame E AE
1,1,3-1,1 113 /0g 1376,6 9226
1,1,3,-3,1 Tl jog 1376,7 9227
2,1 2,0,1,1,1 2N5)0g 1374,8 920,8
2,0,1-1,1 ZEI/Qg 1374,8 920,8
2,0,-1,1,1 QE;F/Qg 1374,8 920,8
9-21-1,1 2As )2 1388,2 034,2
2,-2,1,1,1 221_/2g 1388,3 934,3
2,2,1,-1-1 2232{% 1388,3 934,3
921.-1,1 2As 2 1426,5 972,5
2,2,1,1,1 L /2¢ 14264 9724
0,6 0,0,6,6,1 Ki5/24 1494,9 1040,9
0,0,6,4,1 Hii /o4 1494,8 1040,8
0,0,6,2,1 ®7 /20 14948 1040,8
0,0,6,0,1 I3/24 1494,8 1040,8
0,0,6,-2,1 I jou 14949 1040,9
0,0,6,-4,1 5 /24 1495,0 1041,0
0,0,6,-6,1 Ho 2 14952 1041,2
1.4 1-1,4.4,1 2T 20 1521,7 1067,7
1-1,42,1 2As 30 1521,6 1067,6
1,-1,4,0,1 22;/211 1521,6 1067,6
1,1,4,0,-1 22?/211 1521,6 1067,6
1,-1,4,-2,1 2A3/2u 1521,7 1067,7
1,-1,4,-4,1 Tz /2u 1521,8 1067,8
1,1,4.4,1 11320 1550,0 1096,0
1,1,4.2,1 Ty /9u 1550,0 1096,0
1,1,4,0,1 2A52u 1550,1 1096,10
1,1,4,-2,1 DI 1550,2 1096,2
1-1,4,2-1 QEIF/QU 1550,2 1096,2
1,1,4,-4,1 ATy 1550,3 1096,3
2,2 2,0,2,-2,1 T} /o 1548,2 1094,2
2,0,2,0,1 IT5)2, 1548,2 1094,2
2,0,2,2,1 D794 1548,3 1094,3
2,-22-21 524 1561,7 1107,7
2,-2,2,0,1 I /o4 1561,8 1107,8
9-2221 IT5)2, 1561,8 1107,8
9.2,2,2.1 Hyp o 1599,9 1145,9
2,2,2.0,1 D7 /94 1599,9 11459
2,22-2.1 I3/24 15989 1144,9
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Tabena 4.6. Hucko-eneprerckn BuGpoHckn HuBou (y cm™ ') crnmH-opOHTHE KOMIOHEHTe X
*I1,1/2 enexrponckor crama Mosekyiaa CoS; . AE je pesarusia enepruja (y cm™') y oamocy Ha
HajHIZKe BUOPOHCKO cTame 1 2115 /2u HIZKE CIIMH-OPOMTHE KOMIIOHEHTE €JIeKTPOHCKOI CTamba X
21_[u3/2-

Q==+1/2
Ug,Us Va,l4,05,l5,A Crame E AFE
0,0 0,0,0,0,1 2H1/2u 702,8 248.8
0,1 0,0,1,1,1 2A3/2g 876,3 4223
0,0,1,-1,1 221_/2g 876,3 4223
0,0,1,1,-1 QEIF/Qg 876,3 4223
0,2 0,0,2,2,1 205 5, 1049.7 5957
0,0,2,0,1 2H1/2u 1049,8 595.8
0,0,2,-2,1 2H3/2u 1049.8 595.8
1,0 1,1,0,0,1 2A3/2u 1095,7 641,7
1,-1,0,0,1 221_/2u 1154,1 700,1
1,1,0,0,-1 25 1154,1 700,1
0,3 0,0,3,3,1 2F7/2g 1223,1 769,1
0,0,3,1,1 2N/ 1223,2 769,2
0,0,3,-1,1 QEf/zg 12233 769,3
0,0,3,1,-1 QE;F/Qg 12233 769,3
0,0,3,-3,1 2A5/2g 1223,3 769,3
1,1 1,1,1,1,1 2055, 1269,1 815,1
11,1-1,1 21, o 1269,2 815,2
1,-1,1,1,1 2H1/2g 1327.5 873.5
1,-1,1,-1,1 2H3/2g 1327.6 876,6
0,4 0,0,4,4,1 2H9/2u 1396.5 942.5
0,0,4,2,1 2CI>5/2u 1396,7 942,7
0,0,4,0,1 2H1/2u 1396,8 942,8
0,0,4,-2,1 2H3/2u 1396,8 942.8
0,0,4,-4,1 2<I>7/2u 1396,98 942.9
1,2 1,1,2,2,1 2T /30 1442,6 988,6
1,1,2,0,1 2A3/2u 1442.6 988,6
1,1,2,-2,1 221_/211 1442.7 988,7
1,-1,2,2,-1 QEIF/QU 1442.7 988,7
1-1,2,2,1 2A3/2u 1500,9 1046.,9
1,-1,2,0,1 221_/211 1501,0 1047,0
1,1,2,0.-1 QE;F/QH 1501,0 10470
1-1,2,-2,1 2A5/2u 1501,1 1047,1

VY 1nuby acurHaIje HeaCUIHUPAHUX HIBOA JOOMJEHUX Y JUCIIEP3HOM (DIIYOPECIIEHTHOM CIIEK-
Tpy mMoustekysa CoSy (Tabesa IV, Ped. [101]), pasmorpuhiemo casa moryhie npesnase ca HajHUZKer
BUOPOHCKOT cTama 1nobyhenor esekrponckor crama A I, (y = £3/2 cuus-opourHunM Kom-
OHEHTaMa OBOD CTaiba), o3HadeHor kao 1 2Il39,, Ha pasmuuure BUGPOHCKE HHBOE OCHOBHOL
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€JIEKTPOHCKOT cTamba. Kaja je MoJieKyJ1 TuHeapaH, jeJuHu 1mpeJja3 Koju je Moryh ca BUOpOHCKOT
crama 1 %Il /2¢ j€ Ha BUODOHCKe HUBOE y HajHIKEM CIMH-OPOUTHOM 3/2 CTaiby OCHOBHOI' eJIeK-
Tporckor crama (npenas *Ilys/0 —2 Il,3/0). Jasbe, kako cy npenasu g — g 3abparbern, dhiryo-
pecriennuja je Moryha camo Ha ungerade (1) BUGPOHCKE HUBOE OCHOBHOT €JIEKTPOHCKOL CTaba.
Y Be3u ca THM, Y JUCIIEP3HOM (DJIYOPECIIEHTHOM CIEKTPY, Moryhe je BujaeTH trans-capujajyhe
U caMo TapHe cis-caBujajyhe MOJ0BE OCHOBHOI' €JIEKTPOHCKOT cTamba. Jlo/1aTHo, npuMemsyjy ce
n30opua npasmwia AK = AP = ( 3a nusoe ryie je nodbyheH je/ian nin Buile caBujajyhnx Mo1oBa
(|112]), maxie odexyjy ce mpenasu Ha BUOPOHCKO craibe “Il3/5, OCHOBHOI €JEKTPOHCKOD CTalba,
(oBu nuBom cy y Tabesn 4.5 nojebspann).

Ananusupanu crekrap J00ujeH je MeToIoM Jaucieps3ne hIyopeciieHTHE CIIEKTPOCKOIIN]e, T1e
je dbpeKBeHIja eKCINTAIIMOHOT Jlacepa 6mira hbuKcupaHa Ha BpegHocT 18423 cm ™!, mro oxro-
Bapa II0JI0¥Ka]y IMOYeTKa Tpake KOJjU je aCUTHUPAH Y POTAIMOHO PA3JIOYKEHOM JIACEPCKH WMH-
JYKBaHOM (DJIyOPECIIEHTHOM €KCIUTAIMOHOM ciekTpy (Tpaka 0)). Hakon duyopecnenmuje ca
nouernor 1 213 5, HUBOA, eHepruje Hpesiasa Ha BUOPOHCKE HUBOE OCHOBHOL €JIEKTPOHCKOL CTAba
MMajy HUMKe BPEJIHOCTH, Y 3aBUCHOCTHU OJ PEJIATUBHE €HEPruje HUBOA Yy OJHOCY Ha BUOPOHCKO
crame 1 2Il3/5, OCHOBHOI' €JeKTPOHCKOI CTamba. Jlakie, OBAKBa HOCTABKA €KCIIEPHMEHTA OMO-
ryhaBa JIUpeKTHO ojipehuBaibe eHepruja BUOPOHCKUX HUBOA Y OCHOBHOM €JIEKTPOHCKOM CTaby,
y KOje Ccy IpeJsia3u JI03Bo/beHn. BehuHa Tpaka y CHUMJbEHOM CHEKTPY MPEJICTaB/bajy MPOIrpecuje
na Melycobnom pacrojamy =~ 500 cm ™!, OBa (pexkBeHInja acurHIpaHa je Kao OCHOBHA TPaKa Uy
ucrexyhe subpanuje (norsesaru Tabery 4.4), ca edbextusnoMm Bpegnomhy wy = 502,58 cm ™!,
Yuctn caBujajyhu Mo/10BM MCIIO OBe BpeIHOCTH HUCY JieTeKToBanu. MehyTum, nocroje Tpake
Ha nosunujama usHaj 500 cm™!) y oaHocy Ha moverak Tpake (9, Koje cy HUCKOT MHTEH3UTE-
Ta W KOje ce MOI'y acUI'HUpaTh KopuiihemeM pesyiararta npukaszanux opje. 3 Tabene 4.5 ce
MOXKe BHJeTH Ja je npBo nobybheno 2Il3,, BuGpoHcKO crame 3a 347,0 cm™' usnazi HajHuzKer
BUOPOHCKOT CTamba, U OJIr0Bapa JPyroM XapMOHUKY cis-caBujajyhe suOpammje (0,2). ¥V crekrpy,
jenna Tpaka je momepena 3a 849 cm ™! y oqmocy Ha Tpaky 03, 1 IpemMa TpPeHyTHUM pe3yJTaTuMa
MOYKe ce acHrHHpaTh Kao Tpaka 20 59, ogHocHO Kao KomMbuHOBaHO T0GyhuBame v, Moza (ca
dbpexsennujom 3a 22 ox 501 cm™!) u vs Mozna (348,0 ecm™!). Baucra, Bpejgnoct 348,0 cm™! ce
BeoMa JI06po ciiazke ca BpeHomily jgobujernoM npumenoM Mmojena 347,0 cm ™. Jdame, y Tabean
4.5, pejlaTUBHA eHepruja crama 2113 /20 KOje Kopecrionupa subparuju (2,0) je 747,3 cm™!, mro
0JIrOBapa JIpyroM XapMOHUKY trans-caBujajyher moma. OBa dbpekBeHIMja je acUTHUpaHa Kao
Tpaka Koja ce y (IyopCIeHTHOM CIeKTpy Hajasu Ha 737 cm ™!, ognocuo 49. Tpeha neacurtu-
pama TpakKa y JICIep3HOM (bJIyOpecIeHTHOM CIIeKTpPY je Tpaka Ha 1236 cm™! y oxmocy ma 08,
KOja ce MOXKe acCUTHUpATH Kao KoMbmHarmona Tpaka 2949, xombunanmja ve (501 ecm™!) u vy
(735 cm™!) BuGpanmMoHNX MOJOBa, NP YeMy je MPUMEHOM Mojesa JI0OMjeHa BUIIA BPEIHOCT
1248.3 cm™!. OBe u apyre moryhe acurnamuje npukazane cy Tabemm 4.7.

[Ipema NpeTxoHUM acUrHalujama, u3padyante dbpekseniuje 49 u 55 Tpaka cy 6JIMCKe eKc-
MEPUMEHTAJTHIM BPEIHOCTHMA, TIOTOTOBO Y CIy4ajy cis-caBujajyher mona. OpekBennuja trans-
caBujajyher Moja je HEIITO BHINA y OJIHOCY Ha eKcliepuMeHTaHy BpegHoct. MehyTum, ako ce
Kao yJIa3HU MapaMeTpu 3a MIporpaM y3My HapaMeTpu J1o0ujeHrn (hUTOBAHEM MOTEHITN)AJTHIX
KpuBux 10 15° (ymecro 20°), 3a (0,2) 2Il5/2, Huso gobujamo 347,4 cm™!, mro je upubiuxHO
jennako 347,0 cm ™! (TaGena 4.5), a 3a (2,0) *II3/2, Bubpoucko crame 730,3 cm™!, mro je Gumzke
eKCIIepUMEeHTAJIHO] BpeiHoCTH 737 cm ™! Hero nperxosuo uspadyHnato 747,3 cm~! (Tabena 4.5).
Honaruo, trans-caBujajyhu MOJOBHU HCIIOJ/HaBa]y aHXapPMOHWYHOCT, U3 Pa3Jjiora IITO Ce eKCIle-
pUMEHTATHO JI0OUjeHr HUBOUM Ha BUMINM (DpEKBEHIINja Hajla3e HUXKe y OJIHOCY Ha ojrosapajyhe
HUBOE Jio0ujene KOpUIihemeM Mojea, Te ¢e IPETIOCTaB/ba XapMOHI]CKa AllPOKCHMAIIT]ja.
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Tabena 4.7. Acurnamuja Tpaka JOOMjeHUX JIUCIIEP3UOHOM (DJIYOPCIEHTHOM CIIEKTPOKCOIN]OM
y Ped. [101], kopuithemem BUGPOHCKUX HUBOA U3PAIYHATHX Y JIOKTOPCKO] JUCEPTAIIUU [IPUMe-
HOM Mojiesia 3a Tperupame P-T edekra. Kosmona Bubponcko crame omgHOCH ce Ha BHOPOHCKE
uupoe X 211, enekTponckor crama mosekyna CoS, Koju cy yKibydeHu y ojroeapjayhiu npesas.
Penarusna enepruja AE je uapadyHara Kao 30up pesaTuBHe eHepruje BuOpoHckux Huboa (Ta-
Gena 4.5) u ucreskyhux pubpanuja o Tpaxa 29 u 129, Bpeanoct wy = 1962 cm ™ u wy, = 501
cm ™!, Acurnanmgje xoje uMajy y3 cebe 3HaK IUTalba Cy IpeJoxKeHe acUIHallje Koje Tpeba
€KCIIEPUMEHTAJIHO JOJATHO IpoBepuTu. ¥ Tpehoj KOJIOHU, Y 3arpajid Cy JiaTa OJCTylabha n3pa-
YYHATUX BPEJIHOCTH O] €KCIIEPUMEHTAJTHUX BPETHOCTH.

1

[Tosunuja Tpake / cm~'  Bubponcko crame (vg, ly, vs,l5, A) AE / cm™  Acurnanuja

0 (00001) TT3/9, 0 09e

501 - 501 200

737 (20001) II3/9, T47 (+10) 49

849 (00201) 232, 848 20 59

1003 - 1002 29¢

1236 (20001) TT3/9, 1248 (+12) 29 49

1503 - 1503 29¢

1645 (222-21) 239, 1646 (+1) 2949 59 ?

1727 (20001) 2II3/2, 1749 (+22) 29 49

1962 - 1962 10¢

2002 - 2004 290

2059 (20201) T35, 2096 (37) 294959 ?

2143 (222-21) 113, 2147 (+4) 2949597

2200 (20001) II3/2, 2250 (+50) 29 49

2460 - 2463 19 20e

2501 - 2505 204

2558 (20201) TT3/9, 2597 (139) 29 49 59

2957 - 2964 19 29¢

2996 - 3006 294
(20201) 259, unn 3056 (+4) 0 140 =0

3052 (20201) I3 2, 3070 (+18) 1142 %2

3159 (20001) TT3/9, 3210 (+51) 1929 49

3454 - 3465 19 29¢

3539 (20201) 1139, 3557 (118) 19 29 49 59

3900 - 3924 15

3949 - 3966 19 2%

“ I3 Ped. [101].

4.2.2.4 3akipydak

Kopunthemem mogiena 3a rperupame P-T edekra ko1 MosieKy/a ca ITpou3BO/bHUM Opojem
jesrapa, BapujaImoHo ¢y n3padyHnaTn BuOpoHcKr HoBon y X 21, eJIeKTPOHCKOM CTamby MOJIEKY-
na CyS; . Ilokazano je ma nmocroju pesnarusHo jak P-T edexar kox trans-caBujajyhnx mojosa,
IITO JIOBOJIM JIO Tienarba 1mobyhernx caBujajyhux mojoBa Ha Hekomko KommonenTe. Ca apyre
crpane, P-T edekar y cis-caBujajyhum MoioBUMa je MpakTUYIHO 3aHeMap/buB. JloOujenn pesyii-
TaTH Cy IPUMEHEHN 38 aCUTHAIIA]Y TPaKa y CIEeKTPY J0O0HjeHOM JIACEPCKHM WHIYKOBaHOM (hJIy-
OPECIIEHITNO0jOM, KOje paHuje Hucy ouje acuraupane. /lasbe, m3padayHarto je Jia je CIIuH-OPOUTHO
Telarme OCHOBHOT €JIeKTPOHCKOT CTama Ha J[Be KOMIIOHEHTe OKO 253 cm ™!, mTo je 6mo pasJor 3a

65



KJIacCUPUKAIN]y BUOPOHCKUX HUBOA Y PA3JIMIUTE CIIMH-OPOUTHE eJIEKTPOHCKe KoMIloHeHTe. Ka-
KO ITIOCTOjU PEeJIATUBHO JI00PO cjarame M3padyHaTUX BUOPOHCKIX HUBOA Ca €KCIIEPUMEHTATHUM
pe3yaTarumMa, ornuc capujajyhux Budparuja u J001jeHrn BUOPOHCKH CIEKTAP Y OBOj JIOKTOPCKO]
JIUCEPTAIIjU MOXKe OUTHU OJf KOPUCTH JIA/heM €KCIIEPUMEHTATHUM UCTPaKUBabUMa U JIeTEeKIINj1
OBOI' MOJIEKYJIA.

4.3. ITleTroaToMCKU MOJIEKYJIN

V IIpeTxosHOM Jiesly M3JI0XKeHH Cy pe3ysTaT 3a derBopoatoMckn monekyn CoHi y X 211,
€JIEKTPOHCKOM CTakby, Ijie cy ypaheHu eKCIIMIUTHH ab initio padyHH HeajnjadaTCKUX MaT-

+| o — . ..
PUYHEX ejleMeHaTa THia — (Vg | 55, 1, ). IlokazaHo je ma ce oBe BesimunHe, Ipu caBujajyhuMm

BHOpaImjaMa MaJInX aMILIUTY/a, y MOTIIYHOCTH CJIaXKy ca OHUMa M3padyHaTUX KOPHUIThemeM

-
Mojiesia ——, u3pasu (3.52/3.53), npu demy cy yrao TpancdopMaiije T U HBEroBU U3BOIU 110

0.

jGSI‘apHI/IMQIZ{OOp,ZLI/IHaTaM u3padyHatu Kopuihemem uspasa (3.79). Ha taj nauun, norephena
je moysjanocTt kopuihenor mojiena. Mako nema passora ja curyaruja OyJie Jpyraduja Ko/l
MoJIeKys1a ca Behum Opojem jesrapa, oBiie heMo IpeJCTaBUTH PE3y/Tare MpoydaBarba IIpeceka
IOTEHIU]ATHIX HOBPIIN KOJI, IIeTOATOMCKIX MOJIeKyJa, Ha upumepy momiekyiaa Cs~ y X 211,
eJIEKTPOHCKOM cTarby. [IpoyduaBano je npecenarme MOTEHIUjaTHUX ITOBPIIH KOje e TENajy yCIeT
caBujajyhux BuOpalja MOJIEKYJ/Ia, IUXOBA 3aBHUCHOCT OJI N€OMETPHje MOJIEKYJIa, KAO U FHhUXOB
YTUIA] Ha WUHTE3UTET Hea njadaTCKUX MAaTpUYHUX ejemeHara. /lasbe, MpBU MyT je NpuMemeH
BapUjaIMOHU IIPUCTYII 38 padyHamhe HUCKO-eHePreTCKUX BUOPOHCKUX HUBOA KO/JI IIETOATOMCKIX
MOJIEKYJIA.

4.3.1. Moustekysn Cg y X 2II, eJ1eKTPOHCKOM CTakby

Cxkyn P-T mapamerapa, y HOpMaJIHIM KOOpAUHATaMa, KOJH je KOPUIITNEeH 3a BapujallioHO pa-
qyHame HICKO-eHepreTCKor BUOpOoHCKOT crieKTpa Mostekyaa Cs~ y X 2I1, eJeKTPOHCKOM CTamby
nobujen je ab initio paayny y Ped. [93]. Pauynu cy pabenn y nporpamckom makery Gaussian
[113] mpumerom Teopuje dyHKIMOHANA TycTHHE, KOHKpeTHO B3LYP /aug-cc-p VTZ. Ilobujeno je
Jla je paBHOTEKHA T'eOMeTPHja MOJIeKYJIa JIMHeapHa, IPU 9eMy Cy J1001jeHe PaBHOTEXKHE Ty KITHe
Besa C1-C2 = C4-C5 =1,279 A u C2-C3 = 1,297 A. 3a Tpu BUGpaIUHOHA MOLA KOPHCTUMO
O3HaKe U, = Ur, Vs = Vo1 U U3 = vUge. Kasa je ucrospemeno ¢r = 0,+m, ¢c1 = 0,71 u
O = 0, £, MOJIeKyJI UMa IIaHapHy reoMerpujy. ¥ cieiaehem nspasy npukasyjemo P-T mapa-
metpe [93] koju cy KopurnhieHr Kao yJaa3HU apaMeTpu 3a IPOrpaM 3a BapUjalioHO padyHarbe
BUOPOHCKOL CIIEKTpA

wr =334 cm™!, wep =521 cm™t,  wee = 158 em !

er = 0,2830, ec1 = —0,2980, ¢eco = 0,0326,
Ec12 — 0,348,
ASO =22 Cm_l. (47)

4.3.1.1 IIpecenama nMoTeHIUjaJIHUX MOBPHIN

Y ciaydajy MeToaTOMCKOT MOJIEKYJa, CPeIibUd a/injadaTCKu IOTEHIHjal je IpeMa Hu3pasy

(3.26)

V = 5 (wrgy + worggy + weadts), (4.8)
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a pasyimka aJanjabaTcKuX MOTeHImjaga u3 u3pasa (3.75) je

AV? = e7wiqr + 51w o + EoaWinlcn + 4eb1we1W02421 0
+ decizv/werweaqer o2 (Eciwe1 ey + Ecawcaqes) cos(des — den)
+ 2ereciWTWe1 G ey CoS[2(Pe1 — ¢r)] + 2e7ECowTWEr GG COS[2(Pca — )]
+ 2ec1Ecawe1woa e Qo coS[2(dce — den)]
+ dereciowrv/Werweaqrgo1 oz cos[2(2¢r — e — de)). (4.9)

[Ipu mnanapuuM reomerpujama, MPETXOIHN U3Pa3 ce CBOJM Ha

AV pe1=0 (pr=0tm) = |lerwra} + ecrwerqe + Ecawea e £ 26c12v/Wotwezqorqes|.  (4.10)

Besmuuna y uzpasy (4.9) ce Mmoxke ocMarparu Kao nHTeH3uTeT BeKTopa R Koju je neduuncan
Ka0

R=rr+7rc1+7rce+rciz (4.11)

rIe je

2 2
TT = ETWrQT COS 207 - €4 + ETWrqy SIN 207 - €y,
2 2 .
TCc1 = €Cc1We1qc COS 20¢1 - e + Eciweiqey Sin2¢¢ - €y,
2 2 .
TC2 = EC2We2qcn COS 2002 - €4 + EcoWca(rn SN 200 - €y,

ro12 = 260120/ We1weeqo1qoz Cos(Go1 + Gc2) - €q + 2ecian/werweaqeigos sin(der + dc2) - ey
(4.12)

[Mosunuja (n36eruyTux) mpecerama aanjbaTCKUX MOTEHIIjaJHIX TOBPIIN OJ[r0Bapa CUTYAITH]H

kaga je AV =+vR- R =0, ogaocio R = 0. ExcrumnuTHo Hammcano

2 2 2
ETWT QT COS 207 + ECc1WE1GE COS 2001 + Ecawaqes COS 2P0

+ 2ec120/We1weaqo1qos cos(Per + po2) = 0,
ETWr QSN 207 + £c1We1qe, SN 2001 + EcaWoaqiy SN 2¢0s

+ 2ec12v/Werwe2qerqoe sin(ger + ¢e2) = 0. (4.13)

3a pas/mKy oJ] cUTyaluje Ko 4eTBOPOATOMCKUX MoJjeKya [24], na ocHoBy uzpasa (4.13)
HE MOI'Y Ce OJIPEJINTU CBa Moryha MecTa Ipecerama MOTeHIjaJTHIX moBpIu. Passor 3a oBo je
mro y u3pasy (4.13) mMamo jiBe jeJHATIMHE ca MeCT IPOMEHIBUBHX (G7, O, qo1, Po1, o2, Po2)-
Mozkemo durcupaTi JBe IpoMeH/brBe (Ha IpUMep qr, ¢r) jep Tadke IIpeceka 3aBUCe O] OHOCA
"pajujanaux" KOMIOHEHTH (y OBOM CJIy9ajy Of o1/qr M Go2/qr) M pasivKe YLAOHUX KOOD/IH-
Hata (¢c1 — ¢r u doa — o), MellyTum u gasmbe ocraje yerupu HesasucHe ipoMensbuse. Ca jpyre
cTpaHe, y CIydajy 4eTBOPOATOMCKHUX MOJIEKYJa, (PUKCUPAHLEM jejIHe PaJIhjasiHe U jeJIHe yraoHe
KoOpJuHaTe, Opoj HE3aBUCHUX IIPOMEH/bUBUX IIOCTaje ABa, IITO je jeIHaKo OPojy jeaHadnHa Koje
cy caydHoOr Tuna Kao y uspasy (4.13). Jdame hiemo pasmarparn HEKOIMKO MOCEOHUX CIydajeBa.

a) Ilnanapue reomerpuje

[Tpu mwianapHOM pacrope/ly jesrapa jipyra jejHaqnna y uspasy (4.13) mocraje Heoapebhena,
JIOK ce TIpBa jeJHavdnHa CBOJIU Ha

ETWT Qs + EC1WC1 ey + ECaWcades £ 26cia/Wo1Weaqoi e = 0, (4.14)

rjle 3HaK — KOJI ITOCJIeIber UjaHa Ha JIEBO] CTPaHU jeJIHAKOCTH OJroBapa CiIydajy ¢ci =
0,00 = £m 1 ¢pc1 = £m, pce = 0, T0K 3HAK + OJAroBapa CBUM JPYIUM KOMOMHAIjaMa,
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yrioBa ¢r, ¢c1, boo = 0,+m. Y npBom ciaydajy (3Hak —) kopucrehn mapamerpe y (4.7)
J1006mjamo

ar = \/ 1,642559404¢2,, — 0,054493133¢2,, + 2,112631451gc1qco,

41 = —0.643091338cy + 1/0.608805087g% + 0,446742215¢2,,

oo = 19,38438204¢01 + \/ —18,35093577¢2 + 405,896769100¢2,, (4.15)

3a 3HaAK + MMaMo

ar = \/ 1,642559404¢2, — 0,054493133¢2,, — 2,112631451gc1 g,

o1 = 0,643091338¢c + \/ 0,608805987¢2 + 0,446742215¢2,,,

go2 = —19,38438204q¢; + \/ —18,35093577¢2 + 405,896769100¢2, (4.16)
0,0031 } e / deg. -
—_—f] = =] 0 E
—_—0 = =0 30 1)
< —A==A 60 ill<>
0,0029 | 4 — == 90 Iil' .
0,0027 } -
=
S 0,0025} -
~
R
0,0023 } -
0,0021 } -
0,0019 } -

1,0 0,5 0,0 -0,5 -1,0

Ciuka 4.18. Aujabarcke eJIeKTpOHCKe eHeprije n3padyHare 3a Kommonente X 211, ejekTpon-
ckor crama Cg y dynkuuju casujajyhe koopauHaTe ¢og 38 HEKOJIMKO BPEJIHOCTH KOODJIUHATE
Qoo TIpu UeMy cy octaJjie KoopauHare ouse: gr = 0,96185988, o1 = 0,5, o7 = 180 deg, po1 =
180 deg. Ilyne m ucnpekujiane JUHUjEe TPEJICTaB/bajy IMOTEHIWjaJIHE KPUBE HUXKEr W BUIIET

ajimjabaTcKor cTamba, pejoM. Beprukaiana JjuHuja Ha oo = 0,5 mnpejcraB/ba MeCTO TJ€ JI0-
JIa3U JI0 OIITPOr M3GErHyTOr Hpecelama MK IJIAHAPHOM paclopelly jesrapa (Kpuse Kaja je
pc2 = 0).

68



T / deg.

Ha Crmmu 4.18 nmpukasane cy ajmjabaTcKe IOTEHITjaIHe Kpube 32 1se KommonenTe X 211,
esleKTpOHCKOTr crama Oy y dyHknuju casujajyhe KoopauHaTe goo 38 HEKOINKO BPETHOCTI
KOOPJMHATE (oo TIPU deMy Cy ocTajie KoopauHate ouse: qgr = 0,96185988, go1 = 0,5, o =
180 deg, o1 = 180 deg. Uzpauynare cy Kao 30up U pasjiiKa CpeImber aJinjadaTcKor Io-
rerrjaia (3.25) u pasiuka aaujabaTckux noreHnujasa (3.75), mpu demy ¢y KopuiiheHn
napamerpu (4.7). Comuno kao u kox CoHy Mosekyna panuje, kaja je ¢co > 90 deg na
CJIMKaMa 3aMembyjeMO (oo Ca —(oo U Goo OJiroBapajyhuMm cymiementoM. Ha nmpumep, KoMm-
ounaija (goo = 0,5, ¢ce = 150 deg) hie 6urn (goo = —0,5, ¢c2 = 30 deg ). Kao mrro je
nokazano ko1 CoH mosekyna y X 2I1, eleKTPOHCKOM CTamby, IPH MaJIUM OJCTYIIabU-
Ma MOJIeKyJIa OJ1 TuHeapHOCTH ab initio m3padyHare ajanjabaTcKe eHepruje ce MpakTUud-
HO TIOKJIAIIajy ca pesyiararuMa J00ujeHnM KopuiihemeM Mojieia. BeprukasHa juHuja Ha
gc2 = 0,5 mpejicTaB/ba MECTO TJIE JI0Ja31 J0 OIITPOr H30ErHyTOTI IIpecearmba Py IIaHap-
HOM paciope/ly jesrapa (Kpuse KaJia je ¢ce = 0). Iloctoju jomr jeana tauka mnpeceka (Koja
uuje npukaszana Ha Comim 4.18) 3a BpegHOCT ¢ = 18,8844.

T T -k T T T T T T T T T T T T
90F PR TN T 0 =¥ ]
’ Xl AR i PR
) R 0.. \-~_~. ' \\ P //;fo
80 U ememl 4 8OFF S P -
‘l,' n.. : ~ - - - /t','
i i S———-- g
7o} » e 4 70} e -
J . ¢ e
.~ H ‘,a*’« R
‘" - R 'o
60 [ ¥ {1 60} R .
<! 1 ;4\"‘ e
A . v . é;"':"“ R
50 < 4 o 50F: - - .
’o” 1 -g :\w'\.’ s
40} ! 4w 40fi: s -
4 - e
K i .’
L4 - 4
0b - | 30b+ ; ©)
4 i g qc2
' - .
(a) P — 0,10
20}F bon deg]q  20FL [ - = 025
! [ -
_ 0 i 0,49
10 ! -- 1 Y I 0,50
! - 30 i 0,51
R 60 i === 0,75
o ——= 90 4 ok 1,00| 4
L L L L L L L L L L L L L L
1,0 0,5 0,0 -0,5 -1,0 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
qc2 bc2

Cauka 4.19. (a) 3aBunoct yria TpancdopMaliije 7 oJf HOpMaJiHe caBujajyhe KoopauHaTe goo
38 HEKOJINKO BPEJIHOCTH KOOPIMHATE (Pco. (6) 3aBUCHOCT yTiia T 071 KOOPAUHATE (oo 38 HEKOJIHMKO
BPE/IHOCTH ((ra.

Kopucrehu nern ckyn napamerapa (4.7) uspadyHara je 3aBUCHOCT YIJIA T Ol (o2 U (o
U KOHCTAHTHUM BDPEIHOCTUMA T, {C1, O1, o1, 13pa3 (3.79). Pesysmaru cy npukasanu Ha
Cmumr 4.19. Omrrpo u3berHyTo mpecename ainjabaTCKuX MOTEHITjATHIX KPUBUX IIPU
iaHapHoj reomerpuju (¢c2 = 0) 1 goo = 0,5 ocmkaBa ormrpa ipomena yria 7 o 0 1o 90
deg (Cnuka 4.19a). TIpeku i MOHOTOHE TPOMEHE OCTAaTKa KPHUBE IpH oo = 0 je moceuia
3aMeHe KOOpJMHATE (co OJATrOBapajynuM CyIJIeMEHTOM y O0BOj TauKh. 3aBUCHOCT U3BOA

8222 8222 0J1 KOOPJIMHATE (oo 3a HEKOJIMKO BPEJTHOCTU KOODJIMHATE (pro IpPHKa3aHa je
Ha Courum 4.20. Y OKBUPY MoOjiesia, OBe BeJUYNHE jeHAKE CY MATPUIHUM €JIeMEHTHUMA

Yy >, pesiom. Moxke ce 3ama3utu ja y OJu3uHu U36erHyTHOD

(vt |25 w0 ) n (vit|5

npecenama goo = 0,5 ocrajy BeoMa BEJTUKU.
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Couka 4.20. (a) 3apunoct 27— Tj. HeajujabaTCKOr MATPHYHOT ejeMenTa ( 1)
dqc2”’

a —
@%>y

OKBHDY MOJIEJIa, OJl KOODJMHATE (oo 38 HEKOJUKO BPETHOCTH KOODJMHATE Pco. (6) 3aBHCHOCT

8(825;2 O/l KOOPJIUHATE (c2 38 HEKOJIMKO BPEJHOCTH Pc2 -

00031 — LT s 0,0031F o g
= = Anmjabar. 7 - I3
0,0029F  |..... Ijaor: /4 o002} £
% éc2 = 0 deg. .!
0,0027} % s 0,0027
S S
= 0,0025 = 0,0025
R S
0,0023 0,0023
0,0021 0,0021
0,0019 0,0019
0,0031 0,0031
0,0029 0,0029
0,0027 0,0027
S S
= 0,0025 = 0,0025
R S|
0,0023 0,0023
0,0021 0,0021
0,0019 0,0019

Cauka 4.21. Anujabarcke u nujabaTcke e/IeKTPOHCKe eHepruje 3a jase Kommonente X 2T
esleKTpoHCKOr crama C; y dyHKnuju caBujajyhe KoopauHaTe ¢og 38 HEKOJIMKO BPETHOCTH KO-
opJiTHATE (.

Ha xpajy, na Cimrama 4.21 un 4.22 upukasaHe cy 3ajeHO aanmjabarTcke u jmjabarcke
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€JIEKTPOHCKE eHepruje y PyHKIUjH KOOPJUHATA (oo U (oo, PEIOM.

E | E,

E | E,

0,00215F @ . ] 0,00220
- —.'-.-.”-E - — Anujabar. o
0,00205 ’ = = Anmjabar. | ] R 0,00209
----- Jujadar. ~
0,00195 } 5 gos = 0,10/ = 0,00198
0’00185 -I L L L L L I- 0’0187 L L L L L L L
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
0,00235 0,00270
0,00255
0,00220 5
—_ 0,00240
R
0,00205 0,00225
0,00190 | - 0,00210
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
dc2 D2

Cauka 4.22. Amujabarcke u nujabaTcke eJIeKTPOHCKe eHepruje 3a jase Kommonente X 21
eslekTpoHCKOr crama Cy v dyHKIMju caBujajyhe KoopJuHaTe ¢co 38 HEKOJINKO BPEIHOCTH KO-

OPJITHATE (2.

6) Hemanapue reomerpuje

Bes ryburka ommrocTu, MOXKEMO jelHy Of KOODJIMHATA ¢; W3jeJHAYUTH ca HysJoM (IITo
Ou OMJI0 eKBUBAJEHTHO yBODemby HOBe IIPOMEH/bUBE KOja O OuWja je/iHaKa PasJIdIH JIBe
KoopjuHare ¢;). Mehyrum, kako Huje morylie nponalin Tauke npeceka 3a qr, go1, go2 7 0
kopurithemem jBe jeaaaunte (4.13), npernocraBuhemo jia je map KOOpJMHATA ¢; jeJIHAK
HYJIU ¥ UCTPAXKUTH ITOCJIEJIUIE TAKBE ITPETIIOCTABKE.

1)

Kana je ¢c1 = 0 u ¢oo = 0, uz apyre jennauune y uszpady (4.13) ciaeau na je
or = 0, +7m. [Hakse, kaja cy oba cis yria jeJHaKa HYJIH, [Pecerame aJinjadaTcKux
MIOTEHIINjATHUX ITIOBPIITH MOYXKE OUTH caMo IIPU IJIAaHAPHUM FeoMeTpHjaMa MOJIEKYJIA.

Moxke ce mokazaTh n1a 3a TPEHYTHE BPEIHOCTH BEJIMYWHA Wy, Ec1Wo1, Ec2Wo2, N

ec12v/Weiwes (Kako je g; > 0 u [sin ¢;], |cos ;| < 1) mpu ¢r = 0 u pce = 0, npecenama
MOI'y OUTH caMo KaJia je ¢ = 0, =7, JaKie orneT camMo IpH IIAaHAPHUM T'eoOMeTpHrjasia
MOJIEKYJIA.

Kana je ¢7 = 0 u ¢y = 0, u3pasu (4.13) cBoze ce Ha

2 2 2
ETWrqr + Ec1We1qen T EcaWeaqcn COS 2002 + 28c124/Wei1We2qci oz €os P = 0,

ECaWCaes SN 20 0o + 280127/ Wo1Wazqe1en Sin doa = 0.
(4.17)

N3 npyror nspasza nmamMo

Ec12/WC1We2 (4 18)

qc2 = — qdci
oW COS Pra

(y cayuajy Kaja je ¢oo = 7 3HAK Ha JIeCHO] cTpaHu u3pasa 6u 6uo +). Samemyjyhu
uspas (4.18) y upsy jeanauuny y uspasy (4.17), nobujamo

2 2
5012w01w02q01 (4 19)
2 2 . .
ecowea(Erwrqy + c1we1qEy)

cos? Gco =
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Ba TpenyTHe BpejHOCTH HapameTapa (4.7), Moxe ce BHIETH ja e IpeTXojHa jeHa-
qMHA BaXKUTHU CAMO KaJla je UCIYHEeHO

erwr s + eciweidey > 0 (4.20)

2 2
€c12We1We2qen <1
2 2 —
ecawea(ETwrgd + ec1wer1qpy)

, (4.21)

OJIHOCHO Ka/ia je

2

ECc1We1EcaWe? Eo1oWelWee — Ec1Wei1EcaWe?

———————qc1 < qr =2 qc1- (4.22)
ETWTECoWC2 ETWrECaWc?

Y 0BOM KOHKDETHOM CJIy4ajy, lecHa cTpaHa Hejennadnne (4.22) je seha o jieBe crpane
U IMaMo

2 —_—
%E?¢anw@wma ECINCIECAC2 | > 4,7030402q01. (4.23)

ETWTEC2WC 2
Haxne, kama je ¢or = 01 ¢po1 = 0 cneqm 1a ¢poo HEe MOpa OUTH jeJIHAKO HYJIU Y Tad-
KU TIPeceKa, Tj. Ipecerama MOr'y OUTH U IIPU HeITAHAPDHUM FeoMeTpHjaMa MOJIEKyIIa,

Takobhe.

AV | E,

0,000030

0,000025

0,000020

0,000015

0,000010

0,000005

0,000000

Al
A
Y

A )
A ]

1
.
A}
A}

(I

¢c2 /[ deg.
85
80
60
30
15

1]
r
L]
]
»
.
’

L
r
']

.
N
’
I
) 1
PR
’
. !
L
' !

1,0

-0,5

Cauka 4.23. Pasiuka usmely agujabaTcKuxX eJeKTPOHCKUX eHepruja ase Kommonente X 2IT,
esleKTpoHCKOr crama C; y dyHKnuju caBujajyhe KoopauHaTe ¢og 38 HEKOJIMKO BPETHOCTH KO-
opJimHATE Pro, TPU UeMy cy cjejieche Koopiunare ouyie Koncrantue: qr = 0,116754376, qo1 =
¢c1 = 180 deg. Beprukanna junuja 3a oo = 0,5 mpejcraB/ba MeECTO
OIITPOr M30ErHyTOr Ipecerama P HelJIAHADHUM TeoMeTpujaMa MoJieKysa (KpuBe Kaja je

0,00224809183, o7 =

Pc2 = 85 deg).



90} i 90 W N
6) S~a -7 P T
soH qc2 LR /.' |
80 E — 0,10 DN ,
-= 025 :’ ' 7
70 i 7T0H=-- 050 ',' ' ,.' b
--- 0,75 . ' ,
1,00 A L/ |
60 { oor ; Vi
: . : R
g 50 18 5T : Y |
! s ! v s
~ ~ i Y s
~ 40 4« 40F ; /./ \ 4
5 . 4 \ -
30} : - 30 S S
Y, s
I A .,' ‘\‘
20 I' bco [ deg. ~ T 20F Y K4 % b
’ — & N o
.-’ -= 80 e k.
10F == —— 60 E 10 4/ DO
2/ ¥
—_ —-- 30 Py ,
oF 15 _ oF 7 %
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1,0 0,5 0,0 -0,5 -1,0 0 20 40 60 80 100 120 140 160 18
qc2 bc2

Cumka 4.24. (a) 3aBUHOCT yriia T OJf KOODJAUHATE (oo 38 HEKOJUKO PA3IMIUTHX BPEIHOCTH
KOOpJMHATE (. (6) 3aBUCHOCT T OJ Pco 3a HEKOJMKO BPETHOCTH KOOpJAWHATE (co. Octase

KoopjuHaTe cy ouje Koncrantue, sujaetru onuc Ciuke 4.23.

12’0 T T L 375 T A T T
(a) ¢c2 [ deg. 3.0 (6) "
—_— 85 T R N
10,0+ A - 80 1 1)
1 -= 60 2,5}F o -
8,0 ik W o
- 1 = -
) II|l 15 2,0} -
h
6,0} ;K E 1,5F -
h
I 1 -
1 1,0p k
~ 4’0 i ! ll T P
| 8 1 )
S| | s s 0,5} i
2,0 I 4N E
[ 4 \\\ 0,0F E
.-".:—':"' '-\\-;\‘\
0,0} === R s - —0,5F E
52 T
) %
a0l P | —1,0} i
9
h —1,5} E
—4,0} \ .
’
—2,0F E
—6,0 b 1 1 Lo —2,5L 1 1
1,0 0,5 0,0 -0,5 -1,0 1,0 0,5 0,0 -0,5 -1,0
dc2 dc2

q% 0/, KOOPJIMHATE (o 38 HEKOJMKO Pa3IUIUTUX BPEJI-

HOCTU KOOpJUHATE Pro. (6) 3aBUHOCT q% Ol Pco 38 HEKOJIMKO PA3IMIUTUX BPEIHOCTU KOOPIH-
HaTe (oo. OcTase KoopaumHaTe cy 6mie KoHctanTHe, sugetn onuc Cimke 4.23.

Cuuka 4.25. (a) 3aBUCHOCT BeJMIMHE

Ha Coumn 4.23 npukazana je pasyimka u3mehy ajnjabaTcKuX eJIeKTPOHCKUX €HePrHja JIBe
komnonente X 2I1, enexrponckor cramba C; y dbynkuuju casujajyhe Koop/uHaTe goo 3a pas-
JITYNTE BPEIHOCTH KOOpIAWHaTe ¢co. Octasie capujajyhe KoopauHare cy O6miie KOHCTaHTEe g =
0,116754376, gc1 = 0,00224809183, o7 = ¢c1 = 180 deg. Kpuse cy uspadynare kopuihemem
uspasa (4.9) u napamerapa (4.7). Ilpema jegnaunnama (4.18) u (4.19) (ca 3makom +) omrrpo
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n30ErHyTO Ipecelarme ce JeliaBa Py HelIaHapHOj TeOMETPUjU MOJICKY/Ia Kaja je oo = 0,5 u
P2 = 85 deg. 3aBucHocT yriia TpaHcdopMalije T 0J1 KOOPJNHATA (oo U (oo MPUKA3aHa je Ha

v ) (v s 0 )
o1 uctux koopamnara Ha Comim 4.25.

Y oBoM Jiely pasMaTpaHu Cy, Kao IPUMEPH, 3aBUCHOCTH Pa3/IMIUTUX BEJTMIHHA O] Ca-
BUjajyNux KOOp/IMHATA oo U Pog, MIPU Y€MY CMO Ce OI'DAHUYM/IN HA HeaujabaTcKe MaTpUYHE
eJIeMeHTe KOJU YKJbY4Yyjy caMo IpBe U3BOJIE /IMjabATCKUX €JIEeKTPOHCKUX TaJIaCHUX (PYHKITHja
oJ1 jearapuux KoopauHaTa. Cjmaau pesyaraTu Ou ce 1odun u 3a Jpyre caBujajyhe koopauHare,
JIOK OM ce J0CTa KOMIUTMKOBAHW)U M3pa3u JIOOMIN y CIydajy pasMaTparma U APYTUX H3BOJA.

Corm 4.24, a 3aBHHOCT HeanjabaTCKUX MaTPUIHAX eneMeHaTa<¢6r ‘ ﬁacz

4.3.1.2 BubpoHCKU cnekTap

TaGesa 4.8. Hucko-eneprerckn K = 0 u K = 2 subponcku nuson (y cm™ ') X 2II, eJIeKTPOHCKOT CTambha MOJICKYJIa

Cs.

vrver,woe  E© K=0 K =29
[Tept.? Bap.® ITept.* Bap.°
Y=-1/2 ¥=1/2 Y=-1/2 ¥=1/2 Y=-1/2 ¥=1/2 Y=-1/2 ¥ =1/2
0,0,1 1171 1098 1098 1091 1091 1112 1134 1108 1127
1123 1123 1117 1117
1,0,0 1347 1219 1219 1218 1218 1290 1312 1288 1307
1409 1409 1402 1402
0,0,3 1487 1369 1369 1358 1358 1380 1360 1364 1356
1399 1399 1396 1396 1389 1408 1392 1402
0,1,0 1534 1373 1373 1385 1385 1452 1474 1446 1464
1684 1684 1677 1677
1,0,2 1663 1493 1493 1495 1491 1493 1492
1547 1547 1564 1586 1559 1575
1561 1561 1682 1686 1659 1664
1663 1663
0,0,5 1803 1639 1639 1632 1632 1647 1632 1634 1630
1677 1677 1677 1677 1669 1684 1674 1681
0,1,2 1850 1660 1660 1690 1687 1681 1692
1670 1670 1684 1706 1704 1705
1704 1704 1998 2002 2039 2037
2051 2051
1,0,4 1979 1770 1770 1770 1770
1820 1820 1829 1815
1843 1843 1839 1815
1939 1939 1929 1935
3,0,0 2015 1786 1786 1785 1785 1809 1813 1809 1811
2165 2165 2147 2147 2141 2138 2132 2138
1,11 2026 1820 1813 1813 18444 18444 1821 1828
1820 1919 1919 2015% 2037+ 1870 1882
1926™ 1930 1930 2015* 2037* 1945 1954
1926" 2064 2064 2208* 2208* 2175 2179
2182" 2173 2173
2182" 2194 2194

2 Pedepentia [48].

6 Pesysrari y OBOM pajy.

" V3 npeTnocTasky Ja je ecowes = 0.
" Be3 KopexkImje apyror peja.
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Ta6emna 4.9. Hucxo-eneprerckn K = 1 u K = 3 pubponcku nuson (y cm™1) X 21, eqeKTpoOHCKOT cTamba MOJIeKyia
Cs™.

vrver,ves E© K=1 K =3
Ilepr.® Bap.® Ilepr.? Bap.®
S= 12 $=1/2 $=_1/2 ¥=12 s=_12 $=1/2 =12 £=1/2
0,0,0 1013 969 991 967 987
0,0,2 1329 1240 1229 1228 1222 1255 1277 1250 1267
1255 1266 1253 1260
1,0,1 1505 1357 1354 1355 1355 1433 1455 1429 1447
1420 1442 1416 1432
1545 1548 1528 1531
0,0,4 1645 1509 1500 1496 1494 1520 1492 1499 1492
1534 1542 1534 1537 1523 1550 1532 1544
2,0,0 1681 1510 1511 1509 1510 1604 1626 1605 1624
1780 1778 1767 1765
0,1,1 1692 1532 1529 1542 1544 1581 1603 1569 1585
1555 1577 1554 1564
1840 1844 1875 1880
1,0,3 1821 1631 1631 1633 1625 1632 1631
1692 1682 1707 1729 1703 1718
1695 1707 1816 1824 1792 1798
1794 1798
1,1,0 1868 1665 1668 1674 1676 1773 1795 1767 1768
1800 1822 1803 1813
2033 2029 2017 2017
0,0,6 1961 1777 1771 1771 1770 1786 1765 1773 1784
1813 1819 1817 1820
0,1,3 2008 1791 1790 1813 1835 1813 1823
1793 1797 1851 1841 1855 1854
1794 1798 2153 2163 2198 2199
1803 1806
0,2,0 2055 1828 1832 1875 1880 1924 1946 1917 1933
2272 2268 2263 2267

2 Pedpepenra [48].
6 PesynTaTé y oBOM pajy.

[TpumeHOM BapmjalMoHOD MPUCTYIAa OMUCAHOD paHuje, W KopuiihemeM mapamerapa (4.7),
M3padyHATH Cy HHUCKO-eHepreTckn pubponcku mmson Mojekyda Cs~ y X 211, eseKTpoHcKoM
cramy. Bubponcky 6a3y unamie cy dyukiuje (3.89), npu demy cy vy = v, Vs = Vg, V3 =
Voo < 10 m ly = lp,ls = ley,l3 = logg < 10. Pesynraru cy npukazanun y Tabesrama 4.8 u 4.9.
Kako je maBep3noHa cuMeTpuja eJIeKTPOHCKOI CTama U cis-caBujajyhnx BuOpammja THIA U, a
trans-capujajyher moma ¢ Tuiia, BUOPOHCKU HUBOY CYy ¢ WM U CUMETpHje KaJja je Vo + Vos
HerapaHn mwin napas, pegom. ¥ Taberama 4.8 u 4.9, nmpukazanu cy u pe3yJiTaTu paHujer ucTpa-
JKUBakba [J1e Cy BUOPOHCKU HUBOM M3PadyHATH IIPUMEHOM Teprypbanuone reopuje [93]. Pazmuka
u3Melhy pesyiarara T00MjeHUX IPUMEHOM BapPHjaIlHOHOT U IePTYpPOAIMOHOT IIPUCTYIIA Y OICETY
TasacHux 6pojesa o1 oko 970 cm ™! (mosuiuja HajHUKer BUGPOHCKOT HUBOA Y OJHOCY Ha MUHHU-
MyM TioTentujatae noeprm) u 2270 cm ™!, ne npestaszu 20 cm~!. T'panuna rperke je y ommrem
caydajy penaTuBHO Beha Hero y ciydajy 4eTBOPOATOMCKHUX MOJIEKYJIA, a IIOCEOHO TPOATOMCKHIX
MoJiekyJia. Pazsor 3a oBo je mosehana rycruHa BUOPOHCKUX HUBOA, KOJI IIETOATOMCKHUX BPCTA,
IITO Y3pOKyje Behu 6poj ciryuajeBa Kajia cy BUOPOHCKHM HUBOM y HYJITOM U IIPBOM PeIy IepTyP-
barone Teopuje BeoMa O3y je HU JAPYTUX, & HOCACIUIHO KOPEKIIje JAPYror pejia IpecTajy
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6utn noysnane. JlonaTrHo, Heke KOMOMHAIMje KBAHTHUX OpojeBa vy, Ug, s, U1, le, I3 u K /P Huje
Moryhe n3padyHaTu KOpUIihemeM MepTypoalmoHor padyHa.

(vivavs) (vivavs)
1500 - _
1400 | |
(100) ..o _ Y e — i (100)
1300 | R *
| :
=
o : :
~ e :
N 1200 - 5
(001) .- — ‘ (001)
1100 - 5
(000) .- e (000)
1000 B e _ . — ]
€= €= e#0 e#0 e=0
As0=0  As0#0  As0#0  450=0  As0=0

Cauka 4.26. Hucko-eneprerckn subponcku criektap vy X 211, eqekrponckor crama Cs ™, n3pa-
qyHAT BapHUjaliOHO Ha HEKOJIMKO HUBOa coductunupanoctu. € = 0, Ago = 0: 3aHemapena BuO-
poHcKa u crimH-opbuTHa cripera; € = 0, Ago # 0: BHOpOHCKa cripera 3aHeMapeHa, ClinH-OPOUTHA
edekar yzer y 030up; € # 0, Ao = 0: BUOpoHCKa crpera ysera y 003up, CHUH-OPOUTHA CIIpe-
ra 3anemapena; € # 0, Ago # 0: edbekar BUOpOHCKEe U CIMH-OPOUTHE cIpere y3eT y 003up.
[Iyne xopuszorHamHe TuHUje npecTaBbajy K = 0 HuBoe, ncnpeknjane jmuanje K = 1 HUBOe,
Tadka-1pra Junuje K = 2 HuBoe, Taukacrte jqunuje K = 3 auoe. [Ipubimkua Kope/aiuja BuO-
POHCKHUX HUBOA U3PAUyHATUX Y PA3IUIUTUM allPOKCUMAIIAjaMa je O3HaYeHa TAaHKUM TauKaCTUM
JITHUjaMa.

Ha Cnumm 4.26 npukasanu ¢y BUOPOHCKM HUBOU KOjU KOPEJINPajy ca YeTUPHU HajHUKa HHBOA
n3padyHaTa y XapMOHW]CKOj allpOKCUMAITI]1, KOja Cy M3padyHaTa y Pa3IndAuTAM allpOKCUMaIln-
jama (ysumajyhu y 003up BHOPOHCKY CIpery ajm 3aHeMapujyhy CHuH-OPOUTHY CIIPEry, 3aTHM
CyIpOTaH CIydaj, U Ha Kpajy ysumajyhm oba edekra y 063up). Mermame BUOPOHCKUT HUBOA
KOjiI KOPEJIUPAjy Pa3/jIMduTUM HUBOA JIOOMjEeHUX IMPUMEHOM XapMOHUjCKE alPOKCUMAIIH]jE, I10-
quibe Beh ko Tpeher (1,0,0) u gerspror (1,0,1) HEBOA.

Cimka 4.26 noka3yje BUOPOHCKE HUBOE KOjU KOPE/INpPajy HUBOMa JTOOUjeHUX IPUMEHOM Xap-
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MOHH]jCKe allpOKCUMaIIje, a KO/ KOjUuX Cy jeJHa WINy JiBa BHOpalmoHa KBaHTHA Opoja pa3Jjiu-
quTa Of HysJe. Y TaKBOM CJIydYajy ce BUOPDOHCKH CIIEKTap METOATOMCKOI MOJIEKYJa PeIyKyje
eeKTUBHO Ha CJIydaj TPOATOMCKOX UJIH YETBOPOATOMCKOI MoJiekysia, peaoM. Ha Comiu (4.27)
[IPUKA3AHN CYy BUOPOHCKM HUBOU KOjU KOPEJUPajy HUBOUMA JOOUjeHIM TPUMEHOM XapMOHM]jCKe
AIPOKCUMAaIIje, TP YeMy Cy CBa TpH BHOpalmoHa Moja nobyhena (1,1,1).

(vivavs) (viv2vs)
2200 . y
2100 | y
T
= 2000 | :
~
=
1900 |- -
o0l |
e=0 e=0 e#0 e#0 ce=0
Aso=0  Ago#0  Ago#0  A50=0 A55=0

Cimka 4.27. BubpoHcKry HUBOU KOjH Y CJIy4ajy 3aHEeMapeHe BUOPOHCKe U CIIMH-OPOUTHE cIipere
KopeJsinpajy ca Bubparmonnm HuooM (111). Ilyne xopusorHaste jmHuje npescraBbajy K = 0
HUBOe, TadKa-lpTa JuHuje K = 2 HuBoe, Taukacrte juHuje K = 3 HuBoe. 3a BUIIE JeTajba
norsegatu onuc Cimke 4.26.

4.3.1.3 3akipydak

[Ipoyuena cy mpecenama MOTEHIUjaJTHAX TOBPIIU IIETOATOMCKHX MOJIEKYJIa Ha ITPUMEPY
Cs~ mosekyna y X 2II, eJIeKTPOHCKOM CTaiby. 3a Pas3jUKy Ol 9eTBOPOATOMCKHX MOJICKYJIa
r7e ce Tadke Mpeceka jaB/bajy MpU MJaHAPHUM MW HEIJIAHAPDHUM IeOMeTpHUjuMa MOJEKYIa, Y
zaBucHoctu oji P-T mapamerapa, oBie ce mpecerama MOTEHIMjAJTHIX TOBPIIU jaB/bajy U MPH
IJIaHAPAHUM U IIpH HellJIaHapaHuM reoMerpuja. [lasbe, y caydajy IeToaToMCKUX MOJIEKYJIa NI
MOJIEKYyJIa Ca BWINE je3rapa, I0Jo¥Kaje Ipeceka Huje Moryhe jeJHOCTaBHO OJPEJIUTH KAao KO/l
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4eTBOPOATOMCKUX MoJjiekysia. Mojen 3a tperupaibe P-T edekra npumMemen je y Bapujanuo-
HOM (bOpPMaIM3MY HPBU YT 3a padyHarme HUCKO-eHePreTCKO BUOPOHCKNUX HUBOA ITETOATOMCKOT
MoJieKysa. Pesysiratu BapujamuoHor padyHa yropehenu cy ca pesysiTaTuma IepTypOaroHor
padyHa u yTBpheno je penatuBno 100po ciarame. [loceban 3Havaj BapujalnoHoOr IPUCTYTIA je
Taj IMITO ce KOpUIIhemeM TpeTypOalone Teoprje He MOr'y JOOUTH HUBOU 3a CBaKy MOTYhy KOM-
OuHaIMjy BUOPAIMOHMXO KBAaHTHUX OpOjeBa, JIOK BapHjallMOHU ITPUCTYII oMoryhaBa padyHarbe
CBUX BUOPOHCKWX HUBHOA OJT MHTEPECA.

4.4. I1lecToaToOMCKA MOJIEKYJIA

Y oBoMm Jeny 6uhe mpuKa3aHn pe3yaraTi A00MjeHr IPUMEHOM Mojiesia 3a Tperupaime P-T
edexra Ha npuMepy mectoaToMmckor Mosekyna Cg~ y X 2II, enekTpoHcKoM cTamy. Hucko-
€HEPreTCKM BUOPOHCKU HUBOU IIPBU IIYT Cy U3padyHATH KOPHUIThemheM BApHUjaIllMOHOT IPUCTYTIA,
a pesysiraru ynopehenu ca pesyiraruma J00MjeHUM OPUMEHOM TepTypbanuone reopuje [76].

4.4.1. Moutekysn Cg; y X 2II, e1eKTPOHCKOM CTakby

Cxkym P-T mapamerapa, y HOpMaJTHIM KOOpIUHATAMA, KOJH je KOPUIITNEH 3a BapUjaIllioHO pa-
YyHambe HICKO-eHepreTcKor BubpoHckor crekTpa Mosekyta Cg~ y X 2I1, eJeKTPOHCKOM CTarby
nobujed je ab initio pauyny y Ped. [76] (Tabena 1). Pauynu cy paljenn y nporpamckom naxkery
Gaussian |113] npumenom teopuje dbyHKIMOHANA TycTUHE, KOHKpeTHO UBSLYP/aug-cc-pVTZ.
Jlobujeno je jia je paBHOTEXKHA reoMeTpHja MOJIEKY/Ia JIMHeapHa, IpU YeMy cy Jjo0ujeHe pab-
Horexxne ayxune sesa C1-C2 = C5-C6 =1,267 A, C2-C3 = C4-C5 = 1,323 A u C2-C3 =
1,248 A. Uspauynare suGparmone dppekseniuje 3a 1sa cis-casujajyha moma 6uie cy 430,29
cm ™! u 117,94 cm™!, a 3a oxrosapajyhe trans-casujajyhe momose 543,50 cm™! u 259,29 cm 1.
P-T mapamerpu HeonxoJHU 3a MOJeJ JOOUjeHU Cy U3 a/ijadaTCKUX MOTEHINjaJIHUX ITOBPIIN
3a ase Komnonente X Z2II, eJeKTPOHCKOr CTamba, H3padyHaTe 3a 13 IIaHapHHX IeoMeTpHja.
CrmH-0pOUTHA KOHCTaHTa M3padyHaTa je KopuiiliemeM mporpaMckor nakera [88] ua MRCI uu-
BOY Teopuje. ¥ ciejiehem n3pasy npukasyjemo P-T mapamerpe Koju cy KopurniheHu Kao yaa3HU
napaMeTpu 3a IPOrpaM 3a BapUjallioOHO padyHarmke BUOPOHCKOT CHEKTPA:

wrr = 543,50 ecm ™, wre = 259,29 em ™Y, wer = 430,92 em™!, wee = 117,94 ecm ™!
erp = 0,10627, epo = —0,04218, €01 = —0,09051, 0o = —0,03454,

er1a = —0,10687, 012 = —0,03358

Agso = 25,16 cm™ . (4.24)

Ta6ena 4.10. Hucko-eneprercku subponcku nuson (y cm~1) X 2II, eleKTpOoHCKOr cTaiba Mo-
nexyna Cg~. F©) npencraBiba eneprujy BUOPAIHOHIX HUBOA V XapMOHMjCKO] AIIPOKCHMAIIH]H,
onrocHo y oacycrBy P-T u crmmu-opbuthor edekra. Ilept. mpencraBmbajy pesynarare mpuMeHe
neprypbaruone Teopuje apyror peia u3 Ped. [76], Bap. pesynrare mpoucrexie u3 ose J0K-
TOpCKe Jucepraruje. ¥y 3arpajama cy JaTe PasjifmKe n3Mehy BapujaroHor u 1nepTypOarmonor
padyHa.

vr1,Urevc1,voe K EO [lepr. Bap.
S=_12 »=1/2 y=_1/2 =12

0,0,0,0 lu 1352 1334 1359 1334 (0) 1359 (0)

1,0,0,0 ou 1895 1873 1808 1873 (0) 1898 (0)



Tabesia 4.10 — HacTaBak

vri,vr2vetvee . K BO) Ilepr. Bap.
S=_12 $=1/2 s=-12 x=1/2
Ou 1837 1837 1839 (12) 1839 (+2)
1955 1955 1954 (-1) 1954 (-1)
0,1,0,0 ou 1611 1591 1617 1502 (1) 1616 (-1)
Ou 1584 1584 1585 (+1) 1585 (+1)
1617 1617 1616 (-1) 1616 (-1)
0,0,1,0 2g 1783 1763 1789 1764 (+1) 1788 (—1)
Og 1737 1737 1737 (0) 1737 (0)
1819 1819 1819 (0) 1819 (0)
0,0,0,1 2g 1470 1452 1477 1452 (0) 1477 (0)
Og 1452 1452 1452 (0) 1452 (0)
1478 1478 1478 (0) 1478 (0)
2,0,0,0 3u 2439 2410 2435 2410 (0) 2434 (-1)
Tu 2357 2359 2360 (13) 2362 (3)
2524 2522 2522 (—2) 2520 (—2)
0,2,0,0 3u 1870 1848 1874 1849 (11) 1873 (-1)
Tu 1837 1835 1839 (12) 1837 (12)
1875 1877 1872 (-3) 1875 (-2)
0,0,2,0 3u 2213 2192 2217 2192 (0) 2216 (-1)
lu 2152 2152 2152 (0) 2153 (+1)
2265 2265 2266 (+1) 2264 (-1)
0,0,0,2 3u 1588 1570 1595 1570 (0) 1595 (0)
Tu 1569 1569 1569 (0) 1569 (0)
1596 1596 1596 (0) 1596 (0)
1,1,0,0 3u 2154 2128 2153 2128 (0) 2152 (-1)
lu 2095 2094 2098 (13) 2097 (+3)
2122 2147 2123 (+1) 2144 (-3)
2214 2216 2211 (-3) 2213 (-3)
1,0,1,0 3¢ 2326 2302 2327 2302 (0) 2327 (0)
1g 2254 2254 2255 (11) 2256 (0)
2307 2332 2307 (0) 2331 (-1)
2396 2395 2395 (-1) 2394 (-1)
1,0,0,1 3¢ 2013 1991 2016 1991 (0) 2015 (-1)
1g 1955 1955 1956 (+1) 1956 (1 1)
1991 2016 1991 (0) 2015 (-1)
2073 2073 2072 (-1) 2072 (-1)
0,1,1,0 3¢ 2042 2020 2046 2021 (11) 2045 (-1)
1g 1991 1990 1992 (+1)  1991(+1)
2017 2043 2018 (1) 2042 (1)
2075 2076 2074 (-1) 2075 (-1)
0,1,0,1 3¢ 1729 1709 1734 1709 (0) 1734 (0)
1g 1702 1701 1703 (+1) 1702 (1)



Tabesia 4.10 — HacTaBak

U, U, Ve o2 K EO [lept. Bap.
Y=-1/2 ¥ =1/2 Y=-1/2 Y =1/2
1709 1734 1709 (0) 1732 (-2)
1736 1736 1734 (-2) 1735 (-1)
0,0,1,1 3u 1901 1881 1906 1881 (0) 1906 (0)
1lu 1855 1855 1855 (0) 1855 (0)
1881 1906 1881 (0) 1906 (0)
1937 1937 1937 (0) 1937 (0)
1,1,1,0 4g 2585 2557 2582 2557 (0) 2557 (-1)
2¢g 2514 2514 2514 (0) 2514 (0)
2550 2575 2551 (+1) 2574 (-1)
2564 2589 2565 (+1) 2589 (0)
2657 2657 2650 (+7) 2651 (-6)
Og 2510 2510
2519 2519
2555 2555
2584 2584
2648 2648
2652 2652
1,1,0,1 4g 2272 2246 2271 2246 (0) 2270 (-1)
2¢g 2213 2211 2216 (+3) 2215 (+4)
2239 2265 2240 (+1) 2263 (-2)
2246 2271 2246 (0) 2270 (-1)
2332 2333 2329 (-3) 2330 (-3)
Og 2214 2214
2216 2216
2240 2240
2263 2263
2328 2328
2330 2330
1,0,1,1 4qu 2444 2420 2445 2420 (0) 2444 (-1)
2u 2373 2373 2373 (0) 2374 (-1)
2419 2445 2420 (+1) 2444 (-1)
2425 2450 2425 (0) 2449 (-1)
2515 2514 2513 (-2) 2512 (-2)
Ou 2371 2371
2376 2376
2424 2424
2450 2450
2510 2510
2514 2514
0,1,1,1 4u 2160 2138 2163 2138 (0) 2163 (-1)
2u 2117 2117 2110 (-7) 2109 (-8)
2135 2160 2136 (+1) 2159 (-1)
2138 2163 2138 (0) 2163 (0)



Tabesia 4.10 — HacTaBak

U, U, Ve o2 K EO [lept. Bap.

Y=-1/2 ¥ =1/2 Y =-1/2 Y =1/2
2202 2203 2192 (-10) 2193 (-10)

Ou 2108 2108

2110 2110

2135 2135

2159 2159

2191 2191

2193 2193
1,1,1,1 Su 2703 2675 2700 2675 (0) 2699 (-1)
3u 2629 2629 2631 (+2) 2632 (+3)
2668 2693 2669 (+1) 2691 (-2)
2675 2700 2675 (0) 2699 (-1)
2682 2707 2683 (+1) 2706 (-1)
2772 2772 2768 (-4) 2769 (-3)

1u 2627 2627

2632 2632

2637 2637

2669 2673

2673 2691

2683 2701

2702 2707

2765 2766

2769 2768

2770 2771

Bubponcky 6a3y unanie cy dyakmnuje (3.89), npu qemy cy vy = Upy, Vg = U2, U3 = Ucq, Vs =
Voo < 8uly = I, ly = lpo,l3 = lo1, s = oo < 8. dnmensuje marpuiie XaMuaToHnjaHa (32
kBaHTHe Gpojee K = 0 — 5) 6use cy pena eamaune 400000 X 400000. Iujaronanusarmja
MaTpHIlEe OBUX JUMEH31ja Tpaje OKo 1,5 yacoBa Ha padyHapy Koju uma rporecop Intel Xeon E5—
162003(10M Cache, 3,50 GHz, 4 cores), npu uemy je Num Py 6ubsmoreka 6uia nosesana ca Intel
MKL 6ub1morekoM.

Hwusou nobujenn kajia je 3aHeMapaHo BUOPOHCKO U CITMH-OPOUTHO CIIpe3arhe MPUKA3aHU CY Y
kostorn £ Tabesa 4.10. BubpoHCKE HUBOU O3HAYEHN CY €& U WM ¢, Y 3aBHCHOCTH OJ] MHBEp-
3noHe cuMmeTpuje. Kako je eJleKTpOHCKO cTarbe u THIla, trans-caBujajyhe BUOpaIllnoHa cTarba Cy
¢ THIIa CUMeTPHje, JIOK cis-caBujajyha BuOpallmoHa cTaiba KOja OJroBapajy HelmapHUM BHOpa-
IIMOHUM KBAHTHUM OpOjeBUMa ¥ THUIA, & OHA KOja ca IMapHUM BHOpAIMOHUM KBAHTHUM OpoOjeM
¢ tuna. [locneanyuno, Bubponcku HuBom Ouhe g-cuMeTpuje ako je 30up BUOPAIIMOHUX KBAHTHHUX
OpojeBa Vo1 U Voo HEMapaH, a u-CUMETPHUje aKo je 30Up mapaH.

Y Tabesn 4.10 npukazanu cy B BUOPOHCKN HUBOM 3a 30MP BUOPAITMOHNX KBAHTHUX OpojeBa
(vet, Voo, vrt, e < 3), U JI0AATHO BUOPOHCKH HUBOM 3a (Vo1 = Voo = U = Ure = 1). Benuka
Opoj BUX MOKe ONTH U3padyHAT IPUMEHOM IIepTypbaImone Teopuje Apyror peaa |76], mehyrum
6poj HIBOA KOjU ce He MOTy JoOUTH MpuMeHoM mepTypbarmone Teopuje (y Tabemn 4.10 o3naveHn
npBeroM 6ojoM) ce 3HavajHO moseliaBa Kako ce nmosehiasajy BuOpalwonn KBanTHE Opojesn. Kao
o je npejpuheno paunuje |76], pasiuka u3amelhy pesyJrara IpuUMeHe BAPUjaIllMOHOT U MEPTYP-
OAIMOHOT IIPUCTYIIA Y U3padyHABaIbY HUCKO-€HEPIeTCKOT Jiejia BUOPOHCKOT CIIEKTPa He Mpesiasn
sume o1 10 em™!. 3a geramnujy ananusy, norienaru Ped. [76].
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4.4.1.1 3akipy4ak

szpauynaru cy HUCKO-eHepreTcku subponcku nuson Mosekyaa Cq~ y X 21, el1eKTpoHCKOM
CTamby NMPUMEHOM BapHjallMoOHOr IIPUCTYTa U Mojesa 3a Tpetupame P-T edekra npukazanor y
0BOj JIOKTOPCKO] Te3u. Bapwujarmono jgo0ujeHn pe3y/araTu cy y JO0OpOM cJiaramby ca pe3yJiTa-
TUMa MPOUCTEKJINX U3 IpuMeHe neptypbarmone teopuje. MehyTum, neprypOaruonu mpucTym
omoryhaBa padyHame caMo ojpeheHnx KOMOMHAIMja BUOPAIIMOHUX KBaHTHUX OpojeBa, Bapuja-
IIMOHM IIPUCTYII HAM Jiaje MOI'yhHOCT Jla n3padyHaMo CBe BUOPOHCKe HUBOe OJ1 nHTepeca. Mako je
IPUMEILEHU MOJIET PEJIATUBHO jeJHOCTABAH, OH Jlaje PEJATUBHO JI00pe pe3yJiTare, ako ce orpa-
HUYIUMO Ha HUCKO-€HEPIr'eTCKU JIe0 BUOPOHCKOT criekTpa. T perupame P-T edekra y mosekyanma
ca BUIIE O] TPU je3rpa Oujo Ou Beoma Terko Ha BeheMm HUBOY coductukaruje. Mehyrum, gecto
je citydaj 1a eKcriepuMeHTATHO opeheHn BUOPOHCKN HUBOM KOJI MOJIEKYJIa ca BHIIe jesrapa (o
TPH) YKJbYUyjy CaMo jejiaH uin jia caBujajyhia Moja, u taja ce BUGPOHCKHU pobJieM eheKTUBHO
CBOJIM HA TPOATOMCKE WMJIM IE€TBOPOATOMCKE BPCTE.

82



3aKJbydaK

Y o0B0j JoKTOpCKO] jmucepraryju npoy4dasan je Penep-Tenepos edekar ko MoseKynia ca

BuIre oJ1 Tpu jesrpa y Il ejgexkTponcknm cramuma U JIMHEADHOM PABHOTEXKHOM T'€OMETPUjOM. Y
IIpOrpaMcKoj je3uky Python HamucaH je nporpaM 3a BapujallioHO padyHamke HICKO-€HEPIeTCKUX
BHODOHCKUX HUBOA KOjU CE MOYKE NPUMEHUTH Ha MOJIEKYJe ca IMPOU3BOLHUM OpoOjeM je3rapa,
JINHEAPHOM PaBHOTEYKHOM reoMeTpujoM, 1] eJleKTpOHCKIM cTamiuMa ¥ TPOU3BOJHHOM CIIMHCKOM
mysrtuiieTHomhy. CyMupaMo 3aK/bydKe 10 JieJioBuMa Koju cy npukasanu y [lornasimy "Pesyii-
TaTu U JucKycuja':

1)

Tectupana je 1moy3aaHoOCT peJaTUBHO jeTHOCTABHOT MoJiesia 3a Tperupamme P-T edekra ko
4eTBOPOATOMCKUX MoJleKy/a, Ha npumepy X 211, enextponckor crama CoHy nopehemenm ca
eKCIUIUIUTHO ab initio m3padyHaTHM HeaInjabaTCKUM MAaTpUIHUM ejiementuma. Mojen je
3aCHOBAH HA TpaHChOpMAINj aJI1jabaTCKUX eJIEKTPOHCKUX TajJacHuX (DYHKIIN]a 38 JIBE KOM-
nonente X 211, crama, y oarosapajyhe nujabarcke Tanacue gynximje. Kipyuan napamerap
y MOJIeJTy jecTe yrao TpaHncdopmalije 7 Koju ojipehyje opujeHTalmjy mnpocTopHo-(huKCupaHe
"Bemrrauke paBHu cuMerpuje", ca ocobmHOM Ja je jeaHa aamjabaTcKa eJIeKTPOHCKaA TaacHa
dyHuKIMja nHBapUjaHTHA, JOK JIpyra Meiba 3HaK IMPUIMKOM pedJieKcrje y TTOMEeHYTOj PaBHU.
Yrao 7 je dyHKIMja CBUX je3rapHUX KOOPJWHATA. 3a PA3JIUKY OJ PAHUJUX HUCTPAKUBAIHA
e je bopma yria 7 ojpehmBaHa MHIMPEKTHO, Y OBOj JIOKTOPCKO] JUCEPTAIUjUA je TO IO
npBu 1myT ypabeno kopuiithemeM ab initio u3padyHaTux HeanjadaTCKUX MATPUIHUX eJie-
MeHaTa, Koju onpehyjy dopmy 7. [lokazano je jia ce npeBubharba MojeIa 3a OBy BEJTUIUHY
craaxy ca ab initio pesynraruma. loaTHo, IOYy37aHOCT MOJIe/Ia je TECTUPAHA U PadyHAHEM
HICKO-eHepreTCKor BUOpoHCKor crekTpa Mosekyita CoHi y X 211, eeKTpoHCKOM cTamby
pesysitaru cy ynopehenu ca JIOCTYIIHUM €KCIIEPUMEHTATHUM TO/IAIAMA.

Kopumihemem mojena 3a Tperupatme P-T edexkra Ko Mojiekysia ca MpOU3BO/BHUM OPojem
jesrapa, BapujaluoHo cy uspadyHaru subponcku nusou y X 2II, eJeKTPOHCKOM CTamby MO-
nekymna CoS; . Ilokazano je ma nocroju pesatusho jak P-T edekar kom trans-caBmjajyhux
MOJIOBa, IITO JIOBOJIM JIO Tienarma 1modyhennx caBmjajyhnx MojgoBa Ha HEKOJIUKO KOMITOHEHA-
ta. Ca npyre crpane, P-T edekar y cis-caBujajyhum MooBuMAa je TPAKTUTHO 3aHEMAPJHUB.
Jlobujenn pe3yaTaTu Cy NpUMeHmeHN 3a ACUTHAIM]Y TpaKa y CIEKTPY JOOMjeHOM JIacepCKH
MH/IyKOBaHOM (DJIyOPECIIEHIINOjOM, KOje paHuje HUcy oOuse acurnupane. /lasbe, nzpadyHaro
je Ja je cumH-OpOUTHO IeNarmhe OCHOBHOI €JICKTPOHCKOT CTaha Ha JIBE KOMIIOHEHTE OKO 253
cm ™!, mTo je 610 passIor 3a KiaacuduKalyjy BUOPOHCKUX HUBOA y PA3IMYHTe CIIH-OPOUTHE
eJIEKTPOHCKe KOMIOHeHTe. Kako mocToju pejlaTuBHO JI00pO ciarame n3padyHaTuX BUOPOH-
CKUX HUBOA Ca €KCIIEPUMEHTAJTHUM pe3yJITaTuMa, OIMC caBHujajyhux BuOpaluja u J100ujeHn
BHOPOHCKHU CIIEKTAP y OBOj JIOKTOPCKO] JUCEepTaIUji MOXKe OUTH O] KOPUCTHU JaJbeM eKCIIe-
PUMEHTATHUM HCTPAKUBAILIMA U JIETEKIINjU OBOT MOJIEKYJIA.

[Ipoyuena cy mpecenama MOTEHINjaTHIX IOBPIIN ETOATOMCKIX MOJIeKy/1a Ha mpumepy Cs™
mostekyna y X 2II, eJeKTPOHCKOM CTamby. 3a PasiuKy OJ 4eTBOPOATOMCKUX MOJIEKYJIa IJie
ce Tadke IIpeceKa jaB/ba]y NPHU IJaHAPHUM WMJIM HEIJIAHAPDHUM T'eOMeTPHUjUMa MOJIEKyJa, y
zaBucnoctu oj, P-T mapamerapa, oBjie ce mnpeceriama MOTEHIINjAJTHIX TTOBPIIU jaB/bajy U pH
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IJIAHAPAHWM U TIPU HeltaHapaHuM reomerpuja. Jlame, y ciiydajy meToaTroMCKUX MOJIEKY-
Jla, WM MOJIEKYJIa ca BUIIE je3rapa, MoJoxKaje mpeceka Huje Moryhe je HOCTaBHO OJIPeTUTH
Kao KOJI 4eTBOpoaToMcKux MmoJiekysia. Mojen 3a tperupame P-T edekra npumemen je y
BapujarioHoM (pOPMAJIM3MY IIPBU IIyT 3a padyHalbe HUCKO-€HEPTIeTCKO BUOPOHCKUX HUBOA
[IETOATOMCKOI MOJIEKyJ1a. Pe3ysiraTn BapujaioHor padyHa yrnopehenu cy pesysiratuma mnep-
TypOAIMOHOT padyHa U YTBPhHEHO je pesaTuBHO jJ00po ciarambe. [loceban 3nadaj Bapujarmo-
HOT IIPUCTYIIA je Taj IITO ce KOpUIThemeM IpeTypdaIione Teopuje He MOy JOOUTH HUBOU 3a
cBaKy Moryhy KoMOWHAIM]y BHOpPAIMOHUXO KBAHTHUX OpoOjeBa, JOK BapHUjalliOHU IIPHUCTYII
omoryhaBa padyHame CBUX BHOPDOHCKUX HUBOA OJf UHTEPECA.

4) WzpauyHartu cy HUCKO-eHepreTcku Bubponcku Husou mosekysa Cg~ y X 2I1, eeKTpoHcKoM
CTamby IMPUMEHOM BapHjaIlMOHOT TTOCTYIIAK U Mojiesia 3a Tpetupaibe P-T edekra mpukazanor
y OBOj JIOKTOPCKO]j Te3u. Bapujaruono jgodujenn pe3yaraTs ¢y y J00pOM cliaraiby ca pe3yJi-
TaTUMa ITPOUCTEKJIN U3 mepTypodalrone Teopuje. MehyTum, Kako nepTypOaIionn TPUCTYII
omoryhaBa padyHame camo ojpeheHnx KoMOMHaIMja BHOpaIMOHUX KBAHTHUX OpojeBa, Ba-
pUjaIlmoOHn MeTO/ HaM Jjiaje MOryhHOCT Jla m3padyHamMo CBe BUODOHCKE HUBOE OJ MHTEPECa.
MNako je mpuMemeH: MOJIeJT peJIaTUBHO jeIHOCTaBaH, MOJIE Jaje PeJlaTUBHO J100pe pe3yaTrare,
aKO Ce OrPaHUYINMO HA HUCKO-€HEPI'eTCKHU Jie0 BUOPOHCKOT criekTpa. 1 perupame P-T edekra
y MOJIEKYJIa ca BUIIE OJ] TPHU je3rpa OUjIo OM BeoMa TEIKO Ha BeheM HUBOY codUCTHKAIT]E.
MebyTum, gecTo je caydaj, riieJJaHo ca CTAHOBUINA €KCIIEPUMEHTa, J1a BUOPOHCKN HUBOU KOJT
MOJIEKyJIa ca BHIe jesrapa (0j] TpW) yKJbYUyjy caMo jeman win jBa caBujajyha moma. Y
Be3U ca TUM, BUOPOHCKH IPOOJieM ce e(heKTUBHO CBOJIU Ha TPOATOMCKE WU YEeTBOPOATOMCKE
BpCTE.

Nako cy pasmarpana camo Il ejlekrponcka crtama, MOJET U IPOTPAM Ce MOXKE PeIaTUB-
HO jenHocTaBHO mpommput u Ha A (Kao n Ha O, I',...) eJeKTpOHCKa CTama ca JUHEAPHOM
PaABHOTEXKHOM T'eOMeTpHUjoM. JeJmHa pa3jnka Ou Ouja y HeJIMjaroHaTHOM OJIOKY €JIEKTPOHCKOT
XaMIJITOHUjaHa, u3pa3 (3.73/3.74), koju 61 3a A crama yK/bydInBaO MATPHYHE €JIEMEHTE qﬁq;-”q,?
rje je | +m +n = 4, ymecto 2 3a ciayuaj Il crama. 3a cama, He BUIUMO Ha4YWH KakKo Ou ce
MOJIEJI MOTao MOOOJBIIATU TAKO Ja ce oMoryhu pazMarpare caBujajyhnx BuOparumja BeJMKIX
AMILIUTY/Ia, TOCEOHO Y CIydajeBuMa KaJla PABHOTEXKHA I'eOMETpUja HUje JIMTHeapHa.

Ha ocnoBy cBera 10 cajia pedeHor, MOXKeMO JIOHETH jeJIaH Kpajihe MeCUMUCTUYAH 3aK/byYaK:
Ab initio Tpetupame P-T edekra Kom MoseKyra KOju caJipyKe BUIIE O/ TPU je3rpa Ce TEITKO
MOXKE YPaJIUTU Ha, BUIIIEM HUBOY COMUCTUKAIU]jE Y OJHOCY Ha MOJIE] KOjU je TIPeJICTa/beH Y OBOj
JIOKTOPCKOj Jincepranuju. TakaB MOCTyNaK YK/bydnBao OM padyHarbe MMOTEHIUjasHe MOBPIIH
MOJIEKYJIa U BEJIUKOT Opoja HeainjabaTCKUX MaTPUYHUAX e/IEMEHATA 3a BeJUKU Opoj reoMerpuja
mostekysta. Cutyaruja 6u Ousa jeJHOCTaBHIja Kaia Ou ce MOTJIe TIOTO/INTH NeOMETPHUja MOJIEKYJIa
rjIe JIOJIA3U JI0 OIITPOr M30ErHyTOT Ipecelarma aaujadaTCKuX MOTEHIINjaJJHIX MoBpIu, Mely-
TUM TO HHUje Moryhe ypamuru. ¥ ciydajy Kajga OMCMO MMaji KOMILIETHY BUIIIEJINMEH3UOHY
HOBPIIT BeJIMYMHA OJf WHTepeca (eJIEKTPOHCKE eHepruje, HeanjadaTCKu MATPUYHU €JIEMEHTH ),
Owim OMCMO CyOUYeHH ca IIPODJIEMOM BeOMa BEJIMKHUX HeaJinjadaTCKUX MATPUIHUX eJIeMeHaTa
KOJU TexKe OECKOHAYHOCTH HA MECTHMA TJIe MIOCTOju U30erHyTo Ipecerarmne ajnjabaTcKuxX MoTeH-
[IIjAJIHUX [OBPINU. 3a cajia He BUJIMMO HAYUH 3a KOHCTPYKIH]y oJroBapajyhux mamjabaTcKux
eJIEKTPOHCKHX TaJIACHUX (PYHKIHja W3 PA3JIora IMTO TpaHcOoMpalija n3 aJinjadaTcKIX TaIac-
HuX DYHKIMja YK/BYUyje YIIPpaBo IIOMEHyTe HeaJiinjabaTcKe MaTpUIHE eJIeMEHTE.

MebyTum, Tpeba numaTu Ha yMy Ja je OBJie Ped 0 BeoMa CHUIU(UIHOj BPCTH BUOPOHCKE CIIpe-
re U OpeTxoaHn "mecmMucTHYaH 3aKk/bydak" He Baxkm y omrmreM ciaydajy. I[lopem aureparype
KOja je IUTHpaHa JIo cajia, IocToju ojapeher Opoj cTyinja rje cy KOHCTPYHUCAHE BUIIEIMMEH3H-
oHe JnjabaTcKe MOTEHIINjaIHe TIOBPIIH, ca MPUCYTHUX HEKOJWKO KOHWYHUX Ipeceka, 3a J-T n
nceyo-J-T Tunose cucrema (ua npumep Ped. [114, 115]). Edbukacue merome aujabaruszarnuje,
KOje He 3aXTeBajy padyHarbe JIMBEPIeHTHUX HeanjabaTCKuX MATPUIHUX eJIeMeHATa TPUKA3aHe
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cy y Ped. [116]. ¥V Ped. [117, 118] mar je upumep 33-auMens3uoHe nujabaTcke MOTEHIHjaIHe
noBpIu MoJjiekyJia enosa. Ipacruyan mopact padyHapcke Mohu u mnopehame e(pUKacHOCTH
ab initio MeTo/ma y KOMOMHAIUjU ca HOBUM Hujejama he 3aCUTyPHO JIONPUHETHU JIa/bEM PA3BOjy
U pasyMeBamby Heajmjabarcke guHamuke. MehyTum, oBa JIOKTOPCKa JucepTaliuja UMa jejaaH
CKPOMAH IJb, & TO je Jia Y3 MUHUMAJIHEe TPOIIKOBE U MAaKCUMAaJIHy Op3uHy 00jaCHU U IIPEIBUJIN
CTPYKTYPY CHeKTapa ojipehennx MoJieKkysia ojf "HTepeca 3a HayIHUKe KOjU UX eKCIIEPUMEHTATHO
IpoyvaBajy.
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Konauno, mobujamo uzpas
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IIpwnaor 2.

N3jaBa o ayTopcTBY

[Tortincann Maprxo Mumuh
Bpoj ungekca  2015/0301

NszjaBmpyjem

Ja je JIOKTOPCKa JINCepTalnja IoJT HaCJOBOM

IIpoyuasare Pewnep-Tereposoe edexma y sUWEAMOMCKUM AUHEAPHUM
MONEKYAUME NPUMEHOM BAPUJAUUOHE MEMOJE

® pe3y/TaT CONCTBEHOI NCTParKUBAYKOL Paja,

e Jla IIpeJJIoKeHa JIcepTalyja v IeJUHH HU Yy JIeJJOBUMa HHUje Oumja IpeJjioKeHa 3a I0-
Oujarbe OWJIO KOje JUILIOME IpeMa CTYIUjCKUM IIPOorpaMuMa JIPYIUX BHCOKOIIKOJICKUX
YCTaHOBA,

® Jla Cy pe3y/ITaTu KOPEKTHO HaBeJIeHU U

e Jla HUCAM KPIIHO/JIa ayTOPCKa MpaBa U KOPUCTUO UHTEJIEKTYAJHY CBOJUHY JIPYTUX JIUIIA.

Y Beorpagny, roJTUHE.

IloTrtimc ayTopa
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IIpnaor 3.

N3jaBa 0 mcToBeTHOCTU MITaAMIIaHE M €JIEKTPOHCKE Bep3uje
JOKTOPCKOT paja

Nwme u npesume aytop Mapro Mumuh

Bpoj umnnekca 2015/0301

Crynujcku mporpam Joxmopcre axademcre cmyduje dusuuke remuje

Hacmos pajga IIpoyuasare Penep-Tereposoz edexma y suweamomcrum
AUHEAPHUM MONCKYAUME NPUMEHOM BAPUJAUUOHE MEMOJE

MenTopu dp Mumwenro Ilepuh, pedosnu wran CAHY u npogecop
emepumyc

dp Cmanka Jepocumuh, sanpedru npogecop

NsjaBipyjem 1a je mramMiiana Bep3uja MOT JJOKTOPCKOT Pa/la HCTOBETHA €JIEKTPOHCKO] BEP3Uju
KOjy caMm Tpejao 3a objaB/buBame Ha moprasay JlururansHor perno3uropujyma Y HUBEP3U-
Teta y Beorpamy.

Jlo3Bo/baBaM Jla ce objaBe MOjU JIMYHU IIOJAIM Be3aHU 3a JI00Wjarbe aKaJIeMCKOI 3Baiba
JIOKTOpa HayKa, Kao IITO Cy UMe U IIpe3uMe, IOJIMHa U MeCTO pohema U J1aTyM oJdpaHe paja.

OBu JIMYHU TIOJIAIM MOTY ce 00jaBUTU HA MPEKHUM CTpPAHHUIIAMa JINTUTAIHEe OubJImoTeKe, y
€JIEKTPOHCKOM KaTaJjory u y Iyo/mkanujama Y HuBep3uTeTa y beorpajty.

Y Beorpagy, rOJIUHE.

ITornuc ayTopa
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IIpwnaor 4.
N3jaBa o kopurthemy

Ognamthyjem Yausepsutercky oudsmoreky ,CBerozap Mapkosuh ma y Jlururaianu pero-
3UTOpUjyM YHUBep3uTeTa y Beorpajy yHece MOjy JOKTOPCKY JUCEPTAIN]y IO HACTOBOM:

Ipoyuasare Penep-Tereposoe ehexma y sUUWEGMOMCKUM AUHEAPHUM
MOAEKYAUMA NPUMEHOM BAPUJAUUOHE Memode

KOja je Moje ayTOPCKO JIeJIO.

Huceprarujy ca CBUM OPUIO3UMa MPEA0/Jia caM y eJIEKTPOHCKOM (DOPMATy MOTOHOM 33
TPajHO apXUBUPAIHE.

Mojy moKTOpCKY Jucepranujy mnoxpammeny y lururaanum perno3utopujym YHUBEP3UTETA Y
Beorpay mory jia Kopucte CBH KOjH TOIITY]y OJpejide cajpKaHe y 01a0paHOM THUILY JIMIIEHIIE
Kpearusre 3ajequaure (Creative Commons) 3a Kojy caM ce OJJTy9Iuo:

1. Ayropcrso (CC BY)

2. Ayropcrso - nHekomepimjasino (CC BY-NC)

3. Ayropctso - HeKoMepIrjaaHo - 6e3 npepaje (CC BY-NC-ND)

AyropcTBo - HekoMeprjasHo - gequtn noj ucrum yeaosuva (CC BY-NC-SA)
5. Ayropcrso 6e3 mpepaje (CC BY-ND)

6. Ayropcrso - menurn mox ucruM yeaosuma (CC BY-SA)

(Mosnmo 112 3a0KpYZKHTEe CAMO jeJIHY O/ IIeCT OHYDeHUX JINIEHIIN, KpaTaK OIIC JIUIEHIH JaT
je Ha nosrehunu smcera).

Y Beorpagny, TOJTUHE.

IloTrtimec ayTopa
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1. Ayropctso - /lo3Bo/baBaTe yMHOXKABaMe, TUCTPUOYIIN]Y W jABHO CAOIIITABAE Jeja, 1
mpepa/ie, aKo ce HaBe/le IMe ayTopa Ha Ha9lH oJpel)eH oj cTpaHe ayTopa U/ JTaBaolia JITIEHTIE,
JaK u y KoMeprujasane cspxe. OBo je Hajcsi000/IHIja OJ] CBUX JIUIEHITH.

2. AyropcTBo - HeKoMmepIijaHo. Jlo3Bo/baBaTe yMHOXKABALE, IUCTPUOYIU]Y U JABHO CAOTI-
mTaBarbe Jiejia, u lpepajie, ako ce HaBeJle UMe ayTopa Ha Ha4uH ojipeheH oj] cTpaHe ayTopa Win
naBaorna junenie. OBa JIMIEeHITa He J03BO/baBa KOMEPIIjaaHy yrnoTpely jesra.

3. AyropcrBo - HEKOMepIjaIHO — 6e3 pepasie. Jlo3Bo/baBaTe yMHOKABabHE, TUCTPUOYIIH]Y
U jJaBHO CAOIIITaBaIbe Jiesia, 0e3 ImpoMena, MpeodINKOBambha Uin yrnorpebe Jejia y CBOM JIeJy,
aKo Cce HaBeje MMe ayTopa Ha HaduH ojipeheH oJi cTpaHe ayTopa win jasaona Juienre. OBa
JIITIEHTIA He JI03BOJbaBa KOMEPIUjaJIHy yIoTpely seta. Y OJHOCY Ha CBE OCTAaJIe JIUIEHIIE, OBOM
JIMTIEHIIOM Ce OorpaHnvaBa HajBehu oOuMM IpaBa KOpHUIhema JIea.

4. AyTopcTBO - HEKOMEDPIHJATHO — JEJUTH OJ UCTUM ycaoBuMa. Jlo3BosbaBaTe yMHOMXKa-
Barbe, JUCTPUOYIIN]y U jaBHO CAOIMIITaBarbe Jiejia, W Mpepaje, ako ce HaBeje UMe ayTopa Ha
HaYnH ojipeDenH oj cTpaHe ayTopa WU JIaBaolla JIUIIEHIIE U aKO ce Mpepajia JIUCTPpUOyupa o/l
UCTOM WJIU CJAUYIHOM JjuiieHrioM. OBa JIMIEHIa He J03B0OJ/baBa KOMEPIUjAJHY yHoTpely Jesa u
npepaja.

5. Ayrtopctso - 6e3 npepaje. /lo3BosbaBare yMHOXKABAWbE, TUCTPUOYIINA]Y U jJABHO CAOIIIIITA~
Baibe Jiesia, Oe3 mpoMeHa, MpeodIMKOBaba UK yIioTpede jgesa y CBOM JIe/ly, aKo ce HaBeJe NMe
ayTopa Ha HaduH oyipeDeH oj cTpane ayTopa Wiau Jasaoria Juienie. OBa JIMIEHIA J03B0/haBa
KOMepIIujaaHy ynorpely JeJia.

6. AyrtopcTBo - menuTu 1oj UCTUM ycjiaoBuMma. Jlo3BospaBare yMHOXKaBarhe, JUCTPUOYIIN-
jy ¥ jaBHO caoIllTaBame jesa, U Ipepaje, ako ce HaBelle UMe ayTopa Ha HadIuH ojpeheH o
CcTpaHe ayTopa WJIH JIaBaolla JIUIEHIe U aKO ce Ipepajia JUCTPUOyrUpa I0J MCTOM WJIA CJIHY-
HoM JtutieHIioM. OBa JIMIIEHIIa JI03BOJbaBa KOMepIijainy ynorpedy Jjena u npepaja. Cianydna je
codTBEPCKUM JIUIEHIIaMa, OJHOCHO JIUIIEHI[AMa OTBOPEHOT KOJIA.
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