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Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) jest obecnie jednym
Z podstawowych narzedzi do badania struktury elektronowej, struktury molekul, dynamiki
1 mechanizmow reakcji w chemii 1 biochemii. Widma uzyskane w eksperymencie NMR
o wysokiej rozdzielczosci interpretowane sg gléwnie na podstawie dwoch parametrow:
statych ekranowania i jadrowych statych sprzgzenia spinowo-spinowego. Coraz czgsciej do
analizy widm NMR wykorzystuje si¢ kwantowochemiczne obliczenia tych parametrow. Jako
ze nie zostaly jeszcze zbadane wszystkie czynniki, ktére wptywa¢ mogag na doktadnos¢
otrzymanych wynikéw, zbadanie czeSci z nich postawiono sobie za cel w przedstawionej

pracy.

Gléwnym celem badan przeprowadzonych w ramach pracy doktorskiej bylo zbadanie
wplywu efektow relatywistycznych na parametry NMR w potozeniu rownowagowym, a takze
na ich zmiany wraz ze zmiang geometrii czasteczki i na ich pochodne po potozeniu
poszczegbdlnych jader. Kolejnym celem badan byto opracowanie i1 zaimplementowanie
metody pozwalajacej na automatyczne obliczenie poprawek wibracyjnych z uzyciem
relatywistycznego czterokomponentowego hamiltonianu Diraca-Coulomba. Opracowana
metoda pozwolita rowniez na obliczenia hesjanu molekularnego i harmonicznych czgsto$ci
drgan w ujeciu relatywistycznym.

Obecnie w przypadku doktadnych symulacji dla czasteczek zawierajacych w swojej
strukturze cigzkie jadra parametry NMR obliczane sg zazwyczaj dla geometrii rOwnowagowej
metoda relatywistyczng. Nastepnie poprawki wibracyjne obliczane s3 metoda
nierelatywistyczng. Strategia ta stosowana jest z dwoch powodow. Po pierwsze, koszt
obliczen poprawek wibracyjnych jest bardzo wysoki 1 zastosowanie metody
nierelatywistycznej pozwala go ograniczy¢. Po drugie, do tej pory w zadnym z



ogoblnodostepnych pakietow obliczeniowych nie zostala zaimplementowana metoda
relatywistyczna. Wstepne badania przeprowadzone dla szeregu pochodnych acetylenu o
wzorze HC=CXHj; (gdzie atom X stanowity wegiel, krzem, german, cyna i olow) wykazaty,
ze dla zwigzkow zawierajacych german i kolejne cigzsze pierwiastki efekty relatywistyczne
na pochodnych stalych sprzezenia spinowo-spinowego po poszczegdlnych parametrach
geometrycznych (dtugosciach wigzan i katach) sg znaczace i moga mie¢ istotny wklad w
obliczane poprawki wibracyjne. Z tego powodu za jeden z gtdéwnych celow pracy postawiono
opracowanie relatywistycznej metody obliczania poprawek wibracyjnych.

W pracy wyrozni¢ mozna cztery glowne watki. Kazdy z nich zostat podsumowany
ponizej.

1. Parametry NMR dla dimeréw Zn,, Cd, i Hg,: obliczenia relatywistyczne.

Dla dimerow Zn,, Cd, i Hg, wykonano obliczenia krzywych energii potencjalnej
1 parametréw NMR: jadrowych stalych sprzezenia spinowo-spinowego 1 statych ekranowania
przy uzyciu teorii funkcjonatu gestosci (DFT) i relatywistycznego czterokomponentowego
hamiltonianu Diraca-Coulomba. Badania wykazaty, ze efekty relatywistyczne miaty istotne
znaczenia dla wartos$ci parametrow NMR nawet dla najlzejszego dimeru Zn,. Wptyw efektéw
spinowo-orbitalnych mocno zalezat od odleglosci pomigdzy atomami metali i byt najwickszy
w sytuacji, gdy byty one blisko siebie.

2. Parametry NMR dla kompleksu rteé¢ - woda: obliczenia relatywistyczne.

Krzywe energii potencjalnej zostaly wyznaczone przy pomocy metody sprzezonych
klasterow oraz teorii funkcjonatu gestosci. Nastgpnie state sprzezenia spinowo-Spinowego
1 stale ekranowania =zostaly obliczone przy uzyciu teorii funkcjonatu gestosci
w czterokomponentowym ujeciu relatywistycznym. Wszystkie wyznaczone stale ekranowania
maleja, gdy rosnie odlegtos¢ pomigdzy atomem rtgci 1 czagsteczka wody. Ponadto stata
ekranowania rteci jest o 12 ppm mniejsza dla kompleksu rte¢ - woda niz dla izolowanego
atomu rteci.

3. Relatywistyczne czterokomponentowe obliczenia czestosci drgan przy uzyciu
DFT.

Badano wpltyw efektow relatywistycznych na harmoniczne czgstosci drgan.
Relatywistyczne czterokomponentowe obliczenia przy uzyciu teorii funkcjonatu gestosci
zostalty wykonane dla 15 wodorkow (H2X, X = O, S, Se, Te, Po; XH3z, X = N, P, As, Sh, Bi
oraz XHg, X = C, Si, Ge, Sn, Pb) a takze dla HC=CPbH3. Opracowana metoda jest w peini
numeryczna. Efekty relatywistyczne staja si¢ zauwazalne dla uktadow zawierajacych cigzkie
atomy: H,Te, H,Po, SbH3, BiH3z, SnHy i PbH,. Sa one wzglednie wicksze dla drgan o
wyzszych czgstosciach. Dla wigkszosci molekut efekty spinowo-orbitalne maja niewielki
wktad do efektow relatywistycznych, jedyne wyjatki stanowig wodorek telluru i wodorek



polonu. W przypadku HC=CPbH; efekty relatywistyczne byty istotne tylko dla czestosci
drgan, do ktorych duzy wktad miala zmiana pozycji atomu olowiu.

4. Relatywistyczne czterokomponentowe obliczenia poprawek wibracyjnych do
stalych sprzezenia spinowo-spinowego przy uzyciu DFT.

Obliczono poprawki wibracyjne do stalych sprzezenia spinowo-spinowego przy
zastosowaniu czterokomponentowego hamiltonianu 1 teorii funkcjonatu gestosci dla
nastepujacych czasteczek: HoX, X = O, S, Se, Te, Po; XHs3, X = N, P, As, Sh, Bi oraz XHy,
X =C, Si, Ge, Sn, Pb a takze dla HC=CPbHs;. Opracowana i zaimplementowana metoda byta
w pelni numeryczna. Gléwnym celem pracy bylo zbadanie wpltywu efektow
relatywistycznych na otrzymane warto$ci poprawek wibracyjnych. Stwierdzono, ze dla
poprawek wibracyjnych do stalych sprzezenia spinowo-spinowego efekty relatywistyczne
staja si¢ zauwazalne
w przypadku molekut o lzejszych atomach, na przyklad selenu czy germanu. W ich
przypadku efekty relatywistyczne nie byly zauwazalne dla statych sprzezenia spinowo-
spinowego. Wykazano, Ze dla czasteczek zawierajacych cigzkie atomy, na przyktad bizmut
lub otow, efekty relatywistyczne maja ogromny wplyw na obliczone wartosci pochodnych
statych sprzg¢zenia
i w efekcie poprawek wibracyjnych. Szacowanie poprawek wibracyjnych z hamiltonianiem
nierelatywistycznym moze dla takich molekut prowadzi¢ w rezultacie do wigkszych btedow
niz ich pominigcie.

Podsumowujac, w pierwszej czeSci pracy zbadano, jak zmieniaja si¢ efekty
relatywistyczne dla parametréw NMR w przypadku zmiany geometrii czasteczki. Wzigto pod
uwage luzno zwigzane kompleksy van der Waalsa: dimery metali grupy dwunastej uktadu
okresowego, Zn,, Cd, i Hg, oraz kompleks czasteczki wody z atomem rtgci. W drugiej czesci
pracy opracowano 1 zaimplementowano relatywistyczng czterokomponentowg metode
obliczania poprawek wibracyjnych, ktora umozliwita réwniez na otrzymanie hesjanu
molekularnego 1 harmonicznych czestosci drgan w ujeciu relatywistycznym. Nastepnie
metode te uzyto do zbadania wplywu efektow relatywistycznych na harmoniczne czg¢stosci
drgan wilasnych oraz poprawki wibracyjne do statych sprzezenia spinowo-spinowego dla
wodorkow pierwiastkOw czternastej, pigtnastej 1 szesnastej grupy uktadu okresowego oraz dla
pochodnej acetylenu o wzorze HC=CPbHs.



