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Prehled znaceni

symbol  vyznam

Konstanty
e elementarni naboj
€0 permitivita vakua
Es, Ers statickd permitivita a relativni staticka permitivita
Eopt> Eropt  OPtickd permitivita a relativni opticka permitivita
Qy hustota atomové a orientacni polarizibility
Qe hustota elektronové polarizibility
« celkova hustota polarizibility, a = a, + .
Xp susceptibilita o = g,
ke ke = ﬁ
kg Boltzmanova konstanta
Vzdalenosti
r, r', r”  polohové vektory
R vzdalenost naboju
a, a1, ay  polomér koule
dV, dV’  objemové elementy
dS, dS  plosné elementy
TLi vzdalenost mista od levé elektrody
LR vzdalenost elektrod
Elektrostatika
p celkova hustota naboje
% celkovy potencial

€1, €2 naboje kouli

zména naboje

vakuové pole naboji

pole indukované v dielektriku

celkové pole v dielektriku

dip6lovy moment

polarizace

elektricka indukce D = ¢gE + P, pro linearni dielektrikum D = e,E

Ov= mmmb
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PREHLED ZNACENI

symbol  vyznam
Energie
F volna energie s nulovou hladinou na vakuové stavu soustavy
G volna energie s nulovou hladinou ve standardnim stavu
Wiso vlastni energie naboje, prace pro nabiti ndboje
 F volna energie stavu X* a X
AG* aktivacni energie, bariéra: energie potirebna pro zapoceti reakce
AG° standardni volné energie: urcuje zménu energie rovnovdznich stavi pro-
dukti a reaktantt
Fg™™ volna energie reaktanti ve standardnim stavu
Fp'™ volna energie produktl ve standardnim stavu
Koordinata
v, T, Y reakéni koordinata: proménnd popisujici postup elektronového trans-
portu
Gr(x) volna energie reaktantti pii koordinaté x
Gp(x) volné energie produktu pri koordinaté x
Rychlostni konstanty
v rychlost reakce: pocet tspésnych srazek za cas, v = %%, kde v je stechi-
ometricky koeficient a ¢ koncentrace latky
ket rychlostni konstanta: pomér ispésnych srazek za cas k poc¢tu ¢astic, prav-
dépodobnost reakce za ¢as, k = v/[]; ¢
M index elektrody M: M = L pro levou a M = R pro pravou
Eji, kij rychlostni konstanta preskoku z ¢ na j a opacné
kine, kari o rychlostni konstanta skoku z elektrody a na elektrodu M
Parametry teorie
Aouter, A reorganizacni energie vnéjsi slupky
Ainner reorganizacni energie vnitini slupky
Ae celkova reorganizacni energie: energie potiebnd c¢isté k prenosu naboje
pri konstantni polarizaci, A = Ainner + Aouter
Njiy Aij reorganizacni energie preskoku z ¢ na j a opacné
Aivi, Aai - reorganizacni energie skoku z elektrody a na elektrodu M
([Hp,|?), elektronovy coupling, stfedni hodnota kvadrdtu nediagonalniho prvku
poruchy Hj, = (k|H'|p) stfedovana pfes viechny konecné stavy |k) se
stejnou energii E},
Proud redoxnimi misty
V napéti
€’ standardni redoxni potencial mista ¢
€ redoxni potencial mista ¢ ovlivnény napétim
140 Fermiho potenciél
s Fermiho potencial elektrody M
ar, QR faktory asymetrie napéti na elektrodach
r coupling na rozhrani I' = 27 (|H/,,|*), p
P populace i-tého mista, P; € (0,1)
Jjiy Jij tok elektronti z mista ¢ na misto j a opacné
J ustaleny tok
eJ ustaleny proud




1 Uvod

Tato bakalarska prace je zamérena na semiklasickou teorii nekoherentniho prenosu na-
boje — Marcusovu teorii prenosu elektronu. Text je rozdélen na dvé ¢asti: teoretickou
s resersi puvodnich ¢lankd [1, 2] a simula¢ni.

Elektronovy prenos (ET) je klicovym faktorem v mnoha biologickych a chemickych
reakcich a pouziva se v mnoha materidlovych aplikacich.

V chemii se reakce doprovazené prenosem naboje nazyvaji redoxni reakce. Tyto déje
jsou zakladni chemické reakce, které stoji za mnohymi biologickymi procesy jako fo-
tosyntéza, bunécéné dychani, energetické procesy v organismech obsahujici ATP nebo
enzymatické reakce. Navic redoxni reakce zptisobuji nepriznivé jevy jako korozi kovii.

Elektronovy prenos je zajimavym jevem, ktery se vyskytuje ve velké skdle materiala,
od vodic¢ti a polovodict az po elektronické soucastky a solarni ¢lanky. Napriklad v polo-
vodicovych materidlech se elektronovy prenos podili na jejich elektrické vodivosti, coz je
dilezité pro vyrobu elektronickych soucastek, jako jsou tranzistory, diody a cipy.

Existuji dva zakladni mechanismy elektronového transportu podle toho, zdali se za-
chovava nebo nezachovava faze vlnové funkce: koherentni a nekoherentni pfenos [3]. Ko-
herentni transport vychazi z kvantové mechaniky a uplatnuje se, kdyz elektron neni
dostatecné lokalizovan [3, 4]. Tim se ale dale zabyvat nebudeme. Nekoherentni trans-
port je jednodussi a uvazuje diskrétni preskoky elektront mezi donorem a akceptorem.
V literatufe je uvazovano, ze se tyto mechanismy vyrazné lisi teplotni zavislosti [5-7]
— nekoherentni transport silné zavisi na teploté, naproti tomu koherentni transport je
témér teplotné nezavisly [8]. Jak ale bude ukazano v ¢asti 3.9 toto rozliseni nemusi byt
jednoznacné.

S prvotni teorif elektronového transportu zformuloval Libby [9], ktery pouzil Francktiv—
Condonuv princip. Na néj navazal Marcus, ktery v roce 1956 publikoval teorii nekohe-
rentniho transportu vychazejici z klasické teorie dielektrika a Franck-Condonova principu
[1, 2, 10-12]. Touto teorii se zabyva tato prace a zobecnuje jeji vysledky. Na rozdil od
puvodnich ¢lanku [1, 2], které vyuzivaji poli a polarizaci, v této praci provadim vypocty
v potencidlech, coz ma mnohé vyhody (viz dale).

Od té doby byla Marcusova teorie aplikovdna na ruzné systémy (viz obrazek 1.1) od
anorganickych iont (napf. zelezo a ruthenium, obr. 1.1a, ¢ast 3.1) a mensich organickych
molekul (jako quinony, obr. 1.1b, ¢ast 3.1), ptes redoxni bilkoviny (napt. azurin, STC,
MtrF a MtrC, obr. 1.1c, ¢ast 3.10.1), az po polovodice (napt. MgO v obr. 1.1d, ¢ést
3.10.2).

Chidsey teorii pozdéji rozsitil tak, aby byla aplikovatelna na heterogenni rozhrani
mezi vodivymi elektrodami a redoxnimi stavy v solventu [13]. Hush pridal klasickou
aproximaci prispévku k reorganizacéni energii od polarizace vlastni ¢astice [14]. War-
shel roku 1982 interpretoval koordinatu prenosu elektronu jako rozdil interakéni energie
produkti a reaktantt pii stejné konfiguraci dielektrika [15, 16].

Na zakladé Marcusovy teorie byly vytvoreny postupy pro vypocet nekoherentniho
proudu plynouciho pres redoxnimi stavy mezi elektrodami. Ty vychézi z ridici rovnice
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(angl. master equation) a kinetiky druhého fadu [7, 17-21]. Timto se zabyvame v ¢asti
3.7. Proud se pocita numericky iterovanim rovnic pro populace jednotlivych stavi.

V roce 1984 Miller experimentalné proméril inverzni jev [22], ¢imz potvrdil predpoved
Marcusovy teorie. V soucasnosti se pouziva Marcustv model i v pocitacovych simulacich
[7, 23], napriklad k porovnani s modely tunelovych proudui [4, 20]. Modely zaloZené na
parametrech z téchto ¢lanku jsou v kapitole 3.

2 2590 V5 NPEEY’
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] o L

(¢) Azurin ve vodé (d) Porucha v miizce MgO

Obrazek 1.1: Priklady systému, kde probiha prenos naboje



2 Marcusova teorie prenosu naboje

V této kapitole shrneme zaklady semiklasické teorie elektronového transportu. Nejprve je
odvozena volna energii nerovnovazného systému volnych nabojt v dielektriku. Optimali-
zaci této energie dostaneme aktivacni energii, a to vede k vypoctu rychlosti elektronového
transportu. Na rozdil od ptivodnich élanku [1, 2] odvozeni zde provadime v potencialech,
¢imz se vyhneme teSeni slozitych integrali jako v Dodatku A. Navic takto prezentované
odvozeni se oproti [2, 24] neomezuje na dipélové priblizeni. I kdyz v literatufe je obvyklé
pouzivat Hartreeho atomové jednotky ¢i CGS, tak v této praci z referencnich davodu
pouzivame vyhradné jednotky SI.

2.1 Prubeéh elektronového prenosu

Teorie vychdzi z modelu dvou reaktanti A a B v dielektrickém prostiedi (obr. 2.1)
a zabyvejme se preskokem elektronu mezi nimi. Zajima nas tedy chemicka reakce

A+ B —> AT+ B™.

Z reaktantu A preskoci elektron na reaktant B za vzniku produktu At a B~. Tzn. Ze
zéddné vazby se netvori ani nezanikaji. Podivejme se, jak preskok probiha a pro¢ nelze
pouzit klasickou elektrostatiku.

Zavedeme prechodové (transitni) stavy (oznaéme je X* a X), které se lisi pouze
elektronicky. Stav X* je tésné pred preskokem elektronu a stav X tésné po preskoku
elektronu. Pres né tedy reakce probiha nasledovné

A+B—>X*"—-X > A"+ B".

Béhem prenosu elektronu by méla byt zachovana energie, tedy
E(X") = E(X).

viz Franckiv—-Condontv princip dale v ¢asti 2.2. Bezprostiedné po prenosu (stav X)
okolni rozpoustédlo jesté neni adaptovano zméné rozlozeni naboje, tj. méa vyssi energii
nez produkty v rovnovaze. Tudiz stav X je nerovnovazny. Proto kvili zakonu zachovani
energie musi byt i puvodni stav tésné pred prenosem (stav X*) nerovnovazny. Tedy
i stav X™* ma vyssi energii nez prislusny rovnovazny stav reaktanti. Tato energie pochazi
z fluktuace rozpoustédla (termélni fluktuace).

3
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Obrazek 2.1: Iustrativni schéma uvazované reakce A+ B — X* - X — AT + B~

Z rovnovazného stavu reaktanti (obr. 2.1 vlevo dole) dojde k fluktuaci do nerovno-
vazného stavu X* (obr. 2.1 vlevo nahore), kde elektron preskoci a systém se dostane do
stavu X (obr. 2.1 vpravo nahote), ktery méa naprosto stejnou konfiguraci rozpoustédla
jako X*. Nakonec se systém relaxuje do rovnovazného stavu produktu (obr. 2.1 vpravo
dole).

Dale bychom reakci chtéli kvantifikovat — zajiméa nés reakéni rychlost, coz vyjadruje
rychlostni konstanta reakce. Pfi znamé aktivacni energii prechodového stavu X* (nebo
aktivovaného komplexu) AG* bychom pomoci Arrheniovy rovnice mohli psat rychlostni
konstantu jako

AG*
kgr = Aexp | —
ET P < kBT> )
kde A je prefaktor iumérny poctu reakci, kg Boltzmanova konstanta a 7' je teplota.
Chceme tedy spocitat aktivaéni energii (energii stavu X*) v zavislosti na vlastnostech
reaktant a rozpoustédla. Da se predpokladat, ze bude-li iont vétsi, jsou zmény u iontu
mensi, a tak bude reorganizace prostredi mensi. Ale stav X* je nerovnovazny. Proto

chceme spocitat volnou energii nerovnovazného stavu.

2.2 Marcusuv model

Problém formulovany v predchozi ¢asti 2.1 je ale prilis slozity, a proto Marcus zavadi
zjednoduseni [1, 2|. Skutecny systém budeme modelovat zjednodusenym systémem, pro
ktery plati nasledujici predpoklady:

1. Prostfedi je linearni dielektrikum, které neni saturované, a lze jej povazovat za
kontinuum! s lokalnf odezvou v ¢ase a prostoru®. Konstanty dielektrika se béhem
reakce nemeéni.

2. Dielektrické stinéni a elektrostaticky obraz v dielektriku (tzv. electrostatic image
effect) lze zanedbat.

Navic ptivodni Marcusovy préce [1, 2] jsou zaloZené na dipdlovém pfibliZzeni. V této préci se ale diky
teorii dielektrika vybudované v ¢asti 2.3.2 na néj neomezuji.
2Detailnéji rozebrano v dalsf ¢asti.



2.3. TEORIE DIELEKTRIKA )

3. Francktiv—Condontiv princip®: pohyby molekul jsou tak pomalé vii¢i pohybu elek-
tront, ze béhem preskoku elektronu se neméni nuklearni konfigurace.

4. Zanedbavame interakce v koordinacni sfére, a to elektronti mezi sebou a elektront
s jadry. Tedy zanedbavame relaxacni energie na redoxnich centrech. Timto pri-
spévkem se zabyvam separované v ¢asti 2.12.

5. Abychom mohli pouzit klasickou mechaniku (misto kvantové teorie), tak budeme
uvazovat, ze naboj je dostatecné lokalizovan. Uvazujeme tedy pouze nekoherentni
elektronové prenosy.

6. Céstice reaktantt a produktl povazujeme za

o dvé vodivé koule?

o tuhé (jejich poloméry se neméni, ani pii reakei).

2.3 Teorie dielektrika

Pred vypoctem volné energie nerovnovazného systému s dielektrikem struéné uvadime
teorii dielektrika v rovnovaze. Nejprve pomoci poli a polarizaci [25-29], nésledné je for-
mulovana teorie dielektrika v potencidlech, ktera je jednim z vysledki této prace.

2.3.1 Teorie dielektrika formulovana pomoci poli a polarizaci

Toto je obvykla formulace zavadéna v ucebnicich [25-29]. Mé&jme volné néboje v die-
lektriku, které by ve vakuu vytvorili pole E.. Dielektrikum se polarizuje a vytvori pole
E;, které zméni celkové pole na E. Predpokladejme, ze dielektrikum se skldda z objemo-
vym element®® dV o dip6lovém momentu p. Potom polarizace P(r) je definovdna jako
objemové hustota dipélového momentu® p(r)

Obecné polarizace v bodé r a ¢ase t zavisi na polich v okolnich bodech r’ a pfedchozich
¢asech t'. Pro mala pole E bez spontanni polarizace lze zavislost aproximovat linedrni
funkei”

P(r,t) = /R3/a(r, r' ot YE(F t)dt dv,

kde a(r, r',t,t') je hustota polarizibility, coZ je obecné tenzor, ktery je funkci obou poloh
a obou ¢ast. Z termodynamickych piedpokladt® plyne, Ze tento tenzor je symetricky a lze
jej diagonalizovat [29]. Pro izotropni latky lze tenzor nahradit skaldrem a(r,r',t,t') =
= a(r,r' t,t')1, kde I je jednotkovy tenzor, viz [24, 29]. Pro homogenni dielektrikum «

3Nerovnovazna hustota p, v ¢asti 2.4 je realizaci Franckova—Condonova principu.

4Nejdifve budeme poéitat pro libovolné rozlozeni reaktantt a nakonec do vysledku dosadime hustoty
pro dvé koule. Pro vypocty pouzivime pseudo point charge approximation, viz déle diskuze rovnice
(2.19).

5Tedy predpokldddme, ze dielektrikum je kontinuum.

6Proto se implicitné kazda teorie zaloZend na polarizacich omezuje pouze na dipélové piibliZeni.

"Symbol [p, dV' znamend objemovy (trojny) integral a dV = d>r.

8Diferencial volné energie je tplny.
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nezavisi na absolutni poloze ani case a(r,r' t,t') = a(r — r';t — t'). Pro malou zavislost
v prostoru a systém bez paméti lze uvaZovat lokalni odezvu v prostoru a éase’

alr—r't—t)=ad*(r —r)é(t' —1t).

Tedy pro polarizaci dostaneme
P(r)=«aE(r), (2.1)

kde miizeme definovat susceptibilitu x, jako a = gpx,. Latku, ve které toto plati piesné,
se nazyva linearni dielektrikum.
Potenciédlni energie dipélu p(r) v poli E(r) je

U(r) = —p(r) - E(r). (2.2)

Dale bychom byli nuceni pii poc¢itani nabijecich praci a pii dosazovani poli kouli do
vztahu pro volnou energii fesit integraly typu % J Ex-E; dV (kde Ej a E; jsou jejich pole),

tedy
1

= /V,L-v,i dv.
lr —r"| lr —r|
Jejich Teseni ale neni trivialni, viz Dodatek A, ani nezbytné. Navic bychom po cesté
odvozeni nerovnovazné volné energie potfebovali nékolik identit o prohazovani poli a po-
larizaci, které se odtivodnuji prepsanim do potencidli a prohozenim integralid, a vétu o
jednoznacnosti feseni Laplaceovy rovnice (viz [1, 2]). Celé toto neni nutné, pokud vypo-
¢et provedeme v potencidlech, coz je pro energie prirozenéjsi. Proto jako jeden z vysledkii
této prace zde predkladame jako alternativu teorii dielektrika v potencialech.

2.3.2 Teorie dielektrika formulovand pomoci potencialt

Misto polarizace budeme nyni uvazovat indukované naboje kolem volnych naboji o hus-
toté pe(r) (odpovidajici potencidlu @.(r) ve vakuu). Dielektrikum se skldada z atomu
s mikroskopickou hustotou naboje elektroni n.(r) a s mikroskopickou hustotou naboje
jader n,(r). Ty spoleéné formuji celkovy potencial

pe(r') + nu(r') + ne(r')
R3 |r — r'|

o(r) = ke av’, (2.3)

kde k. = ﬁ. Posledni dva prispévky se v pritomnosti volnych naboji p.(r) ¢asteéné
vyrusi (protozZe atomy jsou témér neutralni) a zbydou jen né&jaké vychylky — parcialni
naboje: z n.(r) a n,(r) zbydou elektronové polarizacni ndboje p.(r), atomové a orienta¢ni
polariza¢ni nédboje p,(r) (viz obrazek 2.2), které se lisi dobou relaxace, viz dale ¢ast 2.4.
Dielektrikum se tedy polarizuje na naboj'® p;(r) = pu(r) + pe(r). Ten spolu s volnym
nabojem tvoti vysledny naboj p(r) = p.(r) + pi(r), prehled znaceni viz tabulka 2.1.
Nébojova hustota p;(r) ovliviiuje pole v dielektriku, a prispivd k potencidlu. Takto se
vytvoi{ vysledné pole o potencidlu'!

p{r,) AV’ = @.(r) + pi(r).  (2.4)

o(r) =k pe(r’) + pi(r') dV' = @.(r) + ke /R3 P

“Jrs r—r|

9Kde §(t — t') je Diracova delta distribuce na R a §3(r — r’) Diracova delta distribuce na R3.

10V dielektriku se ale navic k objemové hustoté naboje indukuje i povrchova hustota naboje o;(r) =
= P(r) - n, kde n je jednotkovy normdlovy vektor k dané plose. Misto toho budeme uvazovat, Ze kazdy
povrch, jelikoz je konecny, lze nahradit infinitesimalné tenkou slupkou s néjakou objemovou hustotou,
kterou zahrneme k predchozi objemové hustoté p;(r). A povrch v nekoneénu nepfispivé, protoZe tam je
¢ = 0 z definice potencidlu.

HUNutno poznamenat, ze operator @ : p(r) — ¢(r) je linedrni v p(r), ¢ehoz mnohokrat vyuzijeme.
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Tabulka 2.1: Znaceni nabojovych hustot a potenciala

hustota potencidl vyznam

Pe e volné naboje, kdyby byly ve vakuu

Pu Du polariza¢ni ndboje atomové a orientacni
Pe e polariza¢ni naboje elektronové

pi Vi celkové polarizacni naboje, p; = py + pe
p % vysledny naboj, p = p. + p;

Omezime se na linearni dielektrikum, které definujeme jako dielektrikum, kde pola-
riza¢ni (indukované) naboje jsou imérné celkové hustoté ndboje, tedy plati'?

pi(r) = —%p(r) (2.5)

Tento definiéni vztah se na prvni pohled lisi od rovnice (2.1) pomoci poli zdpornym zna-
ménkem. To ma ale své fyzikalni opodstatnéni: ,,v blizkosti“ volného néaboje se indukuji
polarizacni naboje opacného znaménka.

Vztah (2.5) plyne z bézné definice (2.1). Pokud udélame divergenci obou stran této
rovnice (2.1), tak pouzitim, ze hustota vdzaného (indukovaného) néboje je p;(r) =
=-V-P(r)aV- -E(r)= %), dostaneme (2.5).

Toto nam poskytuje naprosto intuitivni pohled na to, jak funguje linearni dielek-
trikum: V bodé r dielektrika se vytvari indukovand nabojova hustota p;(r), kterd je
umérnda celkovému naboji p(r) = p.(r) + p;(r) v tomto bodé. A tato nadbojova hustota
pak ovliviiuje celkovy potencial.

Vztah (2.5) pro linedrni dielektrikum je lokalni v tom smyslu, Ze polarizacni ndboje
pi(r) v néjakém bodé jsou tmérné celkovému naboji p(r) ve stejném bodé, coz je na
dielektrikum dost omezujici a tézko si ho predstavit jako néco jiného nez kontinuum.
Uvazujeme tedy teorii spojitého dielektrika. VSimnéte si, ze jsme nepredpokladali dipo-
lové pribliZeni.

@

Pu
Obrazek 2.2: Ilustracni schéma polarizacnich naboju

Dielektrikum v rovnovaze

Pokud je p; v rovnovaze s n&jakym konkrétnim p., tak po vyjadieni p; z (2.5) dostaneme!?

a
=l

Pi:—1+%-

12To vlastné zdtvodiiuje, pro¢ pro izotropni latku lze tenzor &(r,r’,t,t') nahradit skaldrem
a(r,r' t,t').

13Déle budu kvili prehlednosti vynechavat zavislosti na poloze, tedy p. = p.(r) atd. Vypoustim také
index R? v integrélech.
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Celkovy naboj pak je
Pe_ _ Pec
142 g

&

(=)

kde definujeme relativni statickou permitivitu dielektrika jako e, = 1 + = Vztah pro
linearni dielektrikum se tak upravi na
o o
= ——p= ——p,. 2.7
p i (2.7)

Tedy pro pole plati z Gaussova zakona elektrostatiky

P _ Pec
V- E=-Vip="1 =2,

€o Es

Obdobné protoze p; = /ke v pi 7 dV’, tak obecné plati

P e

a V TOVNOVAZe S (P,

Mezi hustotou polarizibility, statickou permitivitou a permitivitou vakua plati vztah

o =g — €. (2.10)

Elektronové polarizacni naboje v rovnovaze

Specialné pokud na pritomnost volnych naboji reaguji pouze elektronové polarizacni
naboje (p, = 0) a jsou v rovnovaze s néjakym konkrétnim p,, tak po vyjadreni p, z (2.5)
dostaneme

o Pe

pe:_1+?_g

Y

kde a, je hustota polarizibility elektronové slozky. Celkovy naboj pak je

Pe Pe
p = pet pe= = (2.11)

o — .
1 + 6—((: gr,opt

Definujeme relativni optickou permitivitu jako €, opt = 1 + ‘z—o Pro polarizacni naboje

tedy plati
Qe Qe
Pe=——p=——pc (2.12)
€o Eopt

a obdobné pro potencidl v rovnovaze s ¢,

Qe Qe
Pe = ——¥=—
e 0

Pe- (2.13)

gopt
Tedy pro pole z Gaussova zakona elektrostatiky plati
_ Pe + Pe Pe

V- E=-V? .
4 €o Eopt

Hustota elektronové polarizibility tedy souvisi s optickou permitivitou vztahem

Qe = Eopt — €0- (2.14)
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Energie dielektrika

Potencialni energie nabojové hustoty pr v poli o potencidlu ¢; (vytvorené nabojovou
hustotou py, [ # k) je

U= /pkgol av. (2.15)
Pricemz obecné plati

/PkSOl dV = /PlSOk dv. (2.16)

Nyni odvodime praci pro nabiti obecného rozlozeni ndboje. Zavedeme parametr £ od
0 do 1, diky némuz systém nabijeme. Uvazujeme-li nabijeni z nuly na nabojovou hustotu
p.(r), tak se ndboj vyviji jako £p.(r) a z linearity funkcionélu (2.3) potencidl jako {p,.(r).
Pro pfineseni elementu nédboje dqg = [gs pe(r)d¢ dV z nekonecna, kde je nulovy potencidl,
na misto o potencialu {p.(r) je potieba energie dWiso = [gs E0c(r) pe(r)dE dV. Integraci
dostaneme

W= [ [ nngenydcav = [ cac [ ooy av =2 [ p(ner) av
(2.17)

Déle vypoctéme praci pro nabiti povrchu koule. Na povrchu sféry o poloméru a a naboji
e je potencial k., a tedy prdce pro nabiti ve vakuu je
e q e2
Wio = [ keddg = ket 2.18
0o a 1 2a ( )

Pro nabiti v dielektriku je potieba prace

1 €2

I/Visos == = -
4res 2a

(2.19)

V pripadé, ze naboj p; je bodovy, jeho vlastni energie % [ prr AV diverguje. Tento
problém lze obejit tak, ze v ¢lenech % [ pripr dV uvazujeme, zZe naboj ma néjaky rozmeér
(tzv. pseudo point charge approzimation). Jeho elektrostaticka energie bude tak konecna
a zrejmé stejnd jako Wis, podle (2.17)

1
5 /PkSOk av = I/Viso-

Pro hustoty dané souctem p. = >, pi 1ze energii £ = % | pepe dV upravit na

E= %/pcsoc dV:%/(Xkka> <2l:soz> dV:/ZZpM dV+%/2k:pks0k av.

k 1>k

Definujeme-li Wiy, = %fzk prpr dV, pak

jo / pepe AV + Wi, (2.20)
>k

kde symbol znamena, ze se integruje jen pres ruzné naboje, tedy / pep dV =

I>k I>k

= / Z Z prer AV (prvni élen tedy predstavuje interakéni energii systému, neboli cel-
k 1>k

kovou potencidlni energii).
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2.4 Nerovnovazna teorie dielektrika

Vratme se k nerovnovaznému stavu X* (stav tésné pred preskokem elektronu, viz obrazek
2.1 vpravo nahote). Podivame se, jak je popsdna jeho nerovnovaznost pomoci teorie
dielektrika.

Béhem reakce se méni rozlozeni naboj, takze se zméni i potencidl ¢. Bude nas
zajimat, jak na tuto zménu zareaguji polarizacni naboje. Za prvé, potencial je v rovnovaze
s rozlozenim nabojt, jelikoz zmény potencialu se siti rychle. Za druhé, polarizace p. ma
kratky Cas relaxace 10719 s, viz [1], proto budeme uvazovat, ze je v rovnovaze s celkovou

hustotou naboje p, tedy
Qe

Pe = ——p. (2.21)
€0
Dalsi prispévky maji radové delsi relaxaéni casy (viz tabulka 2.2), proto p, neni v rov-
novaze s p (toto je realizace Franckova—Condonova principu). Tzn. ve stavech X* a X
neni p, v rovnovaze s celkovou hustotou nédboje p, kterd je pravé pritomna v systému,
ale je v rovnovaze s jinou celkovou hustotou naboje p (té odpovida potencidl @)
Qy _

L= ——25. 2.29
p =" (2.22)

Tabulka 2.2: Casy relaxace p;, zdroj: [1]

Polarizace  cas [s]

e Elektronova 10~1°
Atomova 10713
Pu Orienta¢ni  10~H

2.5 Volna energie dielektrika

Vratme se k pocitani volné energie nerovnovazného stavu. Nejdrive se podivame, jaka je
tato energie v rovnovaze, protoze ocekavame, ze energie nerovnovazného stavu se bude
lisit jen o néjakou korekci. Tato ¢ast je adaptaci odvozeni z Dodatku IV ¢lanku [1], které
je tady prevedeno do potencialt.

Jako nulovou hladinu volné energie zvolime vakuovy stav soustavy (tj. ndboje rozlo-
zené daleko od sebe v nekonecnu). Tuto referenci volime zamérné, protoze volna energie
s touto nulovou hladinou je totiz kompletni energie pole.

2.5.1 Energie volnych nabojt

Za prvé, potfebujeme naboje ,, vytvorit® (tedy je nabit, a to nekonecné vzdalené). Na to
vykoname praci Wi, jako v rovnici (2.17).

Za druhé, musime naboje k sobé priblizit, tedy vykondme praci rovnou jejich poten-
cialni energii. Podle (2.20) oba prispévky dohromady déavaji

1
§/pcgoc dV. (2.23)
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2.5.2 Energie potrebna k polarizaci dielektrika

Dalsi prispévky jsou od dielektrika. Praci pro vytvoreni polarizacnich naboji ziskdme
integraci obdobné jako u (2.17)

Pi
W = // o'dpl. dV.
0

Dosazenim (2.8) ¢’ = —=2¢}, spocitanim daného integralu a prepsanim zpét s (2.8)
pi pi ol 1 i 1 _
W:// ’d’.dV:// ——Zd’.dV:/—— i—dV:—/ @ dV,
| ldp; Ay 2Pz 5 | i
kde ¢ = —=2¢; je potencial, se kterym by byly polarizacni ndboje v rovnovaze. Odecte-

nim prace pro preusporadani polarizacnich naboju v potencidlu ¢ (potencidlni energie
[ pi¢ dV) od tohoto vztahu dostaneme energii uloZzenou v dielektriku po vypnuti poten-
cialu jako volnou energii

F= (5 [oeav)—([opeav)==3 [npav.

Tedy potiebna energie pro zpolarizovani dielektrika je
1
-3 / pip dV. (2.24)

2.5.3 Energie interakce dielektrika s potencidlem

Pokud mame polariza¢ni ndboje ve vnéjsim potencidlu ¢g, tak budou mit potencialni
energii (= energie interakce polariza¢nich naboju s potencidlem)

[ pigo av. (2.25)

Jelikoz hustota polarizacniho naboje také prispiva k vyslednému potencialu, tak
kazdy objemovy element dielektrika interaguje s celkovym potencidlem a nejen s poten-
cidlem ve vakuu. Nyni je ale potieba rozliSovat, s jakym potencidlem hustota interaguje,
nebof pri pocitani interakce s indukovanym potencidlem ¢; = ¢, + . jsou zapocitany
interakce dvakrat. Tak dostaneme energii interakce dielektrika s ¢,

[ e av (2.26)

a energii interakce dielektrika s ¢;
1
5 [ pien v (2.27)

2.5.4 Volna energie dielektrika v rovnovaze

Sec¢tenim vSech Clenu typu (2.23), (2.27), (2.24) a (2.26) pres indexy e, u, dostaneme
energii dielektrika

1 1 1
F:/(_cc__u___e>dv
2PS0 2/0()0 2PS0 +

1 1 1 1
+ / (pe(pc + §pe¢u + 5/08%06 + pupe + §pu¢u + épu(pe> dv,
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kde ¢ je zdanlivy potencial, se kterym by byly atomové a orientacni polariza¢ni naboje
v rovnovaze. Preusporadanim dostaneme

F—/(l L5 1 + ( +1 +1 >+
= 2/06()00 2/0u()0 2/06()0 Pe | Pc 2S0u 2()08

1 1

Tento vztah 1ze zjednodusit na

F_/(l 1‘1+(1+1+1)+
rovn — 2pcSpc 2puS0 2peS0 Pe 2@0 2S0u 2(;08

1 1 1 1 1 (2.28)
+Pu - (_SOC + 5Pu T+ _S08> + SPupe + _peS06> dv,

2 2 2 2 2

V rovnovaze, kdy plati ¢ = ¢ = ¢+ ©u + @e, se 2. a 5. ¢len a navic 3. a 4. clen odectou.
Protoze p; = py + pe, zbyde

1 1
Frovn = 5 / (PcSOC + ngpc) dV = 5 /Pc%p dv. (229)

1
Tento vztah je ekvivalentni vyrazu — / E-D dV vyjadiujicimu energii pole, kde D = ¢,E.
Ekvivalentni vztah pro energii odvodime v dodatku B.
Jelikoz v rovnovaze plati (2.6), tak lze predchozi rovnici upravit na

1 cFc
Frovn:_ ad

2 Ers

av. (2.30)

Tento vyraz je vhodny pro dalsi vypocty, protoze v této rovnici vystupuji jen vakuové
naboje.

2.5.5 Volna energie dielektrika v nerovnovaze

Ve vyse zminéném nerovnovazném stavu (kdy p. je v rovnovéaze s potencidlem, ale p,
neni) se musime vratit k rovnici (2.28). Protoze ¢ = ¢, + @, + @., tak se 3. a 4. ¢len
odectou. Protoze p; = py + pe, zbyde

1 ~
F=3 / (pepe + pu (@ — @) + pipe) dV. (2.31)

Vidime tedy, Ze nerovnovazna energie (2.31) obsahuje oproti rovnovazné (2.30) navic ¢len

1 _
§/pu(s0—s0) dv’.

Nerovnovaznou energii nelze jednoduse vyjadrit pomoci vakuovych naboju jako u rov-
novazné rovnice (2.30).

2.6 Variace volné energie

Vztah (2.31) popisuje volnou energii vSech nerovnovaznych stavi. Existuje nekone¢né
mnoho stavi X a X*, které spliuji zakon zachovani energie (viz ddle podminka ET).
My hledame tu aktivacni energii F™* stavu X*, pri které dojde k reakci, tedy hledame
volnou energii s nejvetsi pravdépodobnosti vyskytu.

Volna energie F' (2.31) zavisi na p,(r), je tedy funkciondlem této hustoty, F[p,(r)],
a k vyjadreni podminky pro nalezeni nejpravdépodobnéjsi volné energie musime pouzit
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funkcionalni derivaci (variaci). Variaci vztahu (2.31) pfi stejném rozlozeni naboju (dp. =
=0, 0. = 0) dostaneme

1 B ~
0F = 5 / (0pu (@ — @) + py (dp — 0@) + dpip.) dV.

Vyuzitim p; = p, + pe a (2.22) tedy muzeme prohazovat variace p,dp = —‘;—gﬁé@ = POpy

1 -
SF = 3 / (0pu (=20 + @+ @c) + pudp + dpepe) AV

a prohozenim dle (2.16) v poslednim ¢lenu

1 .
§F = = / (5pu (=20 + ¢+ ¢c) + (,ou - a—pc) 5@@) dv. (2.32)
2 €o

Potrebujeme vSechny variace prevést na jednu, to uc¢inime pomoci identity

/ (pu - %pc) op dV = / (¢ — ¢c) opy dV.

0

To dokazeme rozepsanim [ p;dp; dV = [ p;d (¢ — ¢.) dV, prohozenim (2.16)
/ pid (= pc) dV = / pidp; AV = / (= @e) (5pu - j—;épv) v,
pouzitim dp. = 0, odectenim [ p.dp dV
[ s dv = [ (o= o) bpu dV + [ o 6p av

a vyjadrenim toho, co potfebujeme

/ (pu - %pc) op dV = /(s@ — ¢c)0py dV.

0

Pouzitim tohoto dostaneme z (2.32)

SF = / (¢ — 3)6pu dV. (2.33)

Jednou moznosti, jak toto splnit je ¢ = ¢, tedy p, = —‘z—gp, coz odpovida rovnovaz-
nému stavu. Neni to vSak jedind moznost. Postacujici je, aby se jednotlivé prispévky
vyintegrovaly na nulu.

2.7 Podminka ET

Volnd energie stavu X je F' a je urCena vztahem (2.31). Volna energie stavu X* je F*
a je urcena stejnym vztahem (protoze jak uz bylo zminéno, oba jsou nerovnovazné).
Rovnovazna energie reaktantu je Fp™*'" a produkti ve stejnych polohiach Fp'*™" podle
(2.30).
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X*

£ £ """ 37As,

[ | ol B ity n

: AG* : X | |

| | | |

o ——,  1AG :
F | : reaktanty ; N ol

I | frrovn - J_* I

i : R produkty : Fpmvni

'S ¢ '

izolované atomy

Obrézek 2.3: Diagram energetickych hladin a stavi diskutovanych v této praci

Ze scitani energii (viz obrdzek 2.3) je zména standardni volné energie reakce'*
AF° = (F* — Fg™") = TAS, — (F — Fp™™), (2.34)

kde AS, je zména entropie zpusobena zmeénou degenerace elektronovych orbitali pro-
dukti a reaktanti spojend s ET. Tento clen je ale zanedbatelny. Pokud budeme uvazovat
standardni stavy reaktanti a produkti s odliSnymi polohami, tak v této rovnici budou
jesté dalsi cleny souvisejici s presunem reaktantti a produkti z a na tato mista.

Jelikoz variace vSech ¢lent (2.34) kromé F' a F™* je nula, tak variaci obou stran mame

OF* —6F = 0.
Vyuzitim vztahu (2.33) pro obé volné energie (obé maji stejné ¢ a p,)
oF = [ (¢" = @) opu av

dostaneme
/(gp* — ) dp, dV =0. (2.35)

To budeme nazyvat podminkou ET.

2.8 Urceni zdanlivého naboje

Dosud jsme tedy odvodili vztah pro variaci volné energie (2.33)
oF = [ (¢" = §)opu AV

a podminku, kterou volna energie spliiuje (2.35)
/(s@* — ) op, dV = 0.

Tuto podminku zohlednime metodou Lagrangeovych multiplikatort. Vynasobenim druhé
rovnice Lagrangeovym multiplikdtorem m a sectenim s prvni

[ = @+m(e" =) dpu aV,

4Marcus ve svych ¢lancich [1, 2] definuje AF®° jinak: véetné piiblizenim reaktantii a produktii z ne-
konec¢na, coz neni moc praktické.
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z ¢ehoz lze uzitim prohazovani (2.16) a (2.6) uréit
Pe = pe + MmApe, (2.36)

kde Ap. = pi — pe.
Nalezneme-li m, tak najdeme nejpravdépodobnéjsi volnou energii stavu, ktera splinuje
podminku ET.

2.9 Vyjadreni ve vakuovym hustotach a potencialech

Protoze vztahy obsahuji celkovy potencidl ¢ a (2.6) neplati v nerovnovazném stavu, tak
nelze do vztaht primo dosadit konkrétni potencidl iontt. Dale pri vyjadieni vSech po-
tencialt a hustot ve vakuu by byly potfeba slozité algebraické ipravy, a proto vyuzijeme
vétu, kterou uvadi [11]: Volna energie nerovnovazného systému lze zapsat jako soucet
energii rovnovaznych systémii.

2.9.1 Volna energie nerovnovazného systému jako soucet ener-
gii rovnovaznych systémi
K tomu budeme potiebovat nékolik myslenkovych systémi, viz tabulka 2.3.

Tabulka 2.3: Prehled systémi

[1] nerovnovazny systém, volné naboje p., polariza¢ni p. a py

(0] ekvivalentni rovnovazny systém, rozlozeni nabojui p., které by
odpovidalo polarizacnim nabojim, jako ma nerovnovazny systém
Puo = Pu

[1] rovnovazny systém, stejné rozlozeni nabojl p.a = pe,

ale polarizacni ndboje v rovnovaze s nimi

[1-0] rovinovazny systém s rozlozenim naboji pei1—0 = pe1 — Peo
a p; v rovhovaze s nimi

[1-0, opt] | rovnovazny systém, rozlozeni naboju p.1-0°*" = pe1-o,
reaguje jen p1-o°", tedy pu1-0°" =0

Marcus pak tvrdi, Ze volna energie nerovnovazného systému [ ] je pomoci volnych
energii zminénych systému [11, 30]

F=F —F_o+ Fi_™. (2.37)

O tom se muzeme snadno presvédéit: Ze vztahu (2.29) mame pro dva systémy [1-0,
opt] a [1-0] volné energie
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1
Fi_y= 5 /Pc,1—0801—0 av, (2-38)

1
F1—oOpt = 5 /,0c,1—00pt<>01—00pt av. (2-39)

Tyto energie potfebujeme vyjadrit jen pomoci systému [0] a [1]. K tomu pouzijeme
definice systému Pe1—0 = Pc1 — P00 = pc,l—oOpt aPi-o = ¥1 — ¥o-

Budeme také potfebovat vztah pro ¢, _°P'. Ze vztahu (2.11) pro rovnovazny systém
[1-0, opt]

opt __ Pe,1-0 _ Pe1 — Peo 940
SOl_O gr,opt gr,opt ( )

Dale
© — Yo = Pect+ Qu+ Pe — (SOCO + Quo + SOeO) = Pc,1-0 + Ve — Peo, (241)

protoze ©. = Y. a Yo = . Obdobné jako u (2.12) dostaneme pro .

Qe

Pe — Pe0 = — Pe,1-0-
opt
Tedy z (2.41) podobné jako u (2.11) je
0 — o = S0c,1—0.
gr,opt

Srovnanim s (2.40) plati
P1-0"" = ¢ — 0.
Odectenim vztahu (2.39) a (2.38) dostaneme

1
—F_ g+ F_ ™ = B /(Pcl — peo) (0 — 1) dV.

Systémy [0] a [1] jsou rovnovazné tedy

1
F = 5/,%1%01 av
A 1
Fy = 5/,%0%00 av.
Tak dostaneme
1
Fi—F o+ F ™= 5 / ((pe1 — peo)p + peotpr) dV. (2.42)

Zbyvé tedy ukdzat, Ze energie F| — Fy_g + Fi_o°"" je shodn4 s rovnici (2.31).1% Roze-
psanim ¢; jako soucet (2.21) a (2.22), vyjadrenim ¢; jako u (2.7) dostaneme
Oy, _ e

P (@ — i) — o Pe

5Marcus v ¢lanku [11] toto ukazuje jinak: Do piivodniho nerovnovdzného systému se dostaneme
nabitim ze systému [0] pii konstantnim p,,, tedy budeme ménit parametry nasledovné

5 = peo +€(pe1 — peo)

¢* = 0o+ £(p — o) = o + Ep1-0°,

kde £ je parametr od 0 do 1. Nabitim ze systému [0] dostaneme

1
F=Fo+ // ¢ dpl dV = Fy + 5 /(pcl — pc0) (¢ + o) dV = 5/((&1 — Pc0)® + perwo) dV.
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Obdobné pro p;; z (2.9), protoZe je rovnovazny

Qy, Qe
Vil = ——Pc — —Pe.
(2 gs C gs C

Odectenim téchto dvou rovnic a vynasobenim p.
Qv _ _
peo (Pir = @i) = = —peo (e + 0 = @) = pule — @),

Tedy rovnice (2.31) lze upravit jako

1 1
F=3 / (Perper + piter + peo (pir — i) dV = 5 / (pe1 = peo) + peopr) dV,

2
coz je shodné s (2.42), tedy F' = Fy — Fi_o + Fi_°", coz je vztah (2.37). Tedy vol-
nou energii nerovnovazného systému muzeme spocitat jako soucet energii rovnovaznych
systéml.

2.9.2 F”* pomoci volnych naboja

Pro vycislovani pomoci véty z predchozi ¢asti budeme potiebovat volnou energii pomoci
vakuovych naboji (2.30).

V pfedchozim znaceni pro stav X* je pco = pe a pear = pi. Jelikoz podle rovnice (2.36)
Pe = P+ mApe & pei—o = pe1 — P = —MAp. a nasledné ¢ — @0 = —mAg,, kde
Ap, = ¢f — p.. Tedy dosazenim do (2.30) s (2.6)

! L [ (pe1 = peo) (1 — e 1t m2Ap,Agp,
Fl*—o = 5/(pcl_pco)(()01_@0) v = 5/ (,0 1= P 0;(%0 1~ ¥ 0) dV = 5/ gp ¥ dV.

V systému [1-0, opt] na potencidl reaguje podle (2.12) jen elektronova polarizace,
proto je tady podle (2.40) misto statické dielektrické konstanty opticka

1 1 el — Pe ol — e 1 2A cA .
Ff—OOpt:5/(pc1—pco)(g0—g00) dV:§/(p1 Pe0)(Pe1 — Peo) dV:§/de

Er,opt Er,opt

Pro systém [1] je podle (2.30)

1 * *
Fi=5 [P av.
2/ e

Spoctenim F* = F} — Fy_ + F;_°** dostaneme

1 * *
Fr= / % AV + m2\, (2.43)

kde A je reorganizacni energie

A= 1 /(p:—pc><soz—soc>< ! —i) av (241

gr,opt Ers
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2.9.3 Podminka ET pomoci volnych naboja

Protoze podminka ET je vztah (2.34) pro F* — F, tak nejdiive spocteme F. Budeme
postupovat jako u volné energie F*, ale tady dosadime jiny rozdil ndboji. Rovnici (2.36)
lze upravit na

Pe = pc+ (m + 1)Apc>

kde Ap. = pi — p.. Provedenim stejného postupu jako v predchozi ¢asti ale s rozdilem
pe — pi = (m + 1)Ap. dostaneme
L [ pepe

F==
2J &

dV + (m + 1)\ (2.45)

Dosazenim do (2.34) spolu s (2.43)

—(2m + 1)\ = AF° + TAS,, (2.46)

1 cPe 1 Pe .
kde jsme pouzili Fp™"" = 3 / % dV a Fp™'™" = 3 / Pe? dV, coz plyne z (2.30).

3

2.10 Urceni Lagrangeova multiplikatoru m

Prepsanim volnych energii na nulovou hladinu ve standardnich stavech AG* =
1 : : 1 CcY'C .o
=F"— 3 / % dV aAG = F— 3 / PgSO dV dostaneme volnou energii z (2.43) a (2.45)

AG* = m?), (2.47)

AG = (m +1)*) (2.48)
a podminku ET z (2.46) zadefinovanim AG°® = AF®
—(2m + 1)\ = AG®° + TAS.. (2.49)

Vyjadrenim m z podminky ET (2.49), dosazenim do vztahu pro AG* (2.47) a pri
zanedbani zmény entropie AS, ~ 0 dostaneme

D) AGe\?
s = (1420 o0

Toto je obecny vztah pro aktivacni energii pomoci reorganiza¢ni energie (2.44) libo-
volného rozlozeni naboje. Do tohoto vztahu muzeme do A dosadit libovolny potencial
a hustotu naboje a dostaneme vysledek pro nas konkrétni pripad. V praxi potiebujeme
jen aproximovat volnou energii. To mizeme na priklad nejjednoduseji dosazenim nabo-
jové hustoty a potencidlu pro dvé koule.

2.11 Reorganizacni energie pro dvé koule

Meéjme dvé kovové koule umisténé v polohach r, a ry (tedy vzddlené R = |n — r|)
o nabojich e; a eg, polomérech a; a ay (viz obrazek 2.4). Jejich hustota naboje je

pi(r) = e 8 (r —r) + exd*(r — ny).
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Po skoku naboje Ae z 1. na 2. kouli se zméni hustota ndboje na

pe(r) = (e1 — Ae)83(r — n) + (ea + Ae)5*(r — 1y).

a1 a2
- &

R

Obrazek 2.4: Vysvétleni rozméru kouli

Pouzijeme rozdéleni integralu (2.44) na potencidlni energii a praci pro nabiti podle
(2.20) a za Wi, dosadime (2.18). Potencialni energie se spo¢te pomoci vlastnosti delta
distribuce [ f(r)63(r—r) dV = f(r). Vztah pro reorganizacni energii (2.44) se tedy pro
dvé koule zjednodusi na

1 1 1 1 1
N _ 1 _> Ae)?. 2.51
<47r50pt 47rss> (2@1 * 200 R (Ae) ( )

To je velice vyznamny vztah ukazujici dulezité zavislosti: pro vétsi koule je A mensi.
Reorganizacni energie roste se vzdalenosti a samozrejmé zavisi na vlastnostech prostredi.
Fyzikalni vyznam reorganizacni energie budeme diskutovat v ¢asti 2.14.2.

2.12 Reorganizacni energie vnitini slupky

Doposud jsme pocitali reorganizacni energii souvisejici s polarizaci nesaturovaného die-
lektrika (vnéjsi slupky, angl. outer sphere). Tento vztah (2.44) ale nemizeme aplikovat
na saturované dielektrikum. Za to je povazovano dielektrikum kolem volnych nabojt,
obvykle prvni solvatac¢ni slupka. Déale by nas také mohl zajimat prirtistek k volné energii
nalezejici zméndm v rdmci samotné molekuly (polarizace ¢astice). Tyto ¢asti dohromady
se nazyvaji vnitini slupka (angl. inner sphere). Piispévek k reorganizacni energii od
vnitini slupky je potieba vypocitat jinym zpisobem [14, 31-33].

Necht ¢; jsou zobecnéné souradnice systému castic volnych ndboji a ¢astic dielektrika
(at uz to jsou polohy, thly nebo néco tplné jiného) a vibrace probihaji v potencidlni
energii U = U(qq, ..., q,). Hessova matice s prvky azgqj je zjevné symetrickd, a proto ji
muzeme diagonalizovat (tak se zbavime smiSenych ¢lent ve vztahu pro U). Souradnice
Q;, ve kterych je diagonalni, se nazyvaji soufadnice normalnich modi. Pokud dochézi
k oscilacim téchto souradnic kolem extremdlni rovnovazné polohy, tak lze v klasickém
priblizeni'® potencialni energii téchto oscilaci aproximovat kvadratickym vztahem a pro
reorganizacni energii vnitini slupky lze odvodit [31]

)\inner =

N
Z kﬂ(Q; - Q§)27
=1

N | —

kde Q] a Q? jsou rovnovazné hodnoty souradnic normalnich modu pro reaktanty a pro-
dukty. Sumace probihé pfes vSechny soufadnice ¢astic ve vnitini slupce a k; jsou kon-
stanty pruznosti. Ty se pro symetricky prubéh spoc¢tou pomoci jednotlivych casti od

6které je v praxi dost hrubé [34].
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reaktantil k] a produkti &7 jako [31]

ki = kgkg.
TR R

Celkova reorganizacni energie pak je
)\c = )\inner + )\outem
kde Aguter = A 7 (2.44) nebo (2.51).

2.13 Rychlostni konstanta

Nyni se vratme k vypoctu, jak rychle probiha elektronovy prenos.
Klasicky by se dalo ocekavat, ze reakéni konstanta pro elektronovy transport je dana
Arrheniovou rovnici

kgr = Aexp <—2BC;> . (2.52)

My ale pouzijeme obecnéjsi (kvantovou) vétu.

M&jme systém popsany ¢asové zévislym hamiltonianem H(t) = Hy + H'(t): do ¢asu
to = 0 je roven stacionarnimu hamiltonianu Hy a v Case ty = 0 zapneme poruchu'”
H'(t) = H konstantni v ase

~ 0 t<0
=1, 7 .
H"  prot>0

Na pocatku (v ¢ase t < 0) systém pripravime ve vlastnim stavu |p) staciondrniho ha-
miltonianu Hy, tedy Hy|p) = E, |p). Jak se systém vyviji v ¢ase, uréuje feeni Casové
Schrodingerovy rovnice s nestaciondrnim hamiltonianem H (t) a pocatecni podminkou
|p), které vyjadiime v béazi vlastni stavu staciondrniho hamiltonianu |n) s koeficienty ¢,
[35]

() =" en(t) [n) e R

Budeme se zajimat o pravdépodobnost prechodu ze stavu |p) do kontinua konecénych
stavi |k) danych hustotou stavu fi(Ey). Pravdépodobnost prechodu do konkrétniho
stavu |k) je ddna kvadratem prislusného rozvojového koeficientu

Pep = [ (K[ (1)) [* = |ex(t)]*.

Tyto koeficienty ci(t) 1ze spocitat z ¢asové zavislého poruchového poctu, kdy se omezime

na 1. ¥fdd. Pro pravdépodobnost pfechodu za jednotku casu ky, = d];f” (coz odpovida
rychlostni konstanté) se da za urc¢itych predpokladi odvodit Fermiho zlaté pravidlo [24,
36-38]

2
= STHL P, fe(B)

kde (|Hy,|*), je stfednf hodnota'® kvadratu nediagondlniho prvku poruchy Hj, = (k|H'|p)
stfedovand pres vsechny konecné stavy |k) se stejnou energii Fy a fi(E)) je hustota ko-
necnych stavii na konecné energii.

K

Y poruchovém poctu byvé zvykem poruchu psét jako gV'(t), kde g je maly parametr. Tady jsme
tedy vzali H'(t) = gV’ (t).
8Neboli elektronovy coupling, ktery udéva, jak moc spolu stavy interaguji.
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V pripadé elektronového prenosu je pocatecni stav |p) rovnovazny stav reaktanti
a koneény stav |k) je pfechodovy stav X*. Hustota pravdépodobnosti vyskytu systému
ve stavu X* s volnou energii AG* (2.50) je z Boltzmannova rozdéleni

1 AG° + \)°
fe(AG™) = Wexp <—ﬁ> , (2.53)

kde jsme prefaktor ziskali integraci s vyuzitim integralu

oo 2 T
/e‘“dx: —

—00 (6]

a normovanim integralu hustoty pravdépodobnosti na jednotku. Rychlostni konstanta
pro elektronovy transport tak je

2, ()\—I—AG°)2> (2.54)

1
_ =7 2 _ —
ber = 5 Mol T eXp( ANk T

2.14 Reakéni koordinata

V této casti se podivame, jak vyjadrit volnou energii mezi rovnovaznymi stavy s hus-
totami p} a p., a to nejen ve stavech X* a X. Takto urcime, jak daleko je systém
z rovnovahy, a pomoci reakéni koordinaty popiSeme postup prenosu elektronu. Tato ¢ast
obsahuje elegantnéjsi odvozeni vztaht uvedenych v [39, 40].

2.14.1 Mikroskopicka definice koordinaty

Vynesme do grafu zavislost potencidlni energie systému na vsech moznych vlastnostech
(soutfadnicich) ¢astic, které urcuji jeho stav. Tento graf se nazyva diagram potencidlni
energie a predstavuje energetickou nadplochu. Vlastné je to graf potencialni energie nad
fazovym prostorem, coz je prostor vsech moznych stavii ¢astic. Piikladem souradnic jsou
tfeba polohy a orientace molekul prostiedi, délky vazeb, jejich thly, tad vazby a v pii-
padé prenosu naboje i velikost ndboje. Reknéme, Ze jich je celkové n. V tomto grafu
méjme potencidlni energii reaktanti a potencialni energii produktii. Obé tyto nadplochy
maji pak dimenzi n. Jejich prunik odpovidajici prechodovému stavu (aktivovanému kom-
plexu) ma pak dimenzi n — 1. Pozdé&ji dokazeme, ze existuje koordindta (angl. collective
variable), tedy, Ze tyto souradnice muzeme nahradit jednou. Graf zavislosti volné energie
na koordinaté pak nazyvame krivka volné energie.

Kazdy stav systému je charakterizovan jednim bodem v diagramu potencialni energie.
Sedlim v tomto diagramu odpovidaji extremalni prechodové stavy, lokalnim minimim
rovnovazné stavy. Smeér rustu sedla oddéluje ty stavy, které mohou samovolné prejit na
reaktanty, od stavii, které mohou samovolné ptejit na produkty.

Jiz. zminénd reakcni koordindta je linedrné parametrizovana kiivka mezi minimy v di-
agramu potencialni energie prochézejici sedlem ve sméru nejvétsi zmény energie (tj. ve
sméru gradientu energie), coz je smér ménicich se souradnic. Tedy reakéni koordinata
je linedrni funkce parametru castice ménici se béhem reakce a charakterizuje postup
chemické reakce.

2.14.2 Koordinata pomoci zdanlivého naboje

Libovolny stav reakce chceme vyjadrit pomoci rovnovazného stavu jako funkci reakéni
koordinaty. Reakéni koordinata charakterizuje vychylku systému z rovnovahy.
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P1i reakci se méni p* na p.. Pokud tyto hodnoty (2.36) linedrné interpolujeme, tak
dostaneme okamzitou hodnotu zdénlivého naboje, se kterym je p, v daném momentu
v rovnovaze,'?

kde v se méni od 0 do —1, v € (—1,0). Tedy 7 charakterizuje postup chemické reakce.
Proto by se nabizelo definovat reakéni koordinatu imérnou v nebo rozdilu zdanlivého
naboje od rovnovazného stavu, tedy p.(7y) — pr.

Omezime-li se na stavovy prostor, kde plati podminka (2.5) pro linearni dielektrikum,
tak p.(7) je pfimo reakéni soufadnice v diagramu potencialni energie®®. Mizeme ho
tedy definovat jako koordinatu®! v mikroskopickém vyznamu ¢asti 2.14.1. Pomoci vztahu
(2.55) lze tedy koordinatu definovat jako

w=—¢ﬁvz~d/@?wM%—wa<l —i>ﬂﬂ (2.56)

gr,opt Ers

Pomoci tohoto lze rovnici (2.47) nahrazenim m za  upravit na
L,
Ggr(z) = 2% (2.57)
a zadefinovdnim x° = v/2) z rovnice (2.48)*? a posunutim o AG° na stejnou hladinu
o 1 0\2
Gp(x) = AG® + 5(:1: —z°), (2.58)

pricemz plati Gp(z°) = AG°. Tedy graf volné energie tvori dvé paraboly: jedna odpovida
reaktantim (Cervend) a druhd produktim (modra), viz graf 2.5. Paraboly se protinaji
v bodé

*

CAFAGP
VX

tedy kdyz

i o 1 A+ AG°)? i
GR(‘I):GP(‘I):§$2:%:AG>

coz je aktivacn{ energie (2.50)%3.

19V]astné jsme nahradili konstantu m za spojité se ménici .

20Nebo je tam piftomen nepiimo pres linedrné zavislé polarizacni ndboje prostiedi p, (7).

21Vsechny ostatni soufadnice jsou na ném linedrné zavislé, nebo se pfi ET neméni, nebo jejich zmény
zanedbavame, viz Cdst 2.2.

220pét s nahrazenim m za .

23Vyjadfovani Lagrangeova multiplikatoru v ¢asti 2.10 vlastné odpovida hledéni priiseciku parabol
reaktantu a produktu.
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Gr

Obrazek 2.5: Ktivky volné energie

Déle interpretujme A jako reorganizacni energii. Z rovnice (2.57) je vidét, ze A\ od-
povida energii potiebné ¢isté k prenosu naboje pii konstantni polarizaci, tj. bez pomoci
od zmény polarizace prostiedi. Tedy energii pro prenos elektronu pii vytrvani na para-
bole reaktanti. To ze symetrie rovnic (2.57) a (2.58) také odpovidé energii pro prenos
elektronu pri vytrvani na parabole produkta

A=Gr(z=V2)) = Grlz =0) = Gp(z = 0) = Gp (v = V2\) .

2.14.3 Koordinata pomoci polarizace

Protoze béhem reakce je p,(y) v rovnovaze s p.(y) a pk, je v rovnovaze s p’, tak z (2.7)
plati

x Ay *
Pul = _g_spc
2 [0
pu(7) = —g—ch(v)-

Pomoci tohoto lze rovnici (2.55) prepsat na

Ay, % Qy,
pu(y) = - (pe+7Ap.) = pyy — g—vApc

S

nebo .
— (o1 = pu(7)) = VAP (2.59)

Qy

Polarizace p,(7y) se tedy vyviji jako

Pu(Y) = Par +7(Pu1 — Pur)-

Po dosazeni (2.59) do druhé mocniny (2.56) a vyuzitim 2+ = (—er ;t — ei) Eropt dOStaneme
2 1 * *
P = vy | (= ) (P — 2u(7) AV,
— — )¢
<5r,opt €rs) r,0pt

x tedy je primo tmérné p’, — p,(7), coz charakterizuje, jak moc je systém daleko z rov-
novahy p¥,. Koordinatu tedy muizeme ekvivalentné vyjadrit pomoci zmén polarizace.
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2.14.4 Energy-gap koordinata

Vratme se k hledéni jiné interpretace koordinaty (2.56) a spo¢téme rozdil Gr(z) — Gp(z)
7z (2.47) a (2.48)

Gr(z) — Gp(x) = 22X — X — AG”.

To je ptimo timérné koordinaté z, a tedy mizeme definovat koordinatu
y = Gr(x) — Gp(x). (2.60)

Vztahy (2.47) a (2.48) pak budou mit tvar

(A +HAGE)?
At AGo?
Goly) = A+ IA iy

Z toho tedy vyplyva, ze takto definované paraboly se protinaji pro y = 0.

Diky definici p; (2.3) a (2.4) muzeme v upraveném vztahu (2.31) pro Gr(y) a Gp(y)
od polarizac¢nich naboju p; prejit nazpatek k mikroskopické hustoté protoni a elektronti
prosttedi n; = n, + n., tedy volna energie s polarizacnimi naboji je stejna jako ta
s hustotami protont a elektronii.

Reakeni koordindta (2.60) se nazyva Warshelova energy-gap koordinéata, po Arielu
Warshelovi [15, 16], ktery ji uvedl do pocitacovych simulaci elektronového transportu.
V molekularni dynamice se da spocitat volna energie redoxniho mista s prostiedim [41].
Spocitame-li volnou energii stavu pred skokem elektronu a volnou energii stavu po skoku
pri stejné konfiguraci molekul rozpoustédla a odecteme je, tak dostaneme koordinatu
elektronového prenosu. Tento rozdil miizeme pocitat pri rozlicnych polohach molekul
rozpoustédla. Vyneseme-li graf volné energie systému v zavislosti na této reakéni koor-
dindté dostaneme 2 paraboly jako v grafu 2.5 (ale posunuté s priseéikem v y = 0).

2.15 Experimentalni ovéreni — inverzni jev

Jak bylo ukazano v ¢asti 2.14.2, tak kiivky volné energie reaktantti i produktii jsou pa-
raboly a aktivacni energie odpovida jejich prisec¢iku. Podivejme se znovu na nasi rovnici
(2.50) pro aktivacéni energii AG*. Zajima nés, co se bude dit, kdyz budeme snizovat
standardni volnou energii AG®°.

Nejdiive bude klesat i bariéra AG* (a tedy rust rychlost reakce, viz graf 2.6, plna pa-
rabola). Pak pti ur¢ité hodnoté AG°, kdy parabola produkti prochézi minimem paraboly
reaktanti (¢arkovanad parabola), bude bariéra nulova. Pfi dalsim snizovani standardni
volné energie by se bez znalosti Marcusovy teorie dalo predpokladat, Ze rychlost reakce
bude dal rist, ale to neni spravné. Pri dalsim posunovani paraboly produkt opét roste
bariéra a rychlost reakce tak klesa (teckovana parabola).

Tento jev se nazyva inverzni rezim a byl Millerem [22] naméfen roku 1984 (viz graf
2.7, srovnej s teoretickym grafem 3.2(a)). Tento vysledek je povazovan za experimentalni
ovéreni Marcusovy teorie a vedl k tomu, ze Marcus roku 1992 ziskal Nobelovu cenu za
chemii [32].
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3 Pocitacové simulace

V této casti prace je teorie z predchozi kapitoly rozsitena o skoky elektronu mezi roz-
hranim (pavodni ¢lanek Chidseyho [13]). Déle je ukézdna teorie pro pocitani proudu
systémem redoxnich mist a ukdzany simulace téchto toku [18, 23]. Vybudovanou teorii
aplikujeme na systémy redoxnich proteinu [7, 20] a polovodice [24, 42, 43].

3.1 Zavislosti parametri

V této casti jsou diskutovany zavislosti veli¢in z pfedchozi kapitoly a déle jsou ukazany
typické hodnoty parametri Marcusovy teorie pro realné systémy.

Jak bylo zminéno v tvodu, elektronovy transport se uplatinuje v mnoha systémech,
viz obrazek 1.1, napt. ionty kovi rozpusténé ve vodé, mensi organické molekuly, redoxni
bilkoviny a polovodice. Zavislosti reorganizacni energie na vzddlenosti podle (2.51) pro
ruzné systémy jsou v obrazku 3.1 (na pravém kraji stupnice jsou limitni hodnoty pro
R — oo, tzv. dilute limit). Nutno poznamenat, ze obrazek 3.1 neobsahuje prispévek
k reorganizacni energii od vnitini vrstvy.

Tonty kovii se solvataéni slupkou (obr. 3.1(a)) maji maly polomér (cca 3 A, [33, 44~
47]) a proces probiha ve vodé, proto je jejich reorganizacni energie pomérné velkd [48]
(viz tabulka 3.1).

Podobné na tom jsou proteiny, kde k transportu dochéazi také jen z malého centra (3
az 4 A, [3, 49]), ale protoze elektron skace v prostfedi aminokyselin, tak jsou efektivni
dielektrické konstanty pouzité do obrazku 3.1(a) jiné — priblizné kolem e, ., = 1,7
a &5 = 6,5 [50], coz vede k mensim reorganiza¢nim energiim, typicky 0,7 az 1,2 eV
13, 7, 51, 52].

V pevnych latkach (obr. 3.1(b)) elektrony preskakuji mezi poruchami v krystalické
miizce nebo se lokalizuji v dostupnych stavech polovodict. Jako reprezentativni priklad
pevny latek bereme TiOg s dielektrickymi konstantami €, op4 = 2,42, e = 95, podle
(53, 54].

Dalsi systém, kterym se budeme zabyvat, jsou quinony. Jsou to aromatické latky
s navazanymi kysliky na aromatické jadro. Jsou zajimavé tim, Ze neobsahuji zadny kov,
a presto maji redoxni charakter. Elektron se lokalizuje pobliz kyslikti a v jejich okoli
dochaz{ k reorganizaci, proto opét polomér 3 A [55] pouzity do (2.51) je mensi ne celd
molekula. Po¢itdme skoky mezi quinony (a ne s jinym proteinem), proto jsou dielektrické
konstanty podobné jako u proteint [55, 56].

U nanocéstic (napi. TiOo, PbS) prevladd piispévek Ainer [57], ktery silné zavisi
na jejich velikosti. Pro prilis velké ¢astice je podle [58] reorganizacéni energie mald (az
~10 meV, viz obr. 3.1(c)). Pfenos elektronu mezi nanocéasticemi je také neobvykly tim,
ze z duvodu jejich stabilizace probiha v prostiedich jako toluen, tetrachloroethylen a dal-
sich nepolarnich rozpoustédlech, které maji jiné dielektrické konstanty, viz tabulka 1 ve
zdroji [59]. Hodnoty rozméri nanocastic v obrazku 3.1(c) jsou pouzité v poradi ze zdroji
[57-59], aby vypocitané hodnoty byly v souladu s jejich daty.

27
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Na obréazku 3.2(a) je zavislost aktivacni energie na reorganiza¢ni energii podle (2.50).

Obrazek 3.2(b) znazornuje inverzni jev (viz ¢éast 2.15), kdy s klesajici standardni
volnou energii reakce roste rychlostni konstanta az do urcitého bodu, kde se zavislost
obrati — AG° vykompenzuje A\ v rovnici (2.50) pii opa¢nych znaménkéch.

Déle jsou zde ukazany zavislosti rychlostni konstanty (2.54) na jednotlivych parame-
trech (viz obrdzek 3.2(b) az (f)). Zde je voleno /(| H,[*), =1 meV a AG® = —0,5 eV,
coz jsou typické hodnoty pro organické latky. Rychlostni konstanta obvykle roste s tep-
lotou pres nékolik radi, viz obr. 3.2(e). Za zminku stoji tmavé zelend kiivka v tomto
obrazku (pfiblizeno v obr. 3.2(f)), kdy naopak rychlostni konstanta klesd v rdmci jed-
noho radu s rostouci teplotou. To je zpusobeno prefaktorem ﬁ v (2.54), ktery pri

v ‘ I - .y A+AGP)2 . v Y ,
téchto hodnotach klesa vic, nez exponenciala exp (—%) roste. V zasadé neni zadny

divod k tomu, ze by tento efekt nemohl byt pozorovan experimentalné, ackoliv nizka
reorganizacni energie potiebnd pro tento jev tuto detekci ztézuje.

Tabulka 3.1: Porovnani experimentalnich hodnot reorganizacnich energii iontt

kov A [eV] zdroj
Fe?t/3+ 21 [60]

Ru?*/3*+  17az 138 [3]

Co?t/3+ 224 [60]

Aglt/? 234 [40] simulace
Cr2+/3+ 347 [60]

V2HAE 269 [60]
MnZ+/3+ 298 3]
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Obrazek 3.1: Srovnéni reorganizacnich energii (a) organickych a anorganickych latek
(kovy eropt = 1,77, e = 80, proteiny), (b) pevnych litek a quinoni (obé a3 = ay =
= 3,3 A), (c) nanocastic (grop; = 2,1, £rs = 5)
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Obrazek 3.2: (a) Zavislost aktivacni energie na reorganizacni energii pro ruzné rozdily
standardnich volnych energii; zavislost rychlostni konstanty na (b) rozdilu standardnich
volnych energif pro rtizné reorganizacni energie, |/(|Hy,[?), =1 meV, T =300 K, (c) re-
organizacni energii pro rtizné teploty (AG° = —0,5 eV, /(| H,[?), = 1 meV), (d) elek-
tronovém couplingu pro ruzné reorganizacni energie (AG° = —0,5 eV, T = 300 K),
(e) teploté pro riizné reorganizacni energie (AG° = —0,5 eV, \/(|Hp |*), = 1 meV),
(f) pribliZzeni na kleséni s teplotou
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3.2 Elektrochemie a definice potenciala

Meéjme redoxni mista mezi elektrodami. Systémy tohoto typu se zabyva elektrochemie.
Zabyvejme se, jaky jimi potece proud po priloZzeni napéti na elektrody. Pro to potiebu-
jeme znat nejen rychlostni konstanty skokii mezi redoxnimi misty, ale i mezi redoxnim
mistem a elektrodou a opacné.

Standardni redoxni (redukc¢ni) energie AGS daného mista i je energie, ktera se je
potieba pro redukci tohoto mista (tj. energie redukovaného stavu minus energie oxido-
vaného stavu). Standardni redoxni potencial pak muzeme definovat jako

0 _ AGE

€:
(2 e Y

kde e je elementarni naboj (tj. e > 0).
Obsazeni energie E elektronu v kovu popisuje Fermiho rozdéleni

1

E

f(E) : (3.1)

kde Er je Fermiho energie. Pak miizeme definovat Fermiho potencial jako

=—.

I

3.3 Ovlivinovani potencialti napétim

Vlozime-li redoxni mista mezi elektrody a zapneme napéti V, tak se da ocekavat, ze se
redoxni potencidly mist zméni (nékde bude ptiloZzené napéti pomahat, jinde bude naopak
prekazkou [61]). Fermiho potencidl na katodé zjevné vzroste z iy na

a na anodé klesne na
MR = Mo — aRV> (33)

kde definujeme koeficienty asymetrie rozlozeni napéti mezi elektrodami oy, a ag, pricemz
bez ztrat napéti na elektrodach plati a; + ar = 1.

Predpokladejme, ze se potencidl v prostoru mezi elektrodami (vzddlenymi o rpg)
vyviji linedarné: klesé linearné od katody k anodé (obrazek 3.3). Tedy v misté r7; od levé
elektrody bude potencial (s pouzitim (3.2) a (3.3))

MT’M =po+aV ——rp.

Ti>V: +
M(L ) HE TLR TLR

Rozdil od pocatecniho Fermiho potencialu pak je

TLi
Api (i, V) = p(roa, V) — o = (aL— 2 )v.
TLR

Z¥ejmé stejny rozdil bude i na redoxnich mistech €, tedy

€ =€ + (aL _ L ) V. (3.4)
TLR
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Obrézek 3.3: Posun potencialii po prilozeni napéti: Fermiho levely v elektrodach se po-
sunou podle faktoriu asymetrie oy, a ag, (3.2), (3.3), redoxni potencidly se méni podle
vzdalenosti od elektrody, rovnice (3.4), zdroj: [4]

3.4 Skok mezi redoxnimi misty

V predchozi kapitole jsme spocitali rychlostni konstantu pro preskok mezi dvéma reak-
tanty (2.54). Déle nds bude zajimat pouziti této rovnice pro vice paru redoxnich mist.
Pomoci definic z predchozi ¢asti je pri preskoku elektronu z mista o redoxnim potencialu
€; na misto o redoxnim potencialu ¢; standardni volna energie AG;; = e€; — ee;. Tedy
z (2.54) je rychlostni konstanta tohoto procesu

2 1 (Nji + ele; —ei))2>
k= S HE—— e ex <— J J , 3.5

kde H;; = \/(|H J’Z|2>J a Aj; jsou jednotlivé parametry pro tento skok.

3.5 Chidseyho integral

Nyni se budeme zabyvat pieskoky z elektrody nebo na elektrodu [13]. Pti skoku z elek-
trody na redoxni misto (nebo z redoxniho mista na elektrodu) nemtzeme pfimo pouzit
rovnici (2.54) pro rychlostni konstantu, protoze v kovu se elektrony nenachdzeji na dis-
krétnich energetickych hladinach jako v redoxnich mistech, které bychom pak dosadili
do AG®, nybrz v kovu jsou elektrony v kontinuu stavili dané energetickym rozdélenim
podle Fermiho rozdéleni (3.1), viz obrazek 3.4.
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Obrazek 3.4: Znézornéni rozdéleni stavi pro skok na rozhrani. Hustota stavi redox-
niho mista je dana Gaussovym rozdélenim (2.53) (napravo). V elektrodé jsou elektrony
obsazovany podle Fermiho rozdéleni (3.1) (nalevo). Rychlostni konstanta preskoku na
rozhrani (3.6) je imérna prekryvu téchto rozdéleni.

3.5.1 Skok na elektrodu

Pri skoku z energie E v kovu na misto o redoxnim potencidlu ¢; je standardni volna
energie AG® = AG,g = e¢; — E, tedy rychlostni konstanta skoku z této energie je jako
(2.54)

o Xie + AG,g)?
b = 2 (L), e 2o

1
VihpheT P < I phsT
Elektron muze skocit z libovolné energie E v kovu, kterd je obsazend podle (3.1). De-
finujeme index elektrody M: M = L pro levou a M = R pro pravou. Tedy celkovou

rychlostni konstantu dostaneme integraci predchoziho vztahu pres Fermiho rozdéleni
(3.1) pro vSechny energie vynasobené hustotou stavu v kovu p

kive = /_oo kip(E)f(E)p dE =

dE.

E—epuy

(e + AGiE)2> p
1 + exp kel

o (A R —
P U U vy ey A kT

Reorganizacni energie \;;y = \;g zlejmé nezavisi na energii £. Dale budeme predpo-
4 X 12\ /|2 4 £t s : ¢ _ E—euym
kladat, Ze p a (|H]y|");, = (|H]g|"); také nezdvisi na energii. Substituci z = =2 do

predchozi rovnice a tpravami dostaneme

27T<|H£M|2>-p 1 o0 ()\iM—I—GEZ'—{L’k'BT—G,uM)Q k’BT
kivg = L / exp | — dzx.
h Var iy ksT J-o0o ANivksT l+expw
Definici couplingu na rozhrani I' = 27 (|H],,|?), p a preuspofddénim mame
r kT 00 Aiv + e (Ei — ,LLM) 2 kgT 1
ki = = / . dr. (3.6
M= 4 Aipg J—o0 P [ <x kT ANy | T+expex v (3.6)

Tento vztah se nazyva Chidseyho integral [13] a nemad feSeni v uzavieném tvaru. Proto
se musi Tesit numericky:.
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3.5.2 Skok z elektrody

Podobné pro skok na elektrodu se standardni volnou energii AG° = AG;g = E — eg;
a hustotou neobsazenosti stavii

1

eupy—F

1—f(F)=
f( ) 1—}—exp—kBT

Celkova rychlostni konstanta je
ki = [ kin(E)(1 = F(E))p dE.

euny—FE
kT

Upravami jako v minulé ¢asti dostaneme substituci © =

r k’BT o0 >\Mz —€ (Ei — ,LLM) 2 k’BT 1
S Y @
M= 3N T dgs oo O [ <x kT o | Trepe @ B

V obréazcich 3.6(a), (b) je integrand Chidseyho integralu pro redukei (3.6) a oxidaci (3.7).
V obrézku 3.6(c) jsou oba integraly numericky spocitané pro zvolené hodnoty pomoci
knihovny SciPy [62].

3.6 Reorganizacni energie pro preskok na rozhrani

UZ zndme reorganizacni energii pro preskok mezi redoxnimi misty (2.51). V této ¢ésti se
podivame, jak se zmeéni pti preskoku na rozhrani [11].

V elektrochemickém systému mame v roztoku rozpusténou latku (nabitou kouli) a ko-
vovou elektrodu vzdéalenou o R. Protoze v kovu musi byt E = 0, tak jeho pritomnost
je ekvivalentni pritomnosti elektrostatického obrazu nabité koule v kovu s opaénym na-
bojem ve stejné vzdalenosti od povrchu kovu, tedy ve vzdalenosti 2R od skutec¢né koule
(viz obr. 3.5). Tedy se v podstaté jednd o preskok mezi stejnymi molekulami (angl.
self-exchange) s a; = as = a na vzdalenost 2R. Obraz v kovu se samozfejmé nemusi
reorganizovat, proto je reorganizacni energie z (2.51)!

1 1 1 1
iM = — — — — ) (Ae)* )
Aint <47ra€0pt 47rss> (Qa 2R> (Ae) (3:8)

Srovnanim s (2.51) vidime, Ze tato hodnota byva ptiblizné polovi¢ni nez mezi redoxnimi
misty.

RN

7 \

! a

\

N ‘
~ ¢

P

R R

Obrézek 3.5: Vysvétleni elektrostatického obrazu koule v elektrodé

ITo by se také dalo odvodit opakovinim &asti 2.9.2.
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Obrazek 3.6: (a) Integrand Chidseyho integralu (3.6) pro redukci mista na levé elektrodé
v zévislosti na integraéni proménné pro ruzna prilozend napéti, (b) integrand Chidseyho
integralu (3.7) pro oxidaci mista na levé elektrodé v zavislosti na integra¢ni proménné
pro ruzna priloZzend napéti, (c¢) Chidseyho integrél v zavislosti na prilozeném napéti pro
redukci (Cervend (3.6)) a oxidaci mista (modré (3.7)), ar = ar = 0,5, po = 0, 74 = 0,5,
9 =25mV, \jjy =0,5eV, I'=1meV, T = 300 K
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3.7 Proud redoxnimi misty mezi elektrodami

Nyni se budeme zabyvat tokem proudu systémem redoxnich mist. Narozdil od [7, 17-20]
nejdrive odvodime podminky detailni rovnovahy pro obecny systém N mist se vSemi
moznymi skoky: tedy se skoky z kazdého mista na libovolné jiné — kazdy s kazdym,
podobné jako [21]2. Poté toto aplikujeme na linedrn{ fetizky redoxnich mist.

3.7.1 Obecny systém redoxnich mist mezi elektrodami

Méjme systém redoxnich mist mezi dvéma elektrodami. Pokud na nich neni napéti, sys-
témem netece proud. Pokud na elektrody privedeme napéti, tak elektrony budou skdkat
z elektrody na redoxni mista do systému a mezi nimi. Na konci sko¢i opét na druhou elek-
trodu. Systémem tak bude prochazet proud. Pro kazdé redoxni misto definujeme populaci
P, € (0,1), ktera popisuje miru obsazeni redoxniho mista. Tok elektront z mista i na
misto j je pfimo timérny nejen rychlostni konstanté k;; podle (3.5) ale i obsazenosti i-tého
mista a neobsazenosti j-tého mista (kinetika druhého fadu), tedy J;; = kP (1 — F;),
obdobné v opacném sméru J;; = k;;P; (1 — F;). Rychlostni konstanty k;y podle (3.6)
a ky; podle (3.7) uz obsahuji pravdépodobnosti (Fermiho rozdéleni (3.1) a jeho doplnék
1 — f(E)), proto tyto ¢leny jsou nasobeny pouze Pj, resp. 1 — P;. Tok z i na elektrodu
tak je Jar; = kari P a tok z elektrody na i je Jin = ki (1 — P).
Celkové tedy do mista ¢ pritéka

N
ki (1—P) +kig(1—P)+ > ki Pj(1—P).
j=1
Z mista i celkové odtéka
N
kriP; + kriP; + Z kil (1 —P;).
j=1

Zména populace v ¢ase je rovna toku elektronti do daného mista minus toku elektronii
z tohoto mista

dPp; N
7 kie (1= P) 4 kin (1 = B) + Y kP (1= P) | —
=1

N
- (k'LiPi + kP + Y kP (1 - Pg)) :
j=1
Po delsi dobé dojde k tomu, zZe se tok elektronti ustali, tzn. populace na jednotlivych

mistech se nebudou ménit dcg = (0 pro Vi a to co pritece, bude stejné jako to, co odtece

N N
ki(1—P) +kir(1—P)+ > kijPj(1 = P) = kP + kg P+ > _ kjPi(1—P).

Jj=1 j=1
Prevedenim ¢lenu (ki + kig)P; + Z;V:l k;; P; P; na pravou stranu a vyjadfenim populace
i-tého mista
kir, + kir + Zévzl ki P;

P = 3.9
(kri + kpi + ki + kir) + X0 (kji + (kij — kji) Fy) @9)

2Tam se ale pifstup lisi formulaci toki linedrné zavislych pouze na jedné populaci — aproximace
kinetikou prvniho fddu. V této ¢dsti ale budeme pouzivat kinetiku druhého fadu [3, 24].
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pro Vi. Mame vyjadirenou populaci i-tého mista pomoci populaci vSech ostatnich mist.
Tyto rovnice budeme fesit iterativneé.
Pokud nalezneme populace vSech mist, tak ustaleny proud spocteme jako

N N
J=Y kit(1—P)—kpP; =) kpP— kir (1— P), (3.10)
i=1

i=1

kde posledni rovnost musi platit z rovnovahy stavu. Toto pfepocteme na proud v ampé-
rech vynasobenim elementarnim nabojem e.

Definujeme ireverzibilni proud, kdyz k;; = k;g = 0 pro Vi, tedy proud miuze téct
pouze smérem zleva doprava.

3.7.2 Linearni retizek redoxnich mist mezi elektrodami
Pro linearni retizek polozime
Kiiz1 proj=i+1

kij=qkii-1 proj=i-—1
0 pro ostatni j
a obdobné pro kj;. Pricemz zahrnujeme také ¢ = 0 pro levou elektrodu a 7 = N + 1 pro

pravou. Tzn. uvazujeme jen skoky mezi sousednimi redoxnimi misty j =i+ 1aj=7i—1
s 1, viz obrazek 3.7.

le k‘21 k‘gg kN—l,N—Q kN,N—l kRN
L 1 2 N —1 N R
kra k12 ka3 kn—anN-1  kn-1nN knr

Obrazek 3.7: Znazornéni linedrniho fetizku redoxnich mist a skok mezi nimi, zdroj [4]

Tedy dostaneme ustéleny stav [7, 17-20]

ki (1 —P1) + kP (1 — P) =k Py + ko P (1 — By)
kiicaPioa (1= P) 4+ kijs1Pi1 (1 — P) = ki—1, P, (1 — Pi—1) + kiy1, 8 (1 — Piyq)
knn-1Pn-1 (1 —Py)+kng (1 — Py) = knoinPy (1 — Py_1) + krv Py,

coz se da také dokazat naptimo z podminky detailni rovnovahy. Po vyjadreni jednotlivych
populaci mame

k2P + ki
(k1o — ko1) Py + Ky + Ky + ko
kiic1Pio1 + kiiv1Piga
(Kiic1 — kic14) P14 (Kiisr — kiv14) Piva + ki1 + ki1
knn-—1Pn_1+ kngr
(knn-1—kn-1n) Pv_1+kng+krn + kvoan

P1:

P, =

(3.11)

Py =

Ustaleny proud pak bude

J:le(l_Pl)_kLlpl:kRNPN_k'NR(l_PN)- (312)
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Shodné s predchozi ¢asti pak mame ireverzibilni tok, kdyz k1 = kyg = 0.

Zavislosti proudu pro ruzné dlouhé linedrni fetézce (spolecné pro reverzibilni a ire-
verzibilni pripad) a zavislost na teploté pro vybrané parametry jsou v obrazku 3.8.
V obrazku 3.8(a) je proudova kiivka pro jedno redoxni misto a v obrazku 3.8(b) pro tfi.
S rostoucim poctem redoxnich mist tedy proud klesa.

3.8 Algoritmus programu
Program pro pocitani proudu postupuje nasledovné

1. Pro dané napéti spocteme, jak jsou ovlivnény redoxni potencidly podle (3.4) a Fer-
miho potencidly na elektrodach podle (3.2) a (3.3).

2. Spoc¢teme rychlostni konstanty preskoku s elektrodami podle (3.6) a (3.7), mezi
redoxnimi misty podle (3.5).

3. Iterovanim rovnic (3.9) nebo (3.11) pro Vi, dokud se hodnoty populaci nebudou
ménit méné nez je pozadovand chyba, zjistime vysledné hodnoty P;.

4. Podle (3.10) nebo (3.12) spocteme proud.
5. Opakujeme pro rizné napéti V' a pripadné teploty.

K této praci je pripojen soubor marcus-n-site.py pocitajici proud podle uvedeného
algoritmu. Vyzaduje nainstalovany Python a knihovny SciPy [62], NumPy [63] a Mat-
plotlib [64].

3.9 Optimalizace zavislosti proudu na teploté

Obvykle je uvazovano [5, 6], Ze pokud je v experimentu naméren proud s velice slabou
zavislosti na teploté, tak se nemiize jednat o nekoherentni transport, ale o jiny mecha-
nismus — koherentni prenos elektronu, jehoz charakteristickou vlastnosti je pravé témer
neznatelna zavislost na teploté [8].

Pokud ale podle modelu nekoherentniho transportu popsaného v predchozi ¢asti pro-
vedeme optimalizaci koncovych hodnot proudu na intervalu teplot 100 az 300 K teplotni
zavislosti s N = 3 misty pro parametry €] = €} = €3 = €3, \;; pro vSechna mista stejné
(N = %)\Z’j na rozhrani) a napéti V', tak dostaneme slabou zavislost na teploté, viz
obrazek 3.9(a) pro hodnoty V' = 0,477 V, € = 0,034 V, );; = 0,193 eV. Dokonce v po-
dintervalu teplot proud klesa, protoze k;; mé velky vliv, a to miZe s teplotou klesat, viz
obréazek 3.2(f).

Mame reorganizacni energii \;; = 0,193 €V, tedy se jednd o systém pevnych struktur,
€2 = 0,034 V, coz je obvykld hodnota pro organické latky. Napéti priblizné do 0,5 V,
protoze pri moc velkém napéti se struktura rozpadne.

Z toho vyplyva, ze zminénd metoda urcovani mechanismu neni jednoznacna a muze
vést k chybnym zavértim i pro realné systémy. Lze najit parametry, kdy nekoherentni
proud nebude prilis zaviset na teploté.



3.9. OPTIMALIZACE ZAVISLOSTI PROUDU NA TEPLOTE 39

102
100 |

1072 |

proud [nA]

1074 |

1076 |

ireverzibilni
reverzibilni ———
1

10—8 I | I
-1 -0,5 0 0,5 1

102 T T T T E
109 L

1072 L

proud [nA]

1076 L

ireverzibilni
reverzibilni ———
1

10—8 I 1 1
-1 —-0,5 0 0,5 1

z2=z=z=
[T

= 00 Ut W
[a)

proud [nA]

160 180 200 220 240 260 280 300
T [K] (©)

Obrazek 3.8: Zavislost proudu na prilozeném napéti (a) jednim redoxnim mistem, (b)
linedrnim fetézcem 3 redoxnich mist (7" = 300 K), (c) zavislost proudu na teploté pro
rizné pocty redoxnich mist pii V = 0,056 V, I' = 1 meV, Hj; = H;; = 5 meV pro Vi, 7,
) =0,025V, ) = —0,050 V, € = 0,050 V, ostatni € = 0,050 V, uo = 0, ar, = ag = 0,5,
rpn =3 A, rpe =6A, rps =9 A rpp =12 A, v (¢) vzdélenost sousednich mist 3 A,
Aij = 0,75 eV pro Vi, j, A, = A\gp = 0,5 eV
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Obrazek 3.9: Optimalizovanda teplotni zavislost proudu 3 redoxnimi misty (a) porov-
nani proudu mezi jednotlivymi misty, (b) porovnani jednotlivych rychlostnich konstant
(limitujici je skok z levé elektrody), (c) zavislost proudu na priloZeném napéti pro opti-
malizovany systém pii 7' = 300 K, I' = 1 meV, Hj; = H;; = 5 meV pro Vi,7, po = 0,
OéL:OéRZO,5,T’Ll:3A,TL2:6A,T’L3:9A,T’LR:12A
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3.10 Aplikace na realné systémy

3.10.1 Proteiny

Teorie nekoherentniho prenosu byva pouzivana pro pocitani proudu redoxnimi proteiny
[4, 7, 20, 65]. V této Casti se podivame na proud tfemi proteiny.

STC je maly protein skladajici se z 4 hemu (obr. 3.10(a)). V kazdém hemu je Zelezo,
které se chova jako redoxni centrum. Proudova ktivka tohoto proteinu podle parametrii
z [20] je na obrazku 3.10(b) a zavislost proudu na teploté pii V' = 0,05 V je srovnéna
s experimentalnimi daty z [6] v obrazku 3.10(c). Data ze simulace proudu STC byla
vynasobena 100, protoze se predpoklada [20], ze byl méfen [6] proud 100 molekulami
STC. Teplotni zavislost odpovida zde prezentovanému modelu jen v blizkosti teploty
300 K, pri které byly jednotlivé parametry modelu fitovany [20].

MtrF je nelinedrni protein slozeny z 10 hemu. Jeho lezici struktura je stabilni (viz ob-
razek 3.11(a)), a tak se nabizi 3 mozné cesty pro skok elektronu: Pies hlavni osu proteinu
(hem ¢islo 5) nebo pres jeden ze dvou postrannich fetézct hemi, na obrazku oznacenych
¢isly 2 a 7. Srovnani proudu témito cestami je v obrazku 3.11(b). Je vidét, ze simulovand
krivka popisuje charakter experimentalnich dat jen pro mala napéti. Pouzité hodnoty
pro simulaci jsou ze zdroje [7]: elektronové couplingy z POD metody a reorganizacni
energii u vsech nastaveny na A;; = 0,4 eV pro Vi, j a A\jpy = 0,2 eV s elektrodami pro Vi
jako v [7], protoze jak tam bylo diskutovano, spo¢tené hodnoty reorganizac¢nich energii
z molekularni dynamiky (MD) jsou ve vodé a experiment byl proveden na suché struk-
ture. Teplotni zavislost celkového proudu timto proteinem a srovnani s experimentem
6] je v obrazku 3.11(c), kdy je zfejmé, Ze prenos probihd jinym mechanismem, protoze
pro numericky ziskané hodnoty parametri proud zavisi na teploté pres nékolik radi. Zde
jsou ale prispévky v postrannich vétvich vyrazné mensi nez hemem 5.

Jednotlivé prispévky maji srovnatelnou velikost pro pribuzny protein MtrC (struk-
tura v obrazku 3.12(a)), viz obrazek 3.12(b) a teplotni zavislost v obrazku 3.12(c). Po-
uzité parametry opét z [7].

3.10.2 Polovodice

Déle tuto metodu pocitani proudu aplikujeme na systém miizky n x n (obr. 3.13(a)),
kterym modelujeme preskoky elektronu (pripadné elektronovych dér) napt. v polovodi-
¢ich. V mrizce, kdy v dtsledku poruchy chybi na néjakém misté elektron, po prilozeni
napéti elektrony zacnou preskakovat do této diry a tim se tato chyba posouva v miizce
a systémem protéka proud.

Zde volime reorganizacni energii \;; = 1,33 €V pro Vi, j a A\;yr = 0,665 €V, [42, 43] pro
MgO, €? = 0 pro Vi, protoze dochdzi ke skoku mezi ¢4sticemi stejného druhu, coupling
H;; = 224 meV a I' = 112 meV pro Vi, j. Volime tedy pro vzdalenost defektt 6 primi-
tivnich bunék z ¢lanku [42], protoze pii mensi vzdélenosti nejsou elektrony dostatecné
lokalizované a neuplatiuje se zde Marcusova teorie. Jak zndzornuje obrazek 3.13(b), tak
s vétsi miizkou klesa proud. Teplotni zavislost je v obrazku 3.13(c).

Simulace je provedena vcetné periodickych okrajovych podminek na hornim a dolnim
kraji mrizky, kdy elektron v posledni tadé pti skoku dolti je premistén do redoxniho mista
v horni radé.
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Obrézek 3.10: (a) Schéma STC (4 redoxni mista), zdroj [20], (b) proud linedrnim fetézcem
100 STC v zavislosti na prilozeném napéti pri 77 = 300 K, experimentélni data [6],
(c) zavislost proudu STC na teploté pii V = 0,06 V, I' = 9 meV, His = 2,17 meV,
Hy3 = 3,08 meV, Hzy = 2,08 meV, € = 0,01 V pro Vi, pp = 0, a, = 0,475, ag = 0,425,
T =381 A vy =7775 A rps = 13,149 A, rpy = 18,535 A, rpg =22 A, Ny = 0,226V
pro Vi, j, A = Mr = 0,11 eV, podle [20]
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Obrazek 3.11: (a) Schéma MtrF, (b) jednotlivé prispévky k proudu u MtrF pii T =
= 300 K a experimentélni data [6], (c) zavislost proudu MtrF na teploté pti V = 0,05 V,
couplingy H;; z Tab. S1 reference [7] pro kompletni strukturu, \;; = 0,4 eV pro Vi, j
a s rozhranim A\ = 0,2 eV, € = 0 pro Vi, po = 0, pridany skoky z 2 a 7 na elektrodu
s I' = 50 meV
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Obrézek 3.12: (a) Schéma MtrC, zdroj [7], (b) jednotlivé ptispévky k proudu u MtrC
pii T = 300 K, (c) zdvislost proudu MtrC na teploté pii V' = 0,05 V, couplingy H,;
z Tab. S1 reference [7] pro kompletni strukturu, A\;; = 0,4 €V pro Vi,j a s rozhranfm
Aivr = 0,2 eV, € = 0 pro Vi, po = 0, piidéany skoky z 2 a 7 na elektrodu s I' = 50 meV
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Obrazek 3.13: (a) Schéma miizky 3 x 3 mezi elektrodami, (b) proud rizné velkymi
miiZkami v zavislosti na pfilozeném napéti pii 7' = 300 K, A;; = 1,33 eV, \jpr = 0,665 eV,
H;; = 224 meV pro Vi, j, I' = 112 meV, podle [42, 43] pro MgO, €} = 0 pro Vi, uo = 0,
mifzkova konstanta 7,37 A, (c) zavislost proudu rizné velkymi mifzkami na teploté pii
V=005V
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3.11 Prechod ke koherentnimu mechanismu

Podivejme se na zavislost proudu na rozdilu redoxniho potencialu od Fermiho levelu. Pri
velkém rozdilu py — €? netece podle Marcusovy teorie témétf Zadny proud (viz obrazek
3.14), protoze bariera pro skok z elektrody do systému je prilis vysokd. To ukazuje
limity platnosti této teorie, protoze v tomto pripadé se zacne uplatnovat koherentni

3. POCITACOVE SIMULACE

mechanismus ET, kdy se elektron ,, protuneluje” pres bariéru.
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Obrézek 3.14: Zavislost proudu na rozdilu redoxniho potencidlu od Fermiho levelu, N =
=30, A\ijj = 0,5 eV, \iyy = 0,25 €V, H;; =5 meV pro Vi, j, [ =1 meV, € = 0 pro Vi,
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4 Zaver

Zabyval jsem se Marcusovou teorii nekoherentniho prenosu elektronu v rtiznych prostie-
dich. Teorie byla aplikovana na realné systémy — proteiny a polovodice.

Cilem této prace, jak byl specifikovan v zadavacim protokolu, bylo vytvorit resersi
Marcusovy teorie, aplikovat ji na realné systémy a provést kinetické simulace redoxnich
systému, které slouzi k vypoctu proudovych tokt.

Zreprodukoval jsem odvozeni Marcusovy teorie z puvodnich ¢lankid [1, 2] a navic
ho zobecnil pomoci formulované teorie dielektrika pomoci indukovanych hustot naboje
a potencialll, coz ndm umoznilo pocitat i s vyssimi ¢leny multipolového rozvoje.

Byly diskutovany typické hodnoty parametri této teorie a jejich zavislosti. Teorie
je aplikovatelna na ionty kovi rozpusténé ve vodé, redoxni organické molekuly, redoxni
bilkoviny a polovodice.

Na zakladé této teorie jsem napsal kod v Pythonu pro pocitani nekoherentnich proudii
obecnym systémem redoxnich mist, kde fesim Chidseyho integraly a kinetické rovnice.
Aplikovatelnost modelu nekoherentnich skoki a meze jeho platnosti byly ukazéany na
simulacich proudt v proteinech a polovodic¢ich. Provadim optimalizaci na minimalni
teplotni zavislost proudu a ukazuji, Ze nekoherentni mechanismus nemusi zaviset silné
na teploteé.

Vsechny cile bakalarské prace byly splnény. Prace mi prinesla nejen porozuméni
Marcusové teorii, ale i lepsi vhled do elektrodynamiky a teorie dielektrika — formulaci
v potencialech.
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4. ZAVER



Dodatek A

Integral energie pomoci poli

Nésledujici ¢ast neni esencialni pro hlavni vyklad, ale jaksi ho doplinuje. V béznych uceb-
nicich [25-29] je dokdzana energie kulovych naboji z (2.23), stejné jak to bylo udélano
v ¢asti 2.11. 'V tomto dodatku dokdzeme tuto energii i ze vztahu £ [ E? dV. Budeme
postupovat podle Dodatku I zdroje [1].

Pole koule mimo ni je

1
a —keerV,

E (r)=—-V,po(r)= —keV,|r — r’| v

lr=r|
obdobné pro druhou kouli. Dosazenim do energie g [ E; - Es dV dostaneme netrivialni
integral
1
[ = / v, v
—r | |r —r
kde integrujeme pres cely prostor. Integrand ale neni vSude spojity, a tak si kolem r" a r”
predstavime malé koule o objemu ¢, a pak je limitou posleme do nuly. Integral na oblasti
7 — ¢ bez malych kouli upravime pomoci Greenovy prvni identity! [V¢ - Vi dV =
= [¢V) -dS — [ ¢V?) dV na jeden plosny a jeden objemovy

1 1 1
— lim / v, . dS — lim v? dv.
=0 |r—r"| "|lr—r| es0)r—e r—r"| "|r—r|
—0
Mimo koule je V2|r o= =-V- m = 4753 (r—r') =0, kde f = = ’,| je jednotkovy

vektor ve sméru mezi ¥’ a r. Proto je druhy integral nulovy.

Prvni integral budeme Fesit po ¢astech. Ten je nulovy na malé kouli kolem r” a na po-
vrchu v nekonecnu. Naproti tomu na malé kouli v ¥’ tento integral vyfesime ve sférickych
soufadnicich, kde je dS = rsin 9dprdd = r? sin 9dddyp

. 1 1 e
I:g—{%/|r—r"|vr — ll—rf(lJ/|r—r”||r |2-rdS—
21
= ll_{% / |r — l’”| sin dz?dgo W

Tedy ptivodni integrél je

1 47
/V —r”| v =

|I’—I”| |I"—I’"|.

!Jeji platnost lze snadno nahlédnout pouzitim Gaussovy véty [V -A dV = [A-dS na identitu
V- (V) = ¢V + V¢ - Vip. Dostaneme [V -A dV = [¢Vip-dS = [ (¢V3)+ V¢ - Vi) dV.

A
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Nakonec tento vysledek pouzijeme pro spocteni vlastni energie koule o poloméru a;
(prace pro nabiti koule)

€0 / 9 1 6%
— | Ef dV = —
2 ! 477'50 2&1
a potencialni energie dvou kouli o polich E; a E;
1 €1€2

€O/E1 . E2 dV = .
dmeg | — 1y



Dodatek B

Zajimavosti teorie dielektrika

V tomto dodatku se podivame, co se vSsechno zjednodusi v teorii dielektrika pomoci
potenciali.

B.1 Pole indukované v dielektriku

Bézné ucebnice klasické elektrodynamiky jako [25, 26, 29] explicitné neuvadi vztah mezi
polarizaci P linearniho dielektrika a indukovanym polem E;, i kdyz je trividlnim disled-
kem dobfe zndmych rovnic. Zavedme do rovnice V - P = —p; substituci P = —¢(E;. Tak

dostaneme

Protoze pro E; plati Gaussiv zakon V - E; = g—é, tak je E; pole indukované v dielektriku,
pro které plati

P
E =——.
€0
Celkové pole pak je E = E, + E;. Dosazenim (2.1) a E; = —g dostaneme s pouzitim

(2.10) vztah E = sETCS

B.2 Energie dielektrika pomoci vakuovych poli

Vztah (2.29) pro rovnovaznou volnou energii je pro linearni dielektrikum ekvivalentni

vztahu F = % JE-D dV.V béznych ucebnicich se odvozuje dalsi totozny vztah E =

= % [eoE? — P - E, dV, jehoz odvozeni byva komplikované [25, 26]. V nasledujici ¢dsti

tento vztah odvodime elementarné ve formalismu teorie dielektrika v potencidlech.
Energie dielektrika prepsanim do potenciali je

1 1 1
E:—/E-D :—/c :—/ AV,
5 dV 5 pep dV 5 ppe dV.

Rozepsanim posledni rovnosti a vracenim do poli dostaneme

1 1
E=3 [ pepet pioe aV =3 [ B2~ P-E. av,

coz jsme chtéli dokéazat.
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