
VYSOKÉ UČENÍ TECHNICKÉ V BRNĚ
BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA CHEMICKÁ
FACULTY OF CHEMISTRY

ÚSTAV CHEMIE POTRAVIN A BIOTECHNOLOGIÍ
INSTITUTE OF FOOD SCIENCE AND BIOTECHNOLOGY

PREDIKCE ELEKTROCHEMICKÝCH VLASTNOSTÍ
FLAVINŮ METODOU FUNKCIONÁLU ELEKTRONOVÉ
HUSTOTY
PREDICTING THE ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF FLAVINS VIA THE DENSITY FUNCTIONAL
THEORY METHOD

BAKALÁŘSKÁ PRÁCE
BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRÁCE
AUTHOR

Eva Jazmína Tomečková

VEDOUCÍ PRÁCE
SUPERVISOR

Ing. Jan Truksa, Ph.D.

BRNO 2024



 

Zadání bakalářské práce
 

Číslo práce: FCH-BAK1995/2023 Akademický rok: 2023/24

Ústav: Ústav chemie potravin a biotechnologií

Studentka: Eva Jazmína Tomečková
Studijní program: Chemie a technologie potravin

Studijní obor: Biochemická technologie

Vedoucí práce: Ing. Jan Truksa, Ph.D.
 

Název bakalářské práce:
Predikce elektrochemických vlastností flavinů metodou funkcionálu elektronové hustoty

Zadání bakalářské práce:
1) Vypracujte stručnou literární rešerši na téma výpočetní chemie, optimalizace geometrie
organických molekul a predikce jejich elektrochemických vlastností.
2) Popište přírodní molekuly flavinů a jejich deriváty – struktura, výskyt, možné aplikace.
3) Vyberte molekuly flavinů, u které již byly elektrochemicky charakterizovány. Proveďte výpočty
podle připravené metodologie.
4) Z korelace vypočítaných a experimentálních hodnot určete nejpřesnější metodu. Zhodnoťte
také časovou náročnost výpočtů a vyjádřete se k jejich efektivitě.

Termín odevzdání bakalářské práce: 20.5.2024:
Bakalářská práce se odevzdává v děkanem stanoveném počtu exemplářů na sekretariát ústavu.
Toto zadání je součástí bakalářské práce.

 

             

  Eva Jazmína Tomečková
studentka

  Ing. Jan Truksa, Ph.D.
vedoucí práce

  prof. RNDr. Ivana Márová, CSc.
vedoucí ústavu

 

 

             

  V Brně dne 1.2.2024       prof. Ing. Michal Veselý, CSc.
děkan

 

Fakulta chemická, Vysoké učení technické v Brně / Purkyňova 464/118 / 612 00 / Brno



3 

 

 

ABSTRAKT 

Využitie flavínov na uskladnenie energie je aktuálne skúmaná téma, ktorej výsledkom by mohli byť 

netoxické a udržateľné batérie. Pomocou výpočtovej chémie je možné urýchlenie hľadania vhodných 

kandidátov týchto molekúl. V tejto práci boli testované funkcionály B3LYP a M062X spolu so šiestimi 

bázami pre predpovedanie redoxných potenciálov vybraných molekúl flavínov. Výpočty pomocou 

metódy DFT boli vykonané pre každú molekulu flavínu a jej príslušné redukované formy v roztoku 

a plynnej fáze. Na základe vypočítaných energií bolo následne vytvorených niekoľko modelov predikcie 

redoxného potenciálu, ktorých presnosť bola overená koreláciou s experimentálnymi dátami. V práci 

boli nájdené dva vyhovujúce modely. Metodika týchto modelov zahŕňa výpočty pomocou metódy DFT 

v plynnej fáze s energetickou korekciou pomocou ab initio výpočtov MP2. Tieto modely kombinovali 

funkcionál M062X a bázy Aug-CC-pVDZ a def2SVP. 

ABSTRACT 

The use of flavins for energy storage is a currently researched topic that could result in non-toxic and 

sustainable batteries. With the help of computational chemistry, it is possible to accelerate the search 

for suitable flavin candidates. In this work, the functionals B3LYP and M062X along with six basis sets 

were tested for predicting the redox potentials of selected flavin molecules. Calculations using the DFT 

method were performed for each flavin molecule and its corresponding reduced forms in solution and 

gas phase. Based on the calculated energies, several redox potential prediction models were constructed, 

the accuracy of these models was verified by correlation with experimental data. In this work, two 

suitable models were found. The methodology of these models involves gas-phase DFT calculations 

with energy correction using ab initio MP2 calculations. These models combined the M062X functional 

and the Aug-CC-pVDZ and def2SVP basis sets. 

KĽÚČOVÉ SLOVÁ 

Výpočtová chémia, flavíny, teória funkcionálu elektrónovej hustoty, redoxný potenciál 

KEYWORDS 

Computational Chemistry, Flavins, Density Functional Theory, Redox Potential  
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1 ÚVOD 

Konvenčné batérie a akumulátory často využívajú toxické alebo inak nebezpečné elektroaktívne 

materiály. Ich ťažba a spracovanie je taktiež veľkou záťažou pre životné prostredie. Vo vedeckej sfére 

je preto snaha o nájdenie vhodnej náhrady, ktorá by bola bezpečná, ako aj udržateľná a mala podobnú 

či dokonca lepšiu účinnosť. Jednou z možností ako hľadať takéto materiály je biomimetika, teda 

inšpirácia prírodou a biologickými systémami. 

Živé organizmy používajú na presun elektrónov rôzne enzýmy, konkrétne oxidoreduktázy. 

Nebielkovinová časť enzýmu, ktorá je zodpovedná za jeho aktivitu, v prípade oxidoreduktáz teda za 

prenos elektrónu, sa nazýva kofaktor. Kofaktory môžu byť anorganického charakteru, ako napríklad 

ióny kovov, alebo aj organického charakteru. Jedným druhom organických molekúl, ktoré sa 

v oxidoreduktázach vyskytujú ako kofaktory sú flavíny. Voľné flavíny taktiež vykazujú vhodné 

elektrochemické vlastnosti, pričom niektoré biologické molekuly flavínov už boli zmienené v literatúre 

pre použitie v batériách vo forme elektrolytu alebo aktívnej vrstvy na elektróde. Pre praktické využitie 

flavínov v batériách bude potrebné nájsť konkrétny flavín s výhodnejšími vlastnosťami. 

Syntéza a testovanie jednotlivých derivátov je však časovo aj finančne náročné, vhodným riešením 

je aplikovať metódy výpočtovej chémie, ktoré umožňujú predpovedať vlastnosti molekúl ešte pred 

syntézou. S rastúcou dostupnosťou počítačovej technológie sa z drahých, nepresných a časovo 

náročných výpočtových metód stali bežné súčasti mnohých výskumov a s ďalším vývojom tejto oblasti 

budú výpočty dosahovať čoraz lepšej presnosti. Jednou z populárnejších výpočtových metód je teória 

funkcionálu elektrónovej hustoty, ktorá má veľmi dobrý pomer rýchlosti výpočtu a kvality výsledkov.  

Cieľom tejto práce je teda využiť metódy výpočtovej chémie, konkrétne teóriu funkcionálu 

elektrónovej hustoty, na navrhnutie a porovnanie niekoľkých metód, ktoré budú schopné predpovedať 

elektrochemické vlastnosti, ako napríklad redoxný potenciál, flavínov. Porovnanie a overenie presnosti 

týchto metód bude uskutočnené koreláciou s experimentálnymi dátami z literatúry, pričom výsledný 

výpočtový model bude slúžiť ako základ pre ďalší výskum v tejto problematike. 
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2 TEORETICKÁ ČASŤ 

Výpočtová chémia, alebo aj molekulové modelovanie, je odbor chémie, ktorý využitím počítačových 

programov skúma chemické problémy, ako geometriu a energiu molekúl, reaktivitu alebo infračervené, 

ultrafialové alebo NMR spektrá, ako aj interakcie medzi enzýmami a substrátom, či fyzikálne vlastnosti 

polymérov. Výpočtová chémia má teda rozsiahle uplatnenie v rôznych oblastiach chémie a s ďalším 

vývojom sa možnosti aplikácie len rozširujú. V dnešnej dobe existuje mnoho rôznych metód, ktoré 

všeobecne spadajú do jednej z nasledujúcich kategórií: 

Molekulárna mechanika, na rozdiel od ostatných metód, nemá základy v kvantovej mechanike a je 

jednou z najjednoduchších metód molekulového modelovania. Dnes nachádza najmä využitie pri štúdiu 

veľkých biopolymérov, či ako rýchla korekcia štruktúry molekuly pred začatím kvantových výpočtov. 

Je založená na predstave molekuly ako súbore gúľ (atómov) spojených pružinami (väzbami), ktoré sú 

popísané pomocou klasickej Newtonovskej mechaniky.  

Ab initio metódy sú postavené len na princípoch kvantovej mechaniky. Vychádzajú priamo zo 

Schrödingerovej rovnice, ktorej riešením je možné získať vlnovú funkciu a energiu molekuly. 

Problémom je, že nie je možné presne riešiť Schrödingerovu rovnicu pre systémy s viacej ako dvoma 

časticami – teda pre atóm vodíka. Ab initio metódy preto aplikujú rôzne aproximácie na samotné 

umožnenie výpočtov.  

Semiempirické metódy používajú viacej aproximácií, ktorých súčasťou sú aj experimentálne dáta. 

Rýchlosť výpočtu pomocou týchto metód je nižšia ako u molekulárnej mechaniky, ale vyššia ako u ab 

initio metód.  

Metóda funkcionálu elektrónovej hustoty je momentálne najpopulárnejšou metódou v molekulovom 

modelovaní. Vychádza, podobne ako ab initio a semiempirické metódy, z kvantovej mechaniky, avšak 

nehľadá vlnovú funkciu, ale priamo počíta elektrónovú hustotu. Obecne je táto metóda rýchlejšia ako 

ab initio metódy, napriek tomu však ponúka podobnú presnosť [1, 2]. 

2.1 Teória funkcionálu elektrónovej hustoty 

V teórii funkcionálu elektrónovej hustoty (angl. Density Functional Theory, DFT) je vlnová funkcia 

nahradená funkciou elektrónovej hustoty ρ (m-3). Táto funkcia má oproti vlnovej funkcii výhodu, že je 

závislá len od troch priestorových súradníc a taktiež je možné ju exaktne definovať a zmerať. Vlnová 

funkcia je pritom závislá od 3n súradníc elektrónov a jej skutočná interpretácia nie je známa [1, 2]. 

Základom DFT sú Hohenbergove-Kohnove teorémy. Prvá teoréma hovorí, že elektrónová hustota 

molekuly v základnom stave ρ0 určuje energiu, vlnovú funkciu a všetky ďalšie vlastnosti danej 

molekuly. Dá sa povedať, že energia molekuly v základnom stave E0 je funkcionál elektrónovej 

hustoty ρ0. Funkcionál je pritom možné vysvetliť ako funkciu funkcie, alebo presnejšie zobrazenie 

z priestoru funkcií do priestoru čísel [2].  

Druhá Hohenbergova-Kohnova teoréma hovorí, že elektrónová hustota, ktorá prislúcha najnižšej 

hodnote energie bude práve skutočná elektrónová hustota základného stavu. Akákoľvek iná skúšobná 

hustota bude dávať vyššiu energiu ako skutočnú energiu základného stavu. Táto skúšobná hustota však 

musí spĺňať podmienky rozloženia, kedy celé rozloženie hustoty musí mať rovnaký počet elektrónov 

ako daná molekula a taktiež nesmie byť v žiadnej časti záporná [2, 3].  

Problémom však je, že Hohenbergove-Kohnove teorémy nevyjadrujú ako nájsť konkrétny 

funkcionál, len že existuje, a že principiálne je možné vypočítať vlastnosti molekuly z elektrónovej 

hustoty. Aby teda bolo možné vypočítať energiu musel byť nájdený iný konkrétny postup [1].  

Z matematického hľadiska je náročné spracovať vzájomné interakcie všetkých častíc, z tohto dôvodu 

sa v kvantovej mechanike využíva Bornova-Oppenheimerova aproximácia. Celkovú energiu je možné 

rozdeliť na kinetickú energiu jadier, kinetickú energiu elektrónov a potenciálne energie interakcií častíc, 

konkrétne interakcie elektrón-elektrón, elektrón-jadro a jadro-jadro. Pričom hmotnosť jadra atómu je 

mnohonásobne väčšia ako hmotnosť elektrónu, a tým pádom je možné považovať jadrá ako nehybné 
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voči elektrónom. Následne je možné zanedbať kinetickú energiu jadier a potenciálnu energiu interakcie 

jadro-jadro považovať za konštantu. Celková energia je teda rozdelená na energiu jadier a elektrónovú 

energiu, ktorá obsahuje len členy pre kinetickú energiu elektrónov, potenciálnu energiu interakcie  

jadro-elektrón a potenciálnu energiu interakcie elektrón-elektrón [4].  

Samotný funkcionál energie molekuly v základnom stave E0 je ďalej možné vyjadriť ako súčet 

známej energie (kinetická energia elektrónov, potenciálna energia interakcie jadro-elektrón a interakcie 

elektrón-elektrón) a výmenno-korelačnej energie EXC. Pričom výmenno-korelačná energia je funkcionál 

funkcie elektrónovej hustoty, zahrňuje zvyšné neznáme kvantovo mechanické efekty a predstavuje 

korekciu referenčného a skutočného systému. Je dôležité však poznamenať, že presný tvar tejto energie 

je známy len pre voľný elektrónový plyn [1, 5]. 

Vychádzajúc z tohto rozdelenia a Hohenbergových-Kohnových teorém bola vytvorená  

Kohnova-Shamova metóda, ktorá umožňuje výpočet energie. Kohn a Sham zaviedli fiktívny referenčný 

systém neinteragujúcich elektrónov, ktorý má rovnakú elektrónovú hustotu ako interagujúci systém. 

Následne boli formulované Kohnove-Shamove rovnice pre výpočet jednoelektrónových vlnových 

funkcií, ktorých riešením sú fiktívne Kohnove-Shamove orbitály. Tieto orbitály nemajú fyzikálny 

význam a sú využívané len z procesných dôvodov k výpočtu elektrónovej hustoty [1, 3].  

Tieto Kohnove-Shamove rovnice sa riešia iteratívne. Najprv sa zvolí skúšobná elektrónová hustota, 

ktorá je následne dosadená do rovníc a sú vypočítané jednoelektrónové vlnové funkcie. Z jednotlivých 

vlnových funkcií je následne vypočítaná elektrónová hustota. Skúšobná elektrónová hustota je 

porovnaná s vypočítanou elektrónovou hustotou. Ak sú tieto hodnoty dostatočne podobné, výpočet je 

ukončený. Ak sa však líšia, výpočet je opakovaný s novou, upravenou skúšobnou elektrónovou 

hustotou. Tento postup  sa taktiež označuje ako procedúra self-konzistentného poľa (angl. 

Self-Consistent Field, SCF) [2, 4]. 

2.1.1 Aproximácia a výmenno-korelačné funkcionály 

Ako už bolo spomenuté presný tvar výmenno-korelačného funkcionálu EXC nie je známy a pre výpočty 

sa využívajú jeho rôzne aproximácie. Je dobré poznamenať, že použitím týchto aproximácií môže vyjsť 

aj energia nižšia ako skutočná [1]. Keďže existuje veľké množstvo rôznych aproximácií funkcionálu, 

ktorých presnosť a oblasti využitia sa líšia, ich výber závisí hlavne na predošlých skúsenostiach.  

Všeobecne je možné funkcionály rozdeliť do niekoľkých kategórií. Najjednoduchšou aproximáciou 

je aproximácia lokálnej hustoty (angl. Local Density Approximation, LDA), v ktorej je elektrónová 

hustota ρ braná ako pomaly premenná funkcia v homogénnom elektrónovom plyne. Z tejto aproximácie 

sa následne postupne rôznymi korekciami a úpravami vyvíjali sofistikovanejšie funkcionály. Ďalšou 

najbližšou je spinovo závislá aproximácia lokálnej hustoty (angl. Local Spin Density Approximation, 

LSDA), kde sú do odlišných orbitálov vložené elektróny s opačným spinom. LSDA bola vyvinutá pre 

molekuly blízko disociácie a stavy s nespárovanými elektrónmi. Korekciou LSDA je aproximácia 

zovšeobecneného gradientu (angl. Generalized Gradient Approximation, GGA) a jej následné zlepšenie 

Meta-GGA. Tieto aproximácie využívajú gradienty na spresnenie zmeny hustoty ρ s polohou, pričom 

Meta-GGA využíva aj druhé derivácie týchto gradientov. Často používanými sú komplexnejšie 

hybridné funkcionály a dvojito hybridné funkcionály  [2, 6].   

Najväčšiu zásluhu vo vyvíjaní funkcionálov majú John Perdew a Axel Becke, ktorí sa podieľali na 

položení základov tvorby neempirických a semi-empirických funkcionálov, v uvedenom poradí. 

Najpoužívanejším funkcionálnom je momentálne B3LYP, ktorý je variáciou Beckeho 

trojparametrových hybridných GGA funkcionálov. Ako jeden z mála funkcionálov nachádza veľmi 

široké rozmedzie použitia. Ďalšími univerzálnejšími funkcionálni sú hybridné funkcionály z rodiny 

M06, vytvorené Truhlarovou skupinou [7–9]. 

Sousa a kol. [7], Zhao a Truhlar [9], Peverati a Truhlar [10] a Mardirossian a Head-Gordon [8] 

vytvorili rozsiahle porovnanie presnosti a využitia konkrétnych funkcionálov.  
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2.1.2 Bázy atómových orbitálov 

Z princípu superpozície sa dá celková vlnová funkcia molekuly vyjadriť aproximáciou molekulových 

orbitálov pomocou lineárnej kombinácie atómových orbitálov (angl. Linear Combination of Atomic 

Orbitals, LCAO). Atómový orbitál (AO) nie je možné presne vyjadriť pre viacelektrónové systémy.  

Je však možné atómový orbitál aproximovať ako sústavu jednoduchších matematických funkcií (bázové 

funkcie), ktorých súbor sa nazýva sada báz [1, 4].  

Dve najbežnejšie využívané funkcie pre sady báz sú Slaterove funkcie (angl. Slater Type Orbitals, 

STO) a Gaussove funkcie (angl. Gaussian Type Orbital, GTO). Slaterove funkcie predstavujú dobrú 

aproximáciu vlnovej funkcie, avšak ich riešením pre viacatómové molekuly vznikajú zložité integrály, 

ktorých výpočet je časovo veľmi náročný. Skorej sú preto využívané pri semiempirických výpočtoch 

a pri výpočtoch vyžadujúcich vysokú presnosť v systémoch so samostatnými atómami alebo 

dvojatómovými molekulami. V súčasnosti sú preferované Gaussove funkcie kvôli jednoduchšej 

integrácii, ktorá je spôsobená ich vlastnosťou, kedy produktom dvoch Gaussových funkcií na dvoch 

rôznych centrách je vždy Gaussova funkcia na treťom centre. Avšak GTO oproti STO nevhodne 

aproximujú vlnovú funkciu v blízkom okolí jadra, ako aj vo veľkých vzdialenostiach od jadra. Riešením 

tohto problému je využitie viacerých GTO [1, 6, 11]. 

Často používané typy súborov bázových funkcií sú zhrnuté v Tab. 1. Výber bázovej sústavy je často 

kompromisom medzi presnosťou a časom. Pričom všeobecne by sa zvyšovaním počtu báz mal 

spresňovať aj výsledok, toto však výslovne platí len u ab initio metód. Vyšší počet báz taktiež značne 

zvyšuje čas potrebný k výpočtu [1, 4].  

Tab. 1 Bežné sady báz 

2.1.3 Solvatačné modely 

Niektoré vlastnosti látok môžu byť značne ovplyvnené, ak sa dané molekuly nachádzajú v roztoku. 

Preto je pri molekulovom modelovaní dôležité brať do úvahy aj prostredie, v ktorom sa skúmaná 

molekula nachádza. Pri modelovaní solvatovaných častíc je možné postupovať podľa dvoch rôznych 

Kľúčové slovo Vysvetlenie 

Minimálna Jeden orbitál pre každú vnútornú alebo valenčnú vrstvu každého atómu. 

Rozšírená 
Akákoľvek sada väčšia ako minimálna, teda viac ako jeden orbitál pre 

každú vrstvu jednotlivého atómu. 

Viacnásobné bázy 

Každá STO alebo GTO minimálnej množiny je nahradená viacerými 

funkciami – dvoma funkciami pre dvojitú zetu, tromi funkciami pre trojitú 

zetu atď.; treba poznamenať, že viac ako trojité zety sa zvyčajne 

nepoužívajú, pretože zlepšenie presnosti nevykompenzuje zvýšenú 

zložitosť. 

Valenčne štiepená 

Pre každý AO vo valenčnej vrstve sa používa viacero bázových funkcií, 

zatiaľ čo pre AO vo vnútornej vrstve sa používa minimálny počet funkcií. 

Tento typ sa ďalej delí na dvojitá zeta a trojitá zeta valenčné súbory podľa 

počtu funkcií použitých pre každý orbitál. 

Polarizovaná 

Existujú ďalšie funkcie, ktoré predstavujú orbitály s vyšším kvantovým 

číslom l, ako je maximum valenčnej vrstvy základného stavu, napr. 

pridaním funkcie p-orbitálu atómu vodíka alebo d-orbitálu atómu uhlíka. 

Polarizácia umožňuje väčšiu variabilitu tvaru AO. 

Difúzna 

Bázová sada s dodatočnými funkciami, optimalizovanými pre modelovanie 

elektrónovej hustoty vo väčšej vzdialenosti od jadier. Využíva sa na 

modelovanie aniónov, samostatných elektrónových párov alebo molekúl 

s vodíkovými mostíkmi. 
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modelov. Explicitné modely využívajú pri výpočte konkrétne molekuly roztoku, ktoré sú rozmiestnené 

v blízkosti skúmanej molekuly. Pre tieto modely sa používa aj názov mikrosolvatácia, keďže sa najmä 

v kvantovo-mechanických výpočtoch využíva len pár molekúl rozpúšťadla. Implicitné modely (alebo aj 

modely kontinua) simulujú roztok ako kontinuálne médium, v ktorom sa nachádza štrbina, do ktorej je 

zasadená skúmaná molekula. Táto molekula teda priamo neinteraguje s molekulami rozpúšťadla. Tieto 

modely sú jednoduchšie a populárnejšie. Taktiež je možné použiť hybridný model, ktorý kombinuje 

tieto dve metódy. Z implicitných modelov ďalej vychádzajú metódy polarizovaného kontinua (angl. 

Polarized Continuum Methods, PCM). V PCM je štrbina v kontinuálnom médiu rozpúšťadla 

polarizovaná, pričom hlavným parametrom rozpúšťadla je v tomto modeli relatívna permitivita [1, 6]. 

2.2 Predikcia vlastností molekúl pomocou DFT 

2.2.1 Predikcia štruktúry 

Východiskovým bodom pri určení štruktúry molekúl je hyperplocha potenciálnej energie (angl. 

Potential Energy Surface, PES). Táto plocha vyjadruje vzťah medzi energiou molekuly získanou 

z predošlých výpočtov a priestorovými súradnicami jej atómov, pričom ju môžeme vyjadriť ako 

funkciu: 

𝐸 = 𝑓(𝑞1, 𝑞2, … 𝑞𝑛), (1) 

kde q1, q2, …qn predstavujú geometrické parametre ako dĺžku väzieb alebo väzbové uhly. PES vychádza 

z už vyššie spomenutej Bornovej-Oppenheimerovej aproximácie a adiabatickej aproximácie. Grafické 

zobrazenie tejto funkcie je možné len pre dvoj- a trojatómové molekuly. Pre väčšie molekuly by bolo 

potrebné zobrazenie s viac ako tromi vzájomne kolmými osami, čo je v trojrozmernom priestore 

nemožné. Avšak je možné zobraziť rezy takejto hyperplochy [1, 11].  

Najväčší význam v predikcii štruktúry majú na PES stacionárne body, ktoré je možné nájsť prvou 

deriváciou E, v ktorých je nulová. Stacionárne body sú najčastejšie počítané body, pretože zodpovedajú 

stabilným konfiguráciám molekuly alebo tranzitným stavom. Problémom je rozlíšenie medzi týmito 

usporiadaniami, keďže prvou deriváciou je možné zistiť len kde sa stacionárny bod nachádza a nie jeho 

charakter. Preto sa využíva aj druhá derivácia E, pričom minimá, kde sú všetky druhé derivácie kladné, 

zodpovedajú stabilným konfiguráciám; zatiaľ čo sedlové body s jednou zápornou druhou deriváciou 

a zvyšnými kladnými zodpovedajú tranzitným stavom. Na PES sa často nachádza viacej miním, pričom 

majú rôznu energiu a každé zodpovedá inému stereoizoméru danej molekuly. Prierez hyperplochy, 

ktorý spája dve minimá energeticky najvýhodnejšou cestou cez sedlový bod (tranzitný stav) udáva 

priebeh reakcie či reakčnú koordinátu [1, 6].  

Hľadanie stacionárnych bodov a ich charakterizácia sa nazýva optimalizácia geometrie. Prvým 

krokom je zvolenie počiatočnej skúšobnej štruktúry molekuly, ktorá je zadaná do počítačového 

algoritmu. Ten postupne mení geometriu molekuly s ohľadom na meniacu sa energiu, dokiaľ sa 

nedostane k stacionárnemu bodu. Pre jednoduché dvoj- až trojatómové molekuly sú dostačujúce 

jednoduchšie algoritmy, pre zložitejšie štruktúry je však nutné použiť sofistikovanejšie algoritmy, ktoré 

pracujú v niekoľkých krokoch. Nakoniec prebehne overenie a charakterizácia stacionárneho bodu 

pomocou druhej derivácie energie. Výsledná optimalizovaná štruktúra bude zodpovedať geometrii 

energetického minima blízkeho počiatočnej skúšobnej štruktúre, ktoré nemusí vždy odpovedať 

globálnemu minimu [1, 12].  

Overenie stacionárneho bodu konkrétne prebieha pomocou takzvanej vibračnej analýzy. Komplexné 

vibrácie reálnej molekuly sú aproximované ako súhrn jednoduchých normálnych vibrácií. Pri takýchto 

vibráciách sa atómy hýbu vo fáze rovnakou frekvenciou, pričom každá nelineárna molekula s n atómami 

má 3n – 6 počet týchto vibrácií. Na výpočet vibračných frekvencií sa využíva hessián. Hessián alebo aj 

matica silových konštánt je matica druhých derivácií energie. Pričom silové konštanty vyjadrujú tuhosť 

danej normálnej vibrácie. V dvojatómovej molekule napríklad silová konštanta vyjadruje aké náročné 

je natiahnuť väzbu medzi atómami. Diagonalizáciou hessiánu je možné získať maticu smerových 
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vektorov a diagonálnu maticu silových konštánt. Tieto matice obsahujú stĺpce zodpovedajúce 

translačnému a rotačnému pohybu, ktorých hodnoty sa blížia nule, ako aj smerové vektory a silové 

konštanty normálnych vibrácií. Vibračné frekvencie je následne možné získať prepočtom, kde sú 

premennými redukované hmotnosti atómov a silové konštanty [1, 6].  

Okrem vibračných frekvencií poskytuje hessián aj informácie o stacionárnych bodoch, teda rozlišuje 

minimá, sedlové body, prípadne maximá a taktiež umožňuje výpočet infračervených spektier. Minimum 

na PES má všetky silové konštanty (vlastné hodnoty hessiánu) kladné; to znamená, že pre každú 

normálnu vibráciu existuje sila, ktorá znovu obnovuje väzbu medzi atómami. Na rozdiel od minima má 

tranzitný stav jednu zápornú silovú konštantu, teda jednu vibráciu, ktorá nemá obnovujúcu silu, čo sa 

taktiež prejavuje ako imaginárna frekvencia. Najčastejšie sa stacionárne body charakterizujú práve 

výpočtom vibračných frekvencií [1]. 

Z vibračných frekvencií sa získavajú aj energie nulového bodu (angl. Zero Point Energy, ZPE). 

Energia nulového bodu predstavuje energiu molekuly pri absolútnej nule, inak definovaná ako rozdiel 

najnižšej kvantovo-mechanickej energie harmonického oscilátoru a klasickej minimálnej energie. Pri 

výpočtoch procesov molekúl, ako napríklad chemická reakcia alebo adsorpcia, sa ZPE často 

zanedbávajú, keďže ich samotná zmena je minimálna. V iných prípadoch majú ZPE signifikantný prínos 

pre celkovú energiu, pričom väčší efekt majú na ľahké atómy [1, 4]. 

2.2.2 Oxidačno-redukčný potenciál – ⁠⁠⁠⁠Cyklická voltampérometria 

Na výpočet redoxných potenciálov (ako aj disociačných konštánt) sa využívajú termodynamické cykly. 

Gibbsova energia reakcie sa vyjadrí v príspevkoch Gibbsovej energie v plynnej fáze a Gibbsovej energie 

solvatácie. Z Gibbsovej energie reakcie ΔG je prepočet na redoxný potenciál E nasledovný: 

𝐸 =
∆𝐺

−𝑛𝐹
, (2) 

kde n je počet prenesených elektrónov a F je Faradayova konštanta. Zvýšenie presnosti je možné 

zakomponovaním ab initio výpočtov v plynnej fáze, keďže menšie sady báz v metóde DFT dávajú 

nepresné solvatačné energie. Ab initio výpočet potom pozostáva z výpočtu, ktorý nezahŕňa 

optimalizáciu geometrie ale využije optimalizovanú štruktúru z DFT [13, 14]. 

Experimentálne sa získavajú redoxné potenciály pomocou cyklickej voltampérometrie (CV). 

Cyklická voltampérometria je elektrochemická metóda, ktorá sa využíva na štúdium redukčných 

a oxidačných procesov elektroaktívnych látok, prípadne následné deje či chemické reakcie po prenosu 

elektrónu. Zaznamenáva sa závislosť elektrického prúdu I na elektromotorickom napätí E, ktoré sa mení 

určitou rýchlosťou polarizácie v. Vynesením tejto závislosti do grafu vzniká cyklický voltampérogram, 

ktorého príklad je zobrazený na Obr. 1 [15, 16]. 
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Obr. 1 Cyklický voltampérogram reverzibilného deja [16] 

Pri priebehu CV sa napätie lineárne zvyšuje od počiatočného Ei až do reverzného napätia Eλ, pričom 

sa následne smer polarizácie otočí a lineárne sa znižuje do počiatočnej hodnoty Ei [17]. Z cyklického 

voltampérogramu je možné získať formálny redoxný potenciál E0‘, ktorý má veľmi malú odchýlku od 

štandardného redoxného potenciálu. Získava sa ako priemer hodnôt elektromotorického napätia 

katodického Epc a anodického Epa píku [15, 17].  

2.2.3 Ionizačná energia a Koopmansov teorém 

Ionizačnú energiu (IE) je možné definovať ako energiu potrebnú k odtrhnutiu jedného elektrónu 

z orbitálu do nekonečnej vzdialenosti. Podobne je elektrónová afinita (EA) definovaná ako energia, 

ktorá je uvoľnená pri prijatí elektrónu do virtuálneho, prípadne neúplne zaplneného orbitálu. Výpočet 

týchto veličín môže byť uskutočnený jednoducho ako rozdiel energií medzi neutrálnou molekulou a jej 

príslušným iónom [3].  

Taktiež je možné využiť druhý spôsob a to Koopmansovu teorému, ktorá hovorí, že energia potrebná 

k odstráneniu elektrónu z orbitálu sa rovná zápornej energii daného orbitálu, pričom IE teda môže byť 

aproximovaná ako záporná energia najvyššieho obsadeného molekulového orbitálu (angl. Highest 

Occupied Molecular Orbital, HOMO). Ekvivalentne môže byť aproximovaná EA ako záporná energia 

najnižšieho neobsadeného molekulového orbitálu (angl. Lowest Unoccupied Molecular Orbital, 

LUMO). Pri ab initio výpočtoch aproximácia EA dobre nefunguje, zatiaľ čo pri DFT je vhodnosť 

aproximácií sporná a záleží od výberu funkcionálu a sady báz [1].  

Výsledná ionizačná energia z Koopmansovej teorémy je vertikálna IE [1, 2]. Pri IE (a EA) je možné 

hovoriť o dvoch typoch a to vertikálnej a adiabatickej IE. Vertikálna IE vyjadruje IE, pri ktorej nie je 

uvažovaná zmena geometrie molekuly po pridaní (alebo odobraní) elektrónu. Pri adiabatickej IE (alebo 

EA) sa po pridaní (alebo odobraní) elektrónu mení geometria molekuly, pričom sa znovu hľadá stabilné 

usporiadanie. Všeobecne býva vertikálna IE/EA väčšia ako adiabatická [2]. 
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2.3 Flavíny 

Laktochróm, dnes známy ako riboflavín alebo vitamín B2, bol prvýkrát popísaný v roku 1879 

A. Wynterom Blythom, ako žltý pigment izolovaný z kravského mlieka [18]. Následné významné 

objavy v tejto oblasti boli uskutočnené v 20. a 30. rokoch 20 storočia, kedy po izolácii ďalších žltých 

fluoreskujúcich pigmentov bolo zistené, že sú súčasťou komplexu vitamínov B. Namiesto rozličných 

názvov (laktoflavín, hepatoflavín, ovoflavín), ktoré boli spojené so zdrojom izolácie, bol týmto látkam 

pridelený názov riboflavín. Presná štruktúra riboflavínu bola potvrdená chemickou syntézou súčasne 

P. Karrerom a R. Kuhnom [19, 20]. 

Od riboflavínu sú následne odvodené všetky biologicky dôležité flavíny v živých organizmoch, ako 

flavínmononukleotid (FMN) a flavínadeníndinukleotid (FAD). Flavíny sú teda skupinou biologicky 

významných molekúl, pričom v živých organizmoch najčastejšie vystupujú ako kofaktory 

a fotoreceptory [20].  

2.3.1 Štruktúra 

Bližšie sú flavíny definované ako zlúčeniny obsahujúce izoaloxazínové alebo aloxazínové jadro, pričom 

do tejto skupiny molekúl sú zahrnuté aj 5-deazaflavíny a deriváty, ako N-oxidy a flavíniové soli. 

Základnou štruktúrou flavínov je benzo[g]pteridín, dusíkatý heterocyklus s tromi cyklami. Jeho  

2,4-deoxyderivátom je aloxazín, pričom biologicky významnejším je tautomér aloxazínu izoaloxazín. 

Štruktúry týchto troch molekúl sú zobrazené na Obr. 2 [19]. 
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Obr. 2 Štruktúra benzo[g]pteridínu, aloxazínu a izoaloxazínu 

2.3.2 Prirodzene sa vyskytujúce flavíny 

Riboflavín je prekurzorom FMN a FAD, čo sú biologicky najvýznamnejšie flavíny. Napriek tomu že je 

esenciálny pre všetky organizmy, nie všetky ho vedia syntetizovať. Schopnosť syntetizovať riboflavín 

majú len rastliny, huby a baktérie, ktoré ako prekurzory využívajú guanozíntrifosfát a ribulózu-5-fosfát. 

Jednotlivé syntetické dráhy sa medzi organizmami líšia, avšak principiálne sú si navzájom veľmi 

podobné [19].  

Výskyt riboflavínu v tkanivách je zriedkavý, keďže sa pôsobením riboflavínkinázy mení na kofaktor 

FMN. Ten môže byť následne transformovaný pomocou FAD-syntetázy na kofaktor FAD, ktorý má 

z flavínov najväčšie zastúpenie v tkanivách. Štruktúra riboflavínu a z neho odvodených kofaktorov je 

zobrazená na Obr. 3. Aj keď oba kofaktory nesú v názve „nukleotid“ nie sú pravé nukleotidy, keďže 

väzba medzi ribitylom a dusíkom nie je glykozidická [20]. Zaujímavou vlastnosťou flavínových 

kofaktorov FMN a FAD je, že môžu v enzýmoch vystupovať ako slabo viazané koenzýmy alebo 

kovalentne ale aj nekovalentne silne viazaná prostetická skupina. Najčastejšie sa však vyskytujú 

nekovalentne viazané [21], pričom len okolo 10% flavoproteínov má kovalentne viazaný flavín [19]. 
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Obr. 3 Štruktúra riboflavínu, flavínmononukleotidu a flavínadeníndinukleotidu [19] 

Flavíny, primárne v podobe flavoproteínov, sú dôležitou súčasťou mnohých primárnych aj 

sekundárnych metabolických dráh organizmov. Pôsobia v dýchacom reťazci, katalyzujú prenos 

elektrónu na centrálne atómy kovu v komplexoch a sú súčasťou enzýmov s viacerými redoxnými 

centrami. Taktiež sa podieľajú na biochemických reakciách vyvolaných svetlom, ku ktorým patrí 

fototropismus, oprava nukleových kyselín, regulácia cirkadiánneho rytmu, apoptóza, alebo aj génová 

expresia, či bakteriálna bioluminiscencia [19].  

Ako vyplýva z pôsobenia flavínov, ich dôležitou vlastnosťou je fotosenzitivita a degradovateľnosť 

svetlom. Citlivý je najmä riboflavín, ktorého izoaloxazínové jadro podlieha intramolekulárnej 

fotoredukcii; pričom bočný reťazec ribitylu pôsobí ako redukčné činidlo a jeho oxidáciou môže nastať 

fragmentácia, ktorej produktami sú deriváty izoaloxazínu, najmä lumiflavín, ale aj deriváty aloxazínu, 

ako lumichróm [20]. 

Ako ďalšie prirodzene sa vyskytujúce flavíny je možné spomenúť analógy riboflavínu. Medzi ne 

patrí koenzým F420, čo je 5-deazaflavín s N5 atómom nahradeným uhlíkom s jednou dvojnou väzbou. 

Tento koenzým sa vyskytuje napríklad v metanogénnych baktériách, kde je súčasťou metabolizmu 

metánu. Okrem toho sa vyskytuje aj v halofilných a sulfát redukujúcich archea, ako aj Aktinobaktériach 

[19]. Vcelku výnimočným analógom riboflavínu izolovaným z Streptomyces davawensis je rozeoflavín, 

ktorý ako jediný prirodzený flavín vykazuje antibakteriálne vlastnosti [20]. 

2.3.3 Redoxné vlastnosti 

Jednou z najdôležitejších metabolických dráh, ktorej sa flavíny zúčastňujú je dýchací reťazec. V ňom je 

transport protónov a elektrónov sprostredkovaný FAD. V prvej časti dráhy, elektrónovom transportnom 

reťazci, sa dvakrát redukovaný FADH2 oxiduje, pričom uvoľní dva protóny a dva elektróny. V druhej 

časti dýchacieho reťazca potom prebieha syntéza ATP v procese oxidatívnej fosforylácie. Nakoniec je 

oxidovaný FAD vratne redukovaný v Krebsovom cykle, čo umožňuje jeho opätovné využitie [22]. 

Kofaktor FAD sa taktiež zúčastňuje opravy DNA v enzýme DNA-fotolyáza. Na poškodenú DNA sa 
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tento enzým viaže pomocou FAD redukovaného jedným elektrónom, pričom po oprave je FAD 

oxidovaný späť do pôvodnej oxidovanej formy [20]. 

Z týchto dvoch príkladov je zjavné, že flavíny sú schopné vratných jednoelektrónových aj 

dvojelektrónových prenosov, pričom taktiež môžu sprostredkovávať prenos protónov. Podobné 

vlastnosti majú aj voľné flavíny. Všeobecne sa môžu vyskytovať v troch rôznych redoxných formách 

(Obr. 2): oxidovanej, semichinón (redukovanej jedným elektrónom, radikál) a hydrochinón 

(redukovanej dvomi elektrónmi). Presná forma voľných flavínov je taktiež závislá aj od pH, kedy sa 

flavíny v prostredí s pH 3–12 vyskytujú ako anióny a neutrálne molekuly a pri pH nižšom ako 3 sa 

vyskytujú ako katióny [19]. Tieto jednotlivé formy sú rozlíšiteľné spektrofotometricky. Izomerizáciu 

pritom sprevádza červený posun o 50–100 nm v absorpčnom aj emisnom spektre. Taktiež izoaloxazín 

má o jeden rád väčší fluorescenčný kvantový výťažok a adekvátne dlhší čas trvania fluorescencie ako 

aloxazín [23]. 

 
Obr. 4 Redoxné formy a stavy protonácie flavínov (izoaloxazínov) v závislosti na pH [19] 

Samotná redoxná reakcia voľných flavínov bola najmä študovaná pomocou CV a to v protických aj 

aprotických rozpúšťadlách. V aprotickom rozpúšťadle flavíny vykazujú dve nasledujúce 

jednoelektrónové redukcie. Neutrálna molekula flavínu je najprv vratne redukovaná na radikálový anión 

a ten je nevratne (prípadne pseudoreverzibilne) redukovaný na anión. V protických rozpúšťadlách sa 

redukcia javí ako jednokroková. Radikálový anión flavínu je protonovaný na neutrálny semichinón, 

ktorý je v roztoku nestabilný a je okamžite redukovaný na anión flavínu. Citlivosť CV je nedostačujúca 

pre zachytenie týchto dvoch krokov, preto je v protických rozpúšťadlách meraný stredný redoxný 

potenciál. Voľný flavín má redoxný potenciál približne –200 mV (pri pH 7) [19, 20]. 



16 

 

 

2.4 Súčasná aplikácia 

V súčasnosti sa dostáva flavínom veľkej pozornosti pre ich spektrálne a redoxné vlastnosti, ako aj 

biokompatibilite, netoxicite a biologickej rozložiteľnosti. Primárne sú skúmané v rámci flavoproteínov, 

kde napríklad ich oxidázy nachádzajú využitie pri katalýze syntéz farmaceutík alebo vývoji biosenzorov 

[24]. Dôležitou oblasťou aplikácie flavínov je fotokatalýza. Flavíny sú schopné katalyzovať mnohé 

reakcie vrátane oxidácie alkoholov a amínov, redukcie a oxidácie aldehydov a laktolov, nitrácie, 

hydroxylácie alkánov a aromatických látok, Baeyerovej-Villigerovej oxidácie, E/Z izomerizácie, 

oxyaminácie a ďalších [19, 25]. 

2.4.1 Využitie flavínov v batériách 

Veľmi aktuálne sú flavíny skúmané pre využitie v energetike, ako udržateľné materiály schopné 

uchovávať elektrickú energiu. Inšpiráciou ich využitia v batériách je najmä ich biologická funkcia 

v metabolizme ako prenášačov elektrónov, a teda aj ich schopnosť uskladnenia elektrochemickej 

energie [26]. 

Funkčné batérie s využitím flavínov boli už niekoľkokrát demonštrované. Lee, Hong a kol. v práci 

z roku 2013 zostrojili lítiový článok s použitím riboflavínu ako aktívneho materiálu katódy. Tento 

článok dosiahol reverzibilnú kapacitu približne 105 mA.h.g–1 s priemerným napätím 2,5 V oproti Li/Li+ 

[27].  

Okrem pevného skupenstva je možné flavíny v batériách použiť aj v roztokoch, napríklad aj v 

redoxných prietokových batériách (angl. Redox-Flow Battery, RFB). V RBF sú redoxne aktívne 

materiály rozpustené v elektrolyte, ktorý je cirkulovaný pumpami medzi zásobnými nádržami 

a samotným článkom [28].  

Batériu tohto typu navrhli Lin a kol., pričom ako aktívny negatívny materiál elektrolytu použili 

izomérnu zmes 7/8-karboxylovej kyseliny aloxazínu, ktorá má lepšiu rozpustnosť a chemickú stabilitu 

v zásaditom prostredí ako samotný aloxazín. Ich výsledná batéria v kombinácii 

s hexakyanoželeznatanom dosahovala napätie 1,2 V s 99,7% účinnosťou a 99,98% zachovaním 

kapacity na cyklus [29]. 

RFB navrhli aj Orita a kol., kedy ako negatívny elektrolyt použili sodnú soľ flavínmononukleotidu 

v silne zásaditom prostredí. Rozpustnosť soli zvýšili prídavkom nikotínamidu. Takýto elektrolyt 

testovali v batérii v kombinácii s hexakyanoželeznatanom ako pozitívnym elektrolytom [30]. 

Cheng a kol. vo svojej práci taktiež využili riboflavín ako katódový materiál, avšak vo vodnej 

zinkovo-iónovej batérii. Výsledná batéria vykazovala kapacitu 145,5 mA.h.g–1 pri 0,01 A.g–1 a životnosť 

3 000 cyklov pri 5 A.g–1 [31]. 

Ma a kol. využili aloxazín ako anódu vo vodnej amónno-iónovej batérii. Ich batéria dosahovala 

kapacitu 110 mA.h.g–1 a po 10 000 cykloch pri 5 A.g–1 nevykazovala výrazný úbytok kapacity [32]. 

Unikátnu batériu s využitím flavínu ako materiálu pre anódu navrhli Ilic a kolektív. Pomocou 

riboflavínu a quercetínu ako redoxne aktívnych látok úspešne vytvorili jedlú nabíjateľnú batériu, ktorej 

navrhovanú redoxnú reakciu riboflavínu je možné vidieť na Obr. 5. Ich testovací model dokázal poháňať 

jednoduché elektronické komponenty. Takéto batérie by mali široké uplatnenie v zdravotníctve, 

napríklad aj ako náhrada za pomerne nebezpečné batérie v zariadeniach používaných pri vyšetrovaní 

gastrointestinálneho traktu [33].  
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Obr. 5 Navrhovaný mechanizmus redoxnej reakcie riboflavínu v jedlej batérii [33] 

Flavíny sú teda perspektívne materiály, ktoré je možné uplatniť v rôznych typoch batérií. Využitím 

metód molekulového modelovania na vytvorenie modelu, ktorý bude schopný predpovedať 

elektrochemické vlastnosti flavínov, predovšetkým redoxného potenciálu, poskytne možnosť urýchliť 

hľadanie derivátov s výhodnejšími vlastnosťami.  
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3 METODIKA 

Cieľom tejto práce je porovnať niekoľko metód výpočtovej chémie z hľadiska ich účinnosti pri 

predpovedaní elektrochemických vlastností organických molekúl z rodiny flavínov. Výsledná 

výpočtová metóda by mala umožniť predikciu vlastností novo navrhnutých molekúl a výber vhodných 

kandidátov pred syntézou.  

3.1 Vyhodnotenie experimentálnych dát 

Na navrhnutie teoretického modelu a porovnanie teoretických výpočtov bolo zvolených šesť molekúl 

flavínov a príslušné experimentálne dáta z cyklickej voltampérometrie z článku Richtára a kolektívu. 

Konkrétne použité molekuly sú zobrazené na Obr. 6 [34].  
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Obr. 6 Molekuly flavínov použité pre výpočty [34] 

Cyklické voltampérogramy použitých molekúl sú zobrazené na Obr. 7. Porovnávaná veličina je 

elektrický potenciál redukcie, ktorý bol vypočítaný podľa nasledovného vzorca:  

𝐸𝑟𝑒𝑑
0′ =

𝐸𝑝𝑐 + 𝐸𝑝𝑎
2

, (3) 

kde Epc a Epa sú píky redukcie do prvého stupňa, čo je redukovaný radikál. Uvažovaná bola len redukcia 

do prvého stupňa pre nejednoznačné priebehy jednotlivých voltampérogramov, ktoré naznačujú 

nestabilnosť ďalších redukčných foriem daných flavínov. Výsledný model by mal byť primárne 

využívaný na predikciu redukčného potenciálu stabilných molekúl a ich foriem.  
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Obr. 7 Záznamy z cyklickej voltampérometrie pre molekuly z Obr. 6 

3.2 Gaussian 16 

Samotné výpočty boli uskutočnené komerčným programom Gaussian 16 zo série Gaussian, ktorý je 

využívaný na predikciu energie, molekulárnej štruktúry, vibračných frekvencií a rôznych iných 

molekulárnych vlastností. Sú v ňom zahrnuté metódy molekulárnej mechaniky, semiempirické metódy, 

metóda Harteeho-Focka, metóda Møllera-Plesseta, DFT a iné [35]. Prístup k tomuto programu bol 

sprostredkovaný virtuálnou organizáciou MetaCentrum (MetaVO), čo je združenie výpočtových centier 

v Českej republike [36]. 

3.2.1 Termodynamický cyklus 

Na výpočet teoretického potenciálu bol využitý termodynamický cyklus zobrazený na Obr. 8. Keďže sa 

jedná o výpočet v rozpúšťadle je nutné zobrať do úvahy solvatáciu, pre ktorú boli vypočítané Gibbsove 

energie v roztoku aj v plynnej fáze (angl. gas phase, GP). Ako korekcia na spresnenie výsledkov podľa 

literatúry boli využité aj ab initio výpočty metódy Møllera-Plesseta (MP2) [13]. 



20 

 

 

M (aq)

M (g)

+

+

e- (g)

e- (g) M- (g)

M- (aq)

ΔG
GP

ΔG
kap

ΔGM--ΔGM ΔG = 0

 
Obr. 8 Termodynamický cyklus pre výpočet redukčného potenciálu [14] 

3.2.2 Výpočty DFT v plynnej fáze 

V tejto práci boli otestované dva funkcionály, B3LYP a M06 vo variácii M062X. Funkcionál B3LYP 

bol vybraný kvôli jeho všestrannosti [37, 38]. Podľa predošlých skúseností taktiež dosahoval dobré 

výsledky pri predikcii optických vlastností flavínov, pričom by rovnaký model mohol fungovať aj na 

elektrochemické vlastnosti. Ako druhý funkcionál bol zvolený M062X, pretože je optimalizovaný práve 

pre termodynamické výpočty nekovov [39]. 

Každý funkcionál bol použitý so šiestimi bázami, pričom dokopy boli využité tri typy báz, vždy 

v dvojici s dvojitou a trojitou zetou. Presné značenie báz vo dvojiciach je zobrazené v Tab. 2. Prvým 

typom sú Poplove bázy s dvojitými polarizačnými a difúznymi funkciami. Tieto bázy sú vhodné pre 

štruktúry s viacerými atómami s voľnými elektrónovými pármi [40, 41]. Ďalším typom sú Dunningove 

korelačne konzistentné bázy opäť s polarizačnými aj difúznymi funkciami. Bolo predpokladané, že tieto 

bázy budú dávať lepšie výsledky, keďže sú väčšie ako Poplove [42, 43]. Poslednými použitými bázami 

sú Ahlrichsove bázy s polarizovanými funkciami. Oproti zvyšným sú rýchlejšie a jednoduchšie [44, 45]. 

Tab. 2 Použité sady báz 

Označenie Dvojitá zeta Trojitá zeta 

Pople 6-31++G(d,p) 6-311++G(d,p) 

Dunning CC Aug-cc-pVDZ Aug-cc-pVTZ 

Ahlrichs def2 def2SVP def2TZVP 

U všetkých základných štruktúr (N) a redukovaných radikálov (R1) boli nájdené energetické minimá 

bez imaginárnych frekvencií, čo znamená, že tieto štruktúry sú stabilné. Pri výpočtoch štruktúr 

redukovaných do druhého stupňa sa vyskytli aj imaginárne frekvencie. Tieto štruktúry teda boli pre 

nestabilitu vyradené z modelu. 

3.2.3 Výpočty DFT v roztoku a ab initio výpočty MP2 

Okrem výpočtoch v plynnej fáze boli spravené aj výpočty v roztoku. Ako rozpúšťadlo bola zvolená 

voda, keďže je najrozšírenejším protickým rozpúšťadlom. Okrem toho má jednoduchú úpravu pH 

a dokáže sprostredkovať protonačné reakcie. Výpočty v roztoku prebehli s použitím solvatačného 

modelu SMD, ktorý je založený na PCM [46]. Tento model je odporúčaný autormi programu Gaussian 

a je optimalizovaný práve pre funkcionály a bázy využívané v tejto práci.  

Z optimalizovaných základných štruktúr a štruktúr redukovaných radikálov boli taktiež vypočítané 

energetické korekcie pomocou metódy MP2. 
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3.3 Spracovanie dát z Gaussian 16 

Výstupom z procedúry SCF boli celkové energie molekúl, k týmto hodnotám boli ešte pripočítané 

korekcie ZPE a korekcie Gibbsovej energie. Následne na základe termodynamického cyklu z Obr. 8 

podľa rovníc 4-6 boli vypočítané Gibbsove energie a energetická korekcia. 

𝛥𝐺𝑘𝑎𝑝 = 𝛥𝐺𝑟𝑜𝑧𝑡
𝑅1 − 𝛥𝐺𝑟𝑜𝑧𝑡

𝑁 (4) 

𝛥𝐺𝐺𝑃 = 𝛥𝐺𝐺𝑃
𝑅1 − 𝛥𝐺𝐺𝑃

𝑁 (5) 

𝛥𝐸𝑀𝑃2 = 𝐸𝑀𝑃2
𝑅1 − 𝐸𝑀𝑃2

𝑁 (6) 

V ďalšom kroku bola podľa rovnice 7 vypočítaná Gibbsova energia redukcie flavínu na redukovaný 

radikál, kde ΔGH+ má hodnotu –1 112,5 kJ.mol–1. 

𝛥𝐺𝑟𝑒𝑑 = 𝛥𝐺𝑘𝑎𝑝 + 𝛥𝐸𝑀𝑃2 − 𝛥𝐺𝐺𝑃 − 𝛥𝐺𝐻+ (7) 

Nakoniec bol vypočítaný redukčný potenciál podľa rovnice 8, kde ΔGSHE má hodnotu  

–412,963 963 kJ.mol–1 a F hodnotu 96 485,332 1 s.A.mol–1. 

𝐸𝑟𝑒𝑑
0′ =

𝛥𝐺𝑟𝑒𝑑 − 𝛥𝐺𝑆𝐻𝐸
𝑛𝐹

(8) 

Výsledné teoretické redukčné potenciály boli dané do korelácie s experimentálnymi dátami 

z cyklických voltampérogramov, pričom bol hľadaný najvyšší koeficient determinácie korelácií R2. 
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4 VÝSLEDKY A DISKUSIA 

4.1 Výsledky z výpočtov v roztoku 

Kvôli reakčnému mechanizmu redukcie, kde dochádza k protonácii, a iným už spomínaným 

vlastnostiam vody, boli spravené výpočty v roztoku so solvatačným modelom SMD, ktorý uvažoval ako 

rozpúšťadlo vodu. Výsledky z korelácií experimentálnych dát a vypočítaných teoretických dát však nie 

sú dostačujúce, keďže najvyšší koeficient determinácie korelácie R2 dosahoval približne hodnotu 0,60. 

Tieto výpočty teda boli uznané za nedostatočne presné. 

Zlepšenie presnosti by mohlo nastať použitím explicitných solvatačných modelov, ktorých využitie 

nie je v literatúre pre flavíny dostatočne preskúmané. Doposiaľ existujú len dve zmienky ich použitia 

pre flavíny [47, 48]. Samotný model SMD taktiež nemusí vyhovovať z dôvodu jeho parametrizácie.  

Ďalšou možnosťou do budúcnosti je otestovanie iných rozpúšťadiel. Pri štúdiu elektrochemických 

vlastností organických molekúl sa najčastejšie využívajú aprotické rozpúšťadlá, ktorých častou 

nevýhodou býva zložitý alebo nejasný mechanizmus reakcie. Okrem náročnej interpretácie 

experimentálnych dát je následne nejasný mechanizmus aj prekážkou v molekulovom modelovaní, 

keďže bez presných štruktúr molekúl a priebehu reakcie nie je možné realizovať výpočty. 

V rámci vyhodnocovania bol nájdený alternatívny mechanizmus, práve pre priebeh redukcie 

flavínov v aprotických rozpúšťadlách. V práci, ktorá mala menšiu odozvu, Tan a kol. navrhli 

šesťkrokový mechanizmus redukcie flavínov v aprotickom rozpúšťadle [49, 50]. Nepresnosť výsledkov 

v roztoku mohla byť teda spôsobená porovnávaním dát z CV v aprotickom rozpúšťadle a modelu, ktorý 

uvažuje vodné rozpúšťadlo. Zakomponovanie zložitejšieho mechanizmu do modelu je však nad rámec 

rozsahu tejto práce a bude predmetom ďalšieho skúmania. 

Výsledky plných termodynamických cyklov s rozpúšťadlom boli nedostačujúce a ďalej boli 

testované reakcie len v plynnej fáze, ktorých výsledky by mohli byť ľahšie upraviteľné na pevnofázové 

použitie. 

4.2 Výsledky z výpočtov v plynnej fáze, MP2 a ich kombinácie 

Tab. 3 Koeficienty pre lineárnu regresiu (y = a + bx) a koeficient determinácie korelácií 

experimentálnych dát a teoretických GP 
  M062X    B3LYP   

báza   a b R2  a b R2 

Pople 
6-31++G(d,p) 9063,36 1,55 0,34  8872,92 0,68 0,82 

6-311++G(d,p) 8777,61 0,71 0,82  15629,12 10,33 0,72 

Dunning CC 
Aug-CC-pVDZ 8728,70 0,72 0,81  8853,64 0,68 0,81 

Aug-CC-pVTZ 8803,57 0,72 0,81  8903,92 0,68 0,82 

Ahlrichs def2  
def2SVP 8792,99 0,78 0,81  8914,56 0,75 0,82 

def2TZVP 8778,14 0,71 0,82  8879,97 0,67 0,83 

Ako je zobrazené v Tab. 3, výsledky výpočtov v plynnej fáze majú značne vyššie korelácie, avšak stále 

nie sú dostatočne presné. Podľa literatúry boli do metódy preto zakomponované korekcie z ab initio 

metódy MP2, ktorej samostatné výsledky sú ukázané v Tab. 4. 

Keďže v samotnom procese výpočtov sú vždy vypočítané aj energie HOMO a LUMO, korelácia 

experimentálnych dát bola otestovaná aj s týmito hodnotami. Výsledný model HOMO/LUMO v roztoku 

aj v GP však dával veľmi nízke koeficienty R2 a teda tento spôsob nebol ďalej skúmaný. 
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Tab. 4 Koeficienty pre lineárnu regresiu (y = a + bx) a koeficient determinácie korelácií 

experimentálnych dát a teoretických MP2 
  M062X    B3LYP   

báza   a b R2  a b R2 

Pople  
6-31++G(d,p) -23588,57 -0,96 0,85  -23639,22 -1,02 0,86 

6-311++G(d,p) -23511,03 -0,72 0,54  -23637,32 -1,01 0,86 

Dunning CC  
Aug-CC-pVDZ -23549,77 -0,91 0,85  -23600,57 -0,98 0,86 

Aug-CC-pVTZ -23588,89 -0,89 0,85  -23635,46 -0,96 0,85 

Ahlrichs def2  
def2SVP -23662,21 -1,02 0,85  -23714,02 -1,09 0,85 

def2TZVP -23523,03 -0,79 0,71  -23615,70 -0,99 0,85 

V Tab. 4 sú zhrnuté výsledky z modelu, ktorý ako teoretické dáta používal len energie z MP2 

metódy. Tento model dáva mierne lepšie korelácie ako model z výpočtov v GP. Dá sa očakávať, že 

využitím ab initio výpočtov, ktoré by prebiehali aj s optimalizáciou geometrie by došlo k spresneniu 

a vyšším koeficientom R2. Problémom u takého modelu by však bola dĺžka výpočtov. Ab intio metódy 

s plnou optimalizáciou geometrie by pre potreby tejto práce boli časovo príliš náročné. 

Tab. 5 Koeficienty pre lineárnu regresiu (y = a + bx) a koeficient determinácie korelácií 

experimentálnych dát a teoretických GP s korekciou MP2  
  M062X  B3LYP 

báza a b R2  a b R2 

Pople 
6-31++G(d,p) -7275,03 0,60 0,09  -7516,12 -0,33 0,90 

6-311++G(d,p) -7483,24 -0,01 0,00  -758,03 9,32 0,67 

Dunning CC 
Aug-CC-pVDZ -7570,89 -0,20 0,94  -7496,76 -0,29 0,89 

Aug-CC-pVTZ -7535,14 -0,18 0,84  -7481,36 -0,27 0,88 

Ahlrichs def2 
def2SVP -7619,04 -0,24 0,94  -7549,28 -0,34 0,88 

def2TZVP -7494,71 -0,08 0,05  -7485,55 -0,31 0,87 

Tab. 5 zobrazuje výsledky z korelácie teoretických dát vypočítaných využitím energií z plynnej fáze 

a energetických korekcií z MP2 metódy. Zo všetkých spôsobov dáva najlepšie výsledky, pričom 

najvyššie koeficienty R2 sú 0,94. Výsledky sú však naprieč bázami oproti iným modelom 

nekonzistentné. Funkcionál M062X má rozmedzie R2 od 0,00 až po 0,94; B3LYP je viacej konzistentný 

ale má nižšie hodnoty R2. Táto nejednotnosť môže súvisieť s radikálmi, ale presný dôvod nie je 

jednoznačný. 

Relatívne najhoršie výsledky Poplových báz môžu byť spôsobené ich výstavbou, kde sú polarizačné 

a difúzne funkcie pridávané ad hoc, oproti organizovanejším Ahlrichsovým a Dunningovým bázam.  
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4.3 Finálny model 

 
Obr. 9 Korelácia experimentálnych redukčných potenciálov vybraných flavínov a príslušných 

teoretických redukčných potenciálov, ktoré boli vypočítané pomocou DFT s funkcionálom M062X 

a bázou Aug-CC-pVDZ 

 
Obr. 10 Korelácia experimentálnych redukčných potenciálov vybraných flavínov a príslušných 

teoretických redukčných potenciálov, ktoré boli vypočítané pomocou DFT s funkcionálom M062X 

a bázou def2SVP 
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Dva finálne výpočtové modely tvoria DFT výpočty v GP s energetickou korekciou pomocou metódy 

MP2. Prvý model je kombinácia funkcionálu M062X a bázy Aug-CC-pVDZ (zobrazený na Obr. 9) 

a druhý model je kombináciou rovnakého funkcionálu a bázy def2SVP (zobrazený na Obr. 10).  

Podľa očakávaní dosiahol funkcionál M062X lepšie výsledky ako B3LYP. Napriek veľkým 

rozdielom v počte funkcií dosahujú bázy Ahlrichsa a Dunninga podobnej presnosti. Otázkou ostáva, ako 

by fungovala väčšia Ahlrichsova báza bez difúznych funkcií, pretože Dunningove bázy dosahujú 

dobrých výsledkov aj  pri absencii difúznych funkcií. Pre časovú náročnosť týchto výpočtov však neboli 

testované v tejto práci. Neočakávané výsledky mali bázy s dvojitou zetou, keďže oproti bázam s trojitou 

zetou mali značne vyššie koeficienty R2. Dôvod tohto javu je nejasný, obecne by bázy s trojitou zetou 

mali dávať lepšie výsledky ako s dvojitou zetou. Avšak toto zistenie je pozitívne, pretože menej zložité 

bázy sú časovo výhodnejšie. 
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5 ZÁVER 

V tejto práci bola hľadaná metóda výpočtov DFT, ktorá by dokázala predpovedať redukčný potenciál 

molekúl flavínov pre použitie v batériách. Dokopy boli testované 2 funkcionály, každý v kombinácii so 

6 bázami. Na koreláciu s teoretickými dátami boli vybrané molekuly flavínov z literatúry, u ktorých boli 

redukčné potenciály určené pomocou cyklickej voltampérometrie. 

Výpočty energií týchto molekúl najprv prebiehali podľa termodynamického cyklu v roztoku ako 

dvojkroková a dvojstupňová redukcia flavínu cez redukovaný radikál na dvakrát redukovaný flavín. 

Avšak plne redukované molekuly flavínu podľa vykonaných výpočtov nevykazovali stabilitu, a teda 

ďalej bol model vyvíjaný len ako jednokroková redukcia základného flavínu na redukovaný radikál. 

Výpočty prebehli podľa termodynamického cyklu v roztoku a v plynnej fáze, podľa literatúry bola 

vypočítaná aj energetická korekcia ab initio metódou MP2.  

V prvom testovanom modeli boli zakomponované energie z výpočtov v roztoku, plynnej fáze 

a energetickej korekcie MP2. Výsledky tohto modelu však boli nedostačujúce, najpravdepodobnejšie 

pre zvolené rozpúšťadlo a reakčný mechanizmus. 

Ďalší testovaný model bol založený len na výpočtoch v plynnej fáze, ktorý by mohol byť vhodný aj 

pre pevnofázové využitie. Tento model bol najmenej časovo náročný a dosahoval lepšie výsledky ako 

predošlý, no stále bol priestor pre zvýšenie presnosti.  

Konečný testovaný model vychádzal z výpočtov v plynnej fáze s korekciou energie MP2. Tento 

postup dosahoval najlepšie výsledky, najmä pre funkcionál M062X v kombinácii s Dunningovou bázou 

Aug-CC-pVDZ, ako aj v kombinácii s Ahlrichsovou bázou def2SVP. Tieto korelácie dosahovali 

koeficient determinácie R2 0,94. Výpočet s použitím Ahlrichsovej bázy zabral približne päťkrát menej 

procesorového času na stabilizáciu jednej štruktúry, použitie tohto modelu je preto efektívnejšie. V práci 

boli teda úspešne nájdené dva modely vhodné pre predikciu redukčného potenciálu molekúl flavínov, 

ktoré by mohli mať možné využitie ako elektroaktívny materiál do batérií. 

Do budúcnosti by bolo vhodné otestovať model uvažujúci reakčný mechanizmus v aprotickom 

rozpúšťadle, prípadne realizovať výpočty s explicitným solvatačným modelom. Podľa výsledkov tejto 

práce má vyššie valenčné štiepenie báz negatívny vplyv na presnosť korelácií, teda ich ďalšie použitie 

by bolo bezvýznamné. Okrem toho by sa pri výbere báz dalo zvážiť použitie väčšej Ahlrichsovej bázy 

bez difúznych funkcií.  
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6 ZOZNAM POUŽITÝCH SKRATIEK A SYMBOLOV 

skratka význam 

DFT Teória funkcionálu elektrónovej hustoty 

SCF Self-konzistentné pole 

LDA Aproximácia lokálnej hustoty 

LSDA Spinovo závislá aproximácia lokálnej hustoty 

GGA Aproximácia zovšeobecneného gradientu 

B3LYP Beckeho trojparametrový funkcionál s Lee-Yang-Parrovou nelokálnou koreláciou 

M06 Truhlárov a Zhaov hybridný funkcionál 

LCAO Lineárna kombinácia atómových orbitálov 

AO Atómový orbitál 

STO Slaterove funkcie 

GTO Gaussove funkcie 

PCM Metódy polarizovaného kontinua 

PES Hyperplocha potenciálnej energie 

ZPE Energia nulového bodu 

CV Cyklická voltampérometria 

IE Ionizačná energia 

EA Elektrónová afinita 

HOMO Najvyšší obsadený molekulový orbitál 

LUMO Najnižší neobsadený molekulový orbitál 

FMN Flavínmononukleotid 

FAD Flavínadeníndinukleotid 

RFB Redoxná prietoková batéria 

GP Plynná fáza 

MP Metóda Møllera-Plesseta 

6-31G Poplova báza s dvojitou zetou 

6-311G Poplova báza s trojitou zetou 

++ Dvojité difúzne funkcie pre Poplove bázy 

(d, p) Polarizované d a p funkcie pre Poplove bázy   

cc-pVDZ Korelačne konzistentná polarizovaná Dunningova báza s dvojitou zetou 

cc-pVTZ Korelačne konzistentná polarizovaná Dunningova báza s trojitou zetou 

Aug Difúzne funkcie pre Duningove bázy 

def2SVP Ahlrichsova báza s dvojitou zetou a polarizovanými funkciami 

def2TZVP Ahlrichsova báza s trojitou zetou a polarizovanými funkciami 

N Základná štruktúra 

R1 Redukovaný radikál 

SHE Štandardná vodíková elektróda 
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symbol význam 

ρ Funkcia elektrónovej hustoty 

E Energia 

E0 Energia molekuly v základnom stave 

EXC Výmenno-korelačný funkcionál 

l Vedľajšie kvantové číslo 

q Geometrický parameter  

ΔG Gibbsova energia 

E Redoxný potenciál 

I Elektrický prúd 

v Rýchlosť polarizácie 

E0‘ Formálny redoxný potenciál 

Epc Elektromotorické napätie katodického píku 

Epa Elektromotorické napätie anodického píku 

a Priesečník priamky 

b Regresný koeficient sklonu priamky 
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