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Uvod

Voda je témét vSudypiitomna, a to jak na Zemi, tak 1 ve vesmiru. Dokonce se jedna
po H, a CO o tfeti nejCasteji se vyskytujici molekulou ve vesmiru. Porozuméni
nizkoenergetickému rozptylu elektronu na molekule vody hraje vyznamnou roli pro
pfesnéjsi popis chovani komet, molekularnich oblak ve vesmiru 1 atmosférach planet
a vybijeni plynt. Velké mnozstvi vody lze také nalézt v zivych organismech. Z toho
diivodu maji reaktivni nizkoenergetické srazky elektronu s molekulou H,O veliky

vyznam pii studiu radia¢niho poskozeni bunéénych struktur.

Jak experimentalni, tak teoretické hodnoty ti¢inného prifezu pro rizné druhy srazek

v ramci systému H,O" jsou popsany v ¢lanku Itikawy a Masona.

Tato diplomova prace se zamétuje na reakce O s molekulou H, a H s OH™ pii
nizkych energiich. Za téchto okolnosti jsou otevieny reakéni kanaly odpovidajici

asociativnimu odtrZeni elektronu a pfenos atomu vodiku.

Vznik metastabilniho H,O" je z energetického hlediska také ptipustny, ale tento

proces zatim nebyl experimentalné potvrzen.

Cilem prace je kromé snahy o hlubsi porozuméni reakéni dynamice systému H,O

také teoreticky vysvétlit nedavno ziskand experimentalni data popisujici tyto srazky.

Pln¢ kvantovy popis reak¢éni dynamiky zaméfujici se na interakci systému H,O
pfedstavuje znacné netrivialni problém kvantové teorie rozptylu. AvSak s pouzitim
separace Casovych §kal pro pohyb elektronti a jader atomt je mozné dosdhnout
urcitych zjednoduSeni dané problematiky. V tomto ptipad¢ jsou pouzity ab initio
vysledky kvantovych vypoctl potencidlového povrchu H,O™ v bodech jemné mftizky,
které jsou prolozeny vhodnou analytickou funkci potencidlu popisujicitho danou
interakci. Samotna reak¢éni srazka je pak feSena s pouzitim klasickych pohybovych
rovnic, kde pouzité pocatecni podminky odpovidaji vinové funkci ptislusného

pocatecniho stavu.

V kapitole 1 je detailn¢ popsan princip pouzité metody klasickych trajektorii véetné
podrobnosti tykajicich se implementace numerickych procedur a primérovani pres

vhodné zvolené pocatecni podminky. V zévéru kapitoly je provedeno ovéfeni



spravné aplikace popsané metody replikaci vysledkti ziskanych v ¢lanku

Karplus1965, ktery se zabyva srazkami H + H,.

V kapitole 2 jsou blize popsany vychozi ab initio vysledky kvantovych vypocti
potencialového povrchu H,O™ a jejich pouZiti pfi uréovani analytického piedpisu pro
hledany potencial V. Déle je provedena volba vhodné podminky, pfi které dochazi k
asociativnimu odtrzeni elektronu, a v zavéru kapitoly jsou za pouziti konturovych

diagramt zkouméany detaily chovani potencidlu V.

V tvodu kapitoly 3 jsou popsany detaily volby pocatecnich podminek pouzitych pii
vypoctech reakéni dynamiky. Néasledné€ jsou podrobné&ji zkoumany trajektorie
jednotlivych srazkovych kanall a na zavér jsou rozebrany ziskané vysledky v

zévislosti na volb¢ vstupnich parametrt.

Pokud neni feceno jinak, v celé praci jsou pouzity atomové jednotky.



1. Metoda klasickych trajektorii

Metodu pouzitou pii vypoctu reakéni dynamiky systému H,O, ktera byla prevzata z
¢lanku Karplus1965, 1ze rozdé€lit do n¢kolika krokd. Nejdiive je nutné urcit
potencidlovy povrch popisujici danou interakei jako funkci tfi proménnych, které
jednoznaéné urcuji vzajemnou polohu atomti A, B a C. Zde dochazi k volbé ptimo

vzdalenosti atom1l.
Podrobnéjsi popis hledaného potencialu V je uveden v kapitole 2.

Se znalosti potencialu V lze za ptedpokladu, Ze se pohyb jednotlivych atomi tidi
zakony klasické mechaniky, redukovat vypocet celkové reakéni dynamiky na feSeni

Hamiltonovych pohybovych rovnic popisujicich problém tii téles.

Jednotlivé trajektorie odpovidajici srazkdm mezi nalétavajicim atomem A a
molekulou BC jsou vyhodnocovany zptisobem, kdy na zacatku je vzajemna
vzdalenost A a BC velka a plisobi mezi nimi slaby interakéni potencidl. Integraci
klasickych pohybovych rovnic je pak urcen casovy vyvoj rozptylové srazky. Piitom
1ze obecné rozlisit nékolik rozptylovych kanalt. Pro potieby této prace jsou dulezité
zejména elasticky rozptyl, dv€ varianty pieskupeni atomil rozdélené podle naboje

vstupujicich ¢astic a asociativni odtrzeni elektronu.

V piipadé¢ elastického rozptylu a pfeskupeni atomt dojde k ukonceni vypoctu v
ptipad¢, kdy vznikly atom a molekula v koncovém stavu se od sebe nachézi
dostatecné daleko. Podminky, za kterych dojde k asociativnimu odtrzeni elektronu

jsou podrobnéji diskutovany v kapitole 2.3.

Klasické pohybové rovnice pro dany potencidlovy povrch V spole¢né s mnozinou
pocatecnich prostorovych soufadnic a hybnosti ¢astic jednoznacné€ urcuji trajektorii
srazky a vysledny rozptylovy kandl. V ptipadé experimentalniho méfeni neni mozné
s naprostou piesnosti urcit iplnou mnozinu pocatecnich podminek. Z toho divodu je
spocitano velké mnozZstvi trajektorii pro riizné pocatec¢ni podminky a zprimérovanim
vysledkl ziskame piislusné méfitelné veliciny, jako je naptiklad pravdépodobnost

srazky nebo jeji uéinny prurez.



1.1. Pohybové rovnice

Metoda pouzité pti feSeni pohybovych rovnic je pfevzata z ¢lanku Karplus1965. Pro
hmotné body s hmotnostmi m,, mgp a mc, kartézskymi souradnicemi po fadé

(q1, 92, 93), (94, s, 96) @ (7, gs, Qo) a jejich kanonicky sdruzenymi hybnostmi

(p1, P2, P3)> (P4» Ps> Ps) @ (P7, Ps, Po) 1ze zapsat Hamiltonovu funkei H s pouzitim
potencialu V(qq,..., qo) ve tvaru.

Pro zjednoduseni nékterych vyrazu, jako je naptiklad volba pocatecnich podminek,

lze zavést zobecnéné soufadnice Q;, kde j = 1...., 9, které jsou definovany vztahy,

kde M=mua+ mg +mc, aj=1, 2, 3. Z rovnic je ziejmé, ze trojice (Q1, Qz, Qs)
odpovida kartézskym soutfadnicim ¢astice C vii€i poloze ¢astice B, (Qa, Qs, Qs) jsou

kartézské soutadnice Castice A vzhledem k t€zisti dvojice BC a (Q-, Qs, Qo) jsou

transformaci lze zapsat ve tvaru,

kde1=1, 2, 3. Pro kanonicky sdruzené hybnosti P; k zobecnénym soufadnicim Q;,

kdej=1,..., 9, plati.

S pouzitim rovnic 21 a 23 Ize zapsat

kdei=1, 2, 3. Pro Hamiltonovy funkce H(q;, p;) a H'(Q;, P;) ve starych a novych

proménnych plati.

Tudiz 1ze Hamiltonovu funkci z rovnice 20 piepsat do tvaru

kde mpc a my gc jsou redukované hmotnosti spliujici

a potencialni energie V je funkce proménnych Q;, kde j = 1,..., 6, coz explicitné
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Hamiltonovy pohybové rovnice popisujici evoluci tfi¢asticového systému lze zapsat



v puvodnich i novych soufadnicich

Ptestoze rovnice 28 a 29 vyzaduji pouziti derivaci potencialni energie V podle
zobecnénych soutadnic, je potencidl V uvedeny v kapitole 2 funkci vzajemnych
vzdalenosti jader Ry, R, a R; definovanych v rovnici 15. Z toho diivodu je nutné urcit

vztahy mezi Ry, R, a Rs a kartézskymi soufadnicemi

S pouzitim pravidla pro derivaci slozené funkce obdrzime Hamiltonovy pohybové
rovnice vyplyvajici ze vztaht 20 a 28, které byly pouzity pfi numerické

implementaci procedur.

Celkem je najednou integrovano 18 diferencialnich rovnic, které dohromady urcuji
Casovy vyvoj systému. Zavedenim soutadnic [Q;, P;] 1ze snizit pocet feSenych
dostatecnému vypocetnimu vykonu jsou soufadnice navic pouzity k monitorovani

numerickych chyb.

1.2. Volba pocatecnich podminek pro dynamické proménné

Urceni poc¢atecnich hodnot dynamickych proménnych je z ditvodu vétsi ndzornosti
jednotlivych voleb provedeno v soutadnicich [Q;, P;], kde j = 1...., 9, které jsou
prosttednictvim vztahii 22 a 24 ptevedeny na pouzité dynamické proménné [q;, pi],

kdei=1,..., 9.

Soutadnice (Q7, Qs, Qo) a (P4, Ps, Py) popisuji polohu a hybnost celého systému.
Vzhledem k tomu, Ze se jedna o zachovavajici se veli€iny, 1ze je pouzit spolu s
celkovou energii a celkovym momentem hybnosti systému pfi kontrole numerické

presnosti dané integracni metody. Bez ujmy na obecnosti 1ze volit.

Déle je zvolena osa z jako smér pocatecniho asymptotického vektoru relativni

rychlosti Vg, coz odpovida.

Relativni rychlost Vi souvisi s kolizni energii Eg vztahem.
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reakéni slupky rhoy je za idedlnich podminek dostate¢né velky, aby bylo mozné
povaZovat interakéni potencial mezi A a BC za zanedbatelny. Pii této volbé Q;°, P}

proj =4, 5, 6 nedochazi k 4ymé na obecnosti vychoziho stavu.

Pocatecni stav molekuly BC je ur¢en hodnotami Sesti proménnych Q;, P;proj=1, 2,
3. Predpokladame, ze molekula je omezena na kvantové mechanické rotacné
vibra¢ni stavy charakterizované vibracnim kvantovym ¢islem n a rotaénim
kvantovym c¢islem I s energii Egc(n,l). Prostorové orientace molekuly BC je uréena

ve sférickych soutadnicich (R, theta, phi).

Pocatecni vzdalenost jader R je omezena na R. a R., které postupné odpovida;ji
klasické minimalni a maximalni vzdalenosti jader pro stav Egc(n,l). Velikost R. a R+

je urcena rovnici

kde Vic(R) je vibraéni energie reprezentovand Morseho funkei molekuly BC. Detaily
urceni velikosti R.. pro vysledny potencidl V jsou uvedeny v kapitole 3.1. Takto
zvolené omezeni na pocatecni vzdéalenost jader molekuly, které vyraznym zplisobem
zjednodusuje volbu Py’ pro j = 1, 2, 3, nepfispiva k ujmé na obecnosti, protoze
proménna vibracni faze molekuly je zavedena alternativnim zptisobem (viz nize). Pro
R rovnajici se vzdalenostem R.. v bodech obratu je komponenta hybnosti ve sméru
vazby rovna nule a celkova velikost hybnosti molekuly je imérn4d momentu

hybnosti.

Pro Gplné uréeni komponent hybnosti molekuly P’ pro j = 1, 2, 3 je nutné zafixovat
uhel eta, ktery svira vektor hybnosti s libovolnym vektorem, ktery je kolmy na osu
molekuly. Pokud zvolime vektor R*kappa, kde R miii podél osy molekuly a kappa je

jednotkovy vektor ve sméru z, pak dostdvame

Z vyse uvedeného je patrné, Ze pocatecni stav trajektorie je jednoznacné urcen
volbou proménnych Vg, b, rho, n, 1, R, theta, phi a eta. V zavislosti na studované

vlastnosti srazky mize dochéazet ke zméné zptisobu, kterym se tyto parametry voli.
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V ptipad¢ pravdépodobnosti srazky a uc¢inného prifezu je vybrany zplisob popsan

nize.

1.3. Koncové podminky, pravdépodobnost srazky a uéinny priifez

Koncovy stav srazky rozptylového kanalu odpovidajiciho elastickému rozptylu nebo
preskupeni atomil 1ze definovat jako stav, ve kterém systém opousti reak¢ni slupku,
rovna rhoo. Napftiklad pro koncovy stav odpovidajici molekule AB lze zapsat

podminku ve tvaru.

Podminka pro koncovy stav odpovidajici asociativnimu odtrZeni elektronu zavisi na
tvaru potencialu V a je podrobnéji diskutovana v kapitole 2.3. V této praci neni nutné
pfidavat podminku pro moZnost disociativni srazky, protoze tvar potencidlového
povrchu H O neumoznuje vS§em tiem atomtim byt soucasné dostate¢né daleko od
sebe, s vyjimkou situaci, kdy celkova energie systému vyrazné¢ pievysuje zkoumanou

oblast.

K ur¢eni méfitelnych vlastnosti srazky A + BC je nutné spocitat velké mnozZstvi
koliznich trajektorii a provést vhodné primérovani pres poc¢ateéni podminky. Tato
prace se zabyva pravdépodobnosti srazky pro jednotlivé kanaly Py, celkovym
ucinnym prufezem sigmay a jejich zavislosti na volbé konkrétnich parametrii. V
pfipadé pravdépodobnosti srazky Py je studovana zavislost na Vg, n a b, u t¢inného
prifezu sigmayi pak na Vg a n. Rota¢ni kvantové ¢islo je v této praci voleno 1 = 0.
Ptes ostatni velic¢iny definujici pocatecni stav probiha stfedovani s pouzitim metody

Monte Carlo.

K nalezeni srazkové pravdépodobnosti Py(Vg, n, b) je nutné zafixovat Vg, n, b a urcit
pocet srazek hledaného typu N, které jsou vysledkem N vypocitanych trajektorii s
pocateCnimi hodnotami R, theta, phi, eta a rho, které jsou pro kazdou trajektorii

nahodné voleny s pouZitim vhodnych distribu¢nich funkci. Ziskdvame vztah.



Vhodna volba proménnych R, theta, phi, eta a rho pro stfedovani metodou Monte
Carlo je provedena prostfednictvim generovani pseudondhodnych cisel na pocitaci. V

této praci je pouzita funkce “random number” Fortranu 90.

Uhly phi a eta jsou vybrany z rovnomérného rozdéleni mezi 0 a 2 pi s pouZitim

pseudondhodnych ¢isel xi; a xi, z intervalu od 0 do 1 pfedpisem.

Vzhledem k tomu, Ze pro libovolny pevny uhel sin theta d theta d phi je
pravdépodobnost pocatecni orientace molekuly stejnd, volime cos theta z
rovnomeérného rozdéleni od -1 do 1 s pouzitim tfetiho pseudondhodného ¢isla xis.
Vzdalenost jader R se stfida mezi R: a R.. Aby bylo pro tuto volbu R mozné ziskat
pramér ptres pocatecni vibracni fazi, volime rho z rovnomérného rozdéleni s pouzitim
pseudondhodného &isla xis, kde taugc je vibraéni perioda molekuly BC. Pro zde

volené hodnoty Vi je vzdalenost '% taugc Vr fadoveé mensi nez rho,= 30 a,.

Se znalosti Pi(Vg, n, b) lze urcit celkovy ucinny prifez sigmaw(Vr, n) integraci

kde bumax je hodnota impaktniho parametru b, pro kterou plati, ze P«(Vg, n, b) je

nulové pro b >= byay.

1.4. Numericka integrace trajektorii

Hamiltonovy pohybové rovnice 32 a 33 jsou numericky integrovany s pouzitim
metody Runge-Kutta ¢tvrtého fadu. Diferencialni rovnice, kterou lze zapsat ve tvaru

s poc¢atecni podminkou je feSena aplikaci postupu,

kde pouzita velikost ¢asového kroku je k = 10 a. u., coz je o fad mensi hodnota v

porovnani s vibra¢ni periodou taugc molekuly BC.

Pro numerické derivace potencidlového povrchu V(Ry, R,, R3) podle vzdalenosti
jader Ry, Ry a R; je pouzita metoda odvozena s pouzitim Taylorova rozvoje, kterou

lze zapsat v obecném tvaru,
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kde velikost prostorové diference je h=107 a. u.

Vyse popsané metody vypoctu byly prevedeny do numerickych procedur v

programovacim jazyce Fortran 90, které 1ze nalézt v elektronické ptiloze prace.

1.5. Ovéteni metody klasickych trajektorii na systému H + H,

Na zavér je nutné ovéfit spravnost aplikace numerickych postupti uvedenych v této
kapitole. Z toho divodu byly provedeny vypocty urcujici reakéni pravdépodobnost P,
srazky H + H, jako funkci impaktniho parametru b s pouzitim potencialu V, ktery je
detailné popsan v Porter 1964. Pocate¢ni hodnoty parametrii Vg, n a 1 byly voleny ve
shodé¢ s udaji uvedenymi u obr. 5 ¢lanku Karplus 1965, coz odpovida hodnotam
Vr=1,174*%10° cm*s™, 1= 0 a n = 0. Velikost kroku ve zméné& impaktniho parametru

b je 0,1 ay a pro kazdou tuto hodnotu b bylo spoc¢itano N = 1000 srazek.

Vypocitana zavislost P, na b je uvedena na obr. 13. Grafem byla prolozena funkce

Pro vyse uvedené pocateni podminky vychazi a=0.42 a b,,= 1.82 a,, coz se
vzhledem k vy$§imu mnozstvi vypocitanych srazek s rozumnou piesnosti shoduje s

hodnotami uvedenymi v Karplus 1965 a' = 0.39 ab',, = 1.85 a,.

Odhad chyby metody Monte Carlo odpovida provedenému poctu srazek N
predpisem 1/sqrt(N).



2. Potencialovy povrch aniontu vody H,O"

Pro vypocet reakéni dynamiky systému H>O™ bylo nutné nejdiive urcit potencialovy
povrch popisujici interakei jednotlivych ¢astic. Pti jeho stanoveni bylo vychdzeno z
vysledkt ab initio vypocti na jemné miizce, které jsou detailnéji popsany v clanku
Jusko a kol. Takto napocitané hodnoty energie v jednotlivych bodech pak byly
proloZeny vhodnou analytickou funkci. Na zavér byla urcena oblast, ve které¢ dochézi
k asociativnimu odtrZeni elektronu od molekuly vody, a byly detailnéji zkoumény

konturové diagramy vysledného potencialového povrchu.

2.1. Ab initio potencialovy povrch
2.2. Analyticky piedpis pro potencialovy povrch systému H,O
2.3. Porovnani ab initio a analytického potenciadlového povrchu H,O

2.4. Konturové diagramy
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3. Reak¢éni dynamika

3.1. Potencial systému H,O™ a ur€eni pocate¢nich podminek

3.2. Kolizni trajektorie

3.3. Pravdépodobnost interakce a Gi€inny prifez



Z7.Aavér

V této praci jsou prezentovany vysledky vypocti kvantové reakéni dynamiky
systému H,O" semiklasickou metodou. Nejdtive je vysvétlen princip pouzité metody
klasickych trajektorii v€etné detailti volby pocatecnich podminek, které jsou pouzity
pti vypoctu pravdépodobnosti srazky a jejiho celkového ucinného prufezu s vyuzitim
metody Monte Carlo. Spravna aplikace téchto postupti je ovéiena na prikladu srazky
H + H, z ¢lanku Karplus 1965.

V nésledujicim kroku je ur€ovan analyticky pfedpis pro potencidlovy povrch V
systému H,O" s pouzitim ab initio vypocitanych hodnot potencialu V.. v bodech
nepravidelné miizky. Vysledny potencial V je uveden v rovnici 13. Tento ptedpis byl
pouzit pfi feSeni Hamiltonovych pohybovych rovnic.

Dale jsou v praci zkoumany vlastnosti analytického potencidlu V. Mimo jiné byla s
pouzitim ab initio vypocitanych hodnot potencialu neutralni molekuly vody v bodech
miize urCena oblast, ve které dochazi k asociativnimu odtrzeni elektronu a vzniku
neutralni molekuly H,O.

S pouzitim konturovych diagramti analytického potencialového povrchu V systému
H,O bylo analyzovano okoli reak¢ni drahy se zamétenim na oblast sedlového bodu.

Dosazenim potencialu V do soustavy klasickych pohybovych rovnic byla
semiklasickou metodou analyzovana kvantova reakéni dynamika systému H,O".
Konkrétné byly studovany procesy asociativniho odtrZeni a pfenos atomd.

Analyza reak¢éni dynamiky se zaméfila na vlastnosti pravdépodobnosti interakce a
ucinného prifezu v zavislosti na impaktnim parametru, kolizni energii a po¢atecni
vibra¢nim stavu interagujici molekuly. Pro G€inny prifez srazky O™ + H, byly
vypocitané vysledky kvalitativné ve shod¢ s experimentalnimi hodnotami uvedenymi
v Jusko 2015.

Vysledny analyticky piedpis pro potencialovy povrch V systému H,O™ 1ze v
budoucnu pouzit pro studium konickych kiizeni s vy$Simi energetickymi stavy.
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