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Abstrakt: Cilem préce je vypracovani metodiky pro simulace dynamickych
vlastnosti karotenoidi pomoci OMx metod v kombinaci elektronovou dynami-
kou. Jako modelové systémy jsou pouZity linedrni konjugované polyeny: ethen,
butadien, hexatrien az po fetézec s 22 uhliky. Nejprve jsou pocitana spektra,
zde je dosaZeno dobrého souhlasu s experimentem p¥i urceni poradi exc. stavii
i s ohledem na odchylky od experimentu. Tyto vysledky jsou pouZity pfi si-
mulacich elektronové dynamiky pro vypocet sttednich dob Zivota exc. stavii
studovanych polyenti. Rddového souhlasu s experimentem je dosaZeno u buta-
dienu, hexatrienu a oktatetraenu. Ziskané ¢asy pro polyeny s 20 resp. 22 uhliky
odpovidaji hodnotdm pro chemicky analogické karotenoidy.
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Abstract: The aim of this thesis is to develop a methodology for simulation of
dynamical properties of carotenoids by OMx method combined with surface
electron hopping. We use linear conjugated polyenes: ethene, butadiene, hexa-
triene up to polyenes with 22 carbon atoms as model systems. First, the spectra
are calculated with sufficiently good agreement with the experimental data by
both correct order of excited states and small deviation from experimental data.
These results are used for electron surface hopping for calculation of mean
lifetimes of excited states of studied polyenes. Calculated lifetimes are of the
same order as experimental data for butadiene, hexatriene and octatetraene.
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Uvod

Cilem této prace je uspésné zpracovani metodiky simulaci pro popis dy-
namickych vlastnosti excitovanych stavti, organickych molekul s konjugova-
nym systémem vazeb pomoci elektronové dynamiky a semiempirickych kvan-
tové—chemickych metod. Po simulacich tohoto typu je vysokd poptavka ze
strany experimentdlniho vyzkumu, napiiklad od spektroskopického oddéleni
Katedry chemické fyziky a optiky. To se mj. zabyva studiem procesti probihaji-
cich ve fotosyntetickém reakénim centru, viz napi. (PSencik a kol.,2002; Vacha
a kol 2005). Vypocty dynamickych vlastnosti zde pfitomnych chlorofyla by
pomohly zodpovédét fadu dilezitych, dosud nezodpovézenych otdzek. Dalsi
zajimavou aplikaci jsou vypocty dalSich organickych barviv, naptiklad karote-
noidd. Jako modelové systémy pro zpracovani metodiky simulaci jsou zvoleny
chemicky velmi podobné dlouhé linedrni konjugované alkeny s délkou fetézce
od dvou do dvaceti dvou uhliki.

Nutnym pfedpokladem pro fyzikalné relevantni popis dynamickych vlast-
nosti, zejména dob Zivota excitovanych stavi, jsou dostatecné pfesné vypocty
energii téchto stavli —spekter. Tyto vypocty jsou v soucasnosti provddény vzhle-
dem k vysoké korelaci pohybu elektronti témét vyhradné s pouzitim ab-initio
metod extrémné naro¢nych na vypocetni cas; napiiklad MRCI nebo CASPT2.
Vypocty spekter kratkych konjugovanych alkenti jsou v téchto metodéch pro-
vedeny s vysokou pfesnosti; velmi dobry souhlas s experimentem pro spektra
etylenu, butadienu a hexatrienu byl ziskdn napfiklad v ¢lanku (Serrano-Andrés
a kol.,[1993). V (Krawczyk a kol., 2000) byla popsana i dynamika excitovanych
stavil butadienu na zdkladé modelu vibronického parovani spoc¢teného po-
moci metody CASPT2. Vypocetni narocnost téchto metod, které i pro vypocty
kratkych alkenti casto trvaji dny aZ tydny, znemoziiuje jejich aplikaci pro delsi

Nemoznost pouZit tyto pfesné metody pro vétsi molekuly vede k mySlence
pouZit pro tento ticel semiempirické metody. Jejich vyvoj je veden snahou ze-
fektivnit vypocet zjednodusenim hamiltonidnu, s pomoci empiricky ziskanych
parametri. Pro tuto praci jsme se rozhodli vyuZit moderni metody OMx (Weber
a Thiel, 2000).

Pro samotné vypocty dob Zivota excitovanych stavii je pouZita metoda elek-
tronové dynamiky. Ta je popsana jiz v ¢lanku (Tully a Preston, [1971) z roku
1971. Zde je popséana jeji vyznamnost pro studii dynamiky systémfi, u nichz
je dtlezité svazani pohybu jader s pfechody molekuly mezi jednotlivymi ex-
citovanymi stavy. Pfikladem uvedenym v této studii je srdzka iontu vodiku
s molekulou deuteria, pficemZ bylo dosaZeno vyborného souhlasu s experi-
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mentalnimi daty. Svazani pfechodti mezi excitovanymi stavy a pohybu jader je
dileZité i u polyent, jak je ukdzdno v (Kosma a kol., 2008) na ptikladu etylenu.

Zakladniideou pro realizaci cile této prace — ispésnému zvladnuti metodiky
simulaci pro popis dynamickych vlastnosti karotenoidti — je vyzkousSeni elek-
tronové dynamiky na konjugovanych linedrnich polyenech s fetézci dlouhymi
dva az dvacet dva uhlik. U kratkych fetézcti je moZzné se opfit o mnoZstvi
jiz zndmych vypocth i méfeni, dlouhé fetézce umozni plynulé navdzani na
tyzikadlné zajimavé karotenoidy. Jak bylo fe¢eno vyse, nejprve je nutné se za-
byvat statickymi vypocty spekter téchto polyenti. Zde je kladen hlavni dtraz
na dobry souhlas OMx metod s experimentem, pfesnéjsi ab-initio metody jsou
pouZzity pouze pro porovnani. Vysledky ziskané v této ¢asti jsou pak vyuZity
pfi vypoctech elektronové dynamiky, obé ¢ésti jsou porovnany s dostupnymi
experimentalnimi daty.



Kapitola 1

Popis pouzitych metod

1.1 Znaceni a jednotky
Pro teoreticky popis pouZitych metod je v préci pouZivdno toto znaceni:

* rpopisuje soufadnice elektronti, symbolem {r}je znac¢ena sada soufadnic
vSech elektronti. Soufadnice x = (r,w) popisuje i spin elektronu ozna-

¢eny w. Viz obr.

* R jsou soufadnice atomovych jader molekuly, {R} ma vyznam sady sou-
fadnic vSech atom1i. Viz obr. Rychlosti atomovych jader jsou znaceny
Ra.

e t znadi Cas.

* Pro rozliSeni elektronti jsou pouZzivdna malad pismena latinské abecedy
jako spodni indexy: napf. r; resp. r; popisuji soufadnice i-tého resp. j-tého
elektronu. Elektrony ¢islujeme od 1 do N. V popisu kvantové—chemickych
metod je vyuZito obvyklé zkraceni zapisu, kdy je vynechdn symbol x
v argumentech funkci, tj. napt. ¢ (x;) = ¢ (1).

elektron j

elektron i

Obréazek 1.1: Znaceni soufadnic



* Atomova jadra jsou naopak rozliSovana velkymi pismeny latinské abe-
cedy, naptiklad Rx resp. Rg jsou soufadnice atomu A resp. B. Jadra ¢islu-
jeme od T do M. Z, znadi naboj jadra atomu A, ma je jeho hmotnost.

* Stejné znaceni je dodrzeno i pro diferenciadlni operétory: V; je operator
derivujici podle soufadnic i-tého elektronu.

e Pro zapis stavovych vektorti (vlnovych funkci) je vyuZivana Diracova
symbolika: tzv. ket” |@) znadi stavovy vektor popisovaného systému,
typicky z prostoru kvadraticky integrabilnich funkci na celém soufad-
nicovém prostoru. Hermitovsky sdruzeny vektor je pak dan ,bra” vek-
torem (P[. (Ple) pak znadi jejich skaldrni soucin, napiiklad pro prostor
stavll elektronti:

(i) = | " () o () )

a sttedni hodnotu operétoru A 1ze zapisovat ve tvaru

(DA lg) = J V" (1) Ag (1) d{x).

RN

Dale jsou v celé praci pouZzivany tzv. atomové jednotky. Zde jsou z definice po-
loZeny Planckova redukovand konstanta, hmotnost a velikost ndboje elektronu
rovny jedné, tj.:

h=1 m, =1 Qe =—1.

1.2 Separace casu a adiabaticka aproximace

Vlastnosti a ¢asovy vyvoj molekul jsou popsany ¢asovou Schrodingerovou
rovnici

HIW (1), (R},0) = 1> W ({r), (R},0) (1.1)

kde H je hamiltonian. Regenim problému je vinova funkce [V ({r},{R},t)) popi-
sujici molekulu —uvaZujemejijako vektor v prostoru kvadraticky integrabilnich
funkci, tj. L (R*N3M). Pro hamiltonian molekul v nerelativistickém pfiblizeni

plati:

] N N M Z N ]
H=— 2 _ A
ZEVI ;;h‘l—l{/ﬂ—i_;h‘l—m
i>j
He
M M
YAVA: 1 , 1
D) 1.2
' A,;] IRA — Rg| ngAzmA 12

pfi¢emz H, znadi elektronovou ¢ast hamiltonianu.
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Hamiltonian je zjevné nezavisly na case, 1ze tedy separovat ¢asovou a pro-
storovou ¢ast vinové funkce:

W ({r}, {R},t)) = [¥ ({r} ,{R})) [£ (1))

pficemz z rovnice (L.1) pak dostaneme dvé rovnice popisujici ¢asovou resp.
prostorovou ¢ast (Skala, [2005):

HIW (1), (RY) = Ew[¥ ({1}, (R))) (13)
CED) e ), (1.4)

kde E je celkova energie molekuly.

Zavedenym piistupem pfifeSeni tohoto problému je oddéleni pohybu jader
a elektront (Skala, 1995; [Szabo a Ostlund, 1989). Necht zname feSeni elektro-
nické ¢asti neasové Schrodingerovy rovnice, tj. vlastni funkce |4 ({r},{R})) a
vlastni ¢isla E, (R):

He ((RY) [« ({1}, {R})) = Eo ({R}) o ({1}, {R})) . (1.5)

R zde vystupuje pouze jako parametr, E, (R) maji vyznam energie elektronti
odpovidajici stavu o. JelikoZ H. je pozitivné definitni operator, tvoii ¢ tplnou
ON bazi prostoru L? Pak 1ze vinovou funkci fesici celkovy problém (1.3) napsat
pomoci rozvoje do |dy):

W ({x}, (RY) = D I ({x}, {R)) Ixo ({R))) (1.6)

a=1

Reseni problému (T.3) se znaéné zjednodusi pouZitim adiabatické aproxi-
mace: pfedpokldddme, Ze ) (1,R)) je pfimym souc¢inem vInové funkce elektro-
nové a jaderné ¢asti (Skalal 1995):

¥ ({r},{R}) =1 ({r},{R}) Ix (R}) . (1.7)

To odpovida uvaZovanim pouze jednoho ¢lenu sumy v (1.6)).

1.2.1 Bornova-Oppenheimerova aproximace

Dosazenim rozvoje (1.6) do (1.3), vyndsobenim zleva (¢4 ({r},{R})| a inte-
graci pouze pies prostor soufadnic elektronfﬂ dostaneme maticovou rovnici

M
> |Es (RD St Y |Rf§Z§B|+(HN)M X (R))) = Eror Y 80 b (R)))

A>B

(1.8)

Integraci pouze pies prostor soufadnic elektroni budeme oznacovat pomoci spodniho
indexu ): (b ({1}, (R} A [dg ({1}, {R})) ) je stéle operdtorem na {R}, prostor elektront je v8ak
jiz vyintegrovan.



kde (Hn)g, = X301 — s (@8 (1), (RN VA [da ({1}, {R))) - (HN) 4 je stéle (ma-
ticovym) operatorem na prostoru soufadnic jader.

Matici (Hn)g, 1ze pomoci pravidel derivace soucinu funkei rozepsat do
tvaru

(Fi g = Spaby = 3~ (g (1), (R VI ({5}, (RD) - T

A&

- Z 3 (0 (), IR (V0w (05, (RY)) (19)

Dalsi aproximaci pfifeSeni Schrodingerovy rovnice pro molekuly jetzv.
Bornova-Oppenheimerova aproximace, jeZ vznika zanedbanim neadiabatic-
kych élenti (g ({1}, R} Valda ({1}, {R), (bp ({1}, {RN | (VAda ({1}, {R])),,
v (1.9) (Born a Oppenheimer, 1927} Skéla, [1995).

Toto zjednoduseni je obvykle zdtvodriovano skutecnosti, Ze pohyb jader je
o nékolik fadt pomalejsi, neZ pohyb elektront (Skala, [1995). Po tpravach pak
dostaneme pro pohyb jader z podstatné jednodussi rovnici (Skélal [1995)

- Z pr VA X ({(R}) + E({R} Ix {R}) = Eeor [x ({R})) .

Neadiabatické ¢leny lze chapat v ramci poruchové metody jako korekce
k adiabatické aproximaci prvniho resp. druhého fadu odpovidajici ¢lentim

(g ({r}, (RDIVa lba ({1}, {R))y resp. (dg ({1}, {R) [ (VAd« ({1}, {R}))),, (Born
a Oppenheimer, 1927). Pozornost vénujeme korekci prvniho fadu, ukazeme,
kdy diverguje.
Rozlisime ptipady, kdy & = 3 a « # 3. Pro « = 3 vyuZijeme moZnost volit
|bo ({r}, {R})) redlné (Skala, [1995; Szabo a Ostlund), [1989) a dostaneme
0 = Va (o ({1}, {R}) [o ({1}, {R}))
= ((Vada ({r}, {R}) b ({1}, {R}) iy + (o ({1}, {RY) [Vada ({1}, {RY))

= 2Re (o ({1}, R} VA o ({1}, {R})

pficemz prvni rovnost plati diky ortonormalité [, ({r},{R})):

(bo ({1}, {R}) g ({r}, {R}Y)) (g = dap;

derivace v V tedy vzdy ptisobi na konstantu. MozZnost volit |¢, ({r},{R}))
realné pak vede na nulovost ¢lenu (¢, ({r},{R})| Va b« ({r},{R})) -
Pro « # 3 vyuZijeme pomocnou identitu
(pp ({r}, {RPIVAHe — HeVa by ({1}, {R})) g =
(dp ({2}, (RN VAEw ((R}) — Eg ([RY) Va lbec (£}, (R)) -

Prvni ¢len rozepiSeme pomoci pravidel derivace soucinu
(dp ({1}, (RY[ VAR ({R}) [ba ({1}, {R})) =

(0 (G} R (i Ea (R ) + Ea (RN Vs (5 RD).
A

8



Vyraz 53— Eq ({R}) dd po derivaci &fslo a Ize jej tedy vytknout pfed skaldrni sou-
¢in. P¥islusny s¢itanecje vSak nulovy pro « # (3 diky ortogonalité |¢,, ({r},{R})).
Celkem tedy dostdvame

<(bD( ({I’},{R}” [VA>He] |d)tx ({I’},{R}»
E« ({R) —Eg ({RY)

Pokud tento ¢len diverguje, pak Bornova—Oppenheimerova aproximace se-
lhava. To nastava ve chvili, kdy se dvé energetické hladiny elektronti blizi k sobé
(Skala), 1995).

(dp ({1} {RPIValdo ({1},{R})) = (1.10)

1.3 Kvantové-chemické metody

Metody kvantové chemie se zabyvaji feSenim necasové Schrodingerovy rov-
nice pro elektrony (1.5), pficemz pfedpokldddme, Ze jaddra jsou nehybna.

1.3.1 Hartree-Fockova metoda a Roothanovy rovnice

Zdakladni metodou pro hledani vlnové funkce je Hartree-Fockova metoda
(HF). Jde o jednoelektronovou aproximaci, pfedpokladdme vinovou funkci ve
tvaru tzv. Slaterova determinantu (Szabo a Ostlund), [1989; Skala, [1995):

1 (1) @2 (1) o~ (1)
O = (1.2, N) = % @1:(2) (PZ:(Z) (PN:(Z) (1.11)
@1 (N) @2 (N) o~ (N)
pfi¢emzZ pro vyraz na pravé strané budeme dale vyuzivat zkrdceny zapis
e (D) e2(1) -+ on()

1 1 ©1(2) ©2(2) -+ on(2)
\/—N—!|(P1(1)---(PN(N)>:\/—N—! . . .

o (N) @2(N) - on(N)

lp; (j)) jsou tzv. spinorbitaly, vektory popisujici stav jednoho elektronu. Pro HF
metodu pfedpokladame jejich ortonormalitu (Szabo a Ostlund, [1989):

(@i (D ]9y (2)) = by.

HF rovnice pak 1ze odvodit z poZadavku minimalizace energie za podminky
ortonormality spinorbital®i, neboli minimalizaci funkciondlu L daného nésle-
dujicim vztahem (Szabo a Ostlund, |1989):

N
L=E— Z ((@iloj) — dy) &
1,j=1
J N
(@ (1,2, N Held (1,2, ,N)) = D ((@il@s) — 8y) gt

ij=1



Regenim §L = 0 dostaneme zobecnéné vlastni rovnice pro jednotlivé spinorbi-
taly:

N
”+ZW)—Z i (1 Zeﬂm

kde h(1) = -y ‘r — je jednoelektronovy piispévek, J; (1) resp.
K; (1) je Coulomblcky resp. Vymenny integral, které jsou dany vztahy (Szabo a
Ostlund), [1989)

1

t) — 1,
1

lt; — 13

Ji (@i (1)) = (@5 (2)] 95 (2)) i (1))

K (1) i (1)) = (95 (2)] [ (2)) s (1))
Unitdrni transformaci |@; (1)) tento problém pfevedeme na vlastni problém
pro tzv. kanonické spinorbitaly (Skéla, 1995)

N

N
1)+ZL~(1)—ZKJ~(1)] i (1)) = etlo: (1)), (1.12)
j=1

j=1

pro zjednoduseni budeme kanonické spinorbitaly zapisovat stejnym symbolem

[@1).
Spinorbitaly jsou sou¢inem prostorové a spinové ¢asti

s (j)> = [y (rj)> lYi (wj)> .

Spin muze nabyvat dvou hodnot: |y; (w;)) = {!oc) sp:.m ,,nahooru , pfidem?Z
IB) spin ,dold”

plati (x|} = (BIB) = 1, (xIB) = 0. Pro molekuly se sudym poctem elektront
(s tzv. uzavfenymi slupkami) vede poZadavek symetrie na ekvivalenci pro-
storovych ¢asti spinorbitalli s opa¢nym spinem, coZ lze zapsat napiiklad ve

tvaru

(02 (1)) =i (1) o (w)
N

P21 (1)) =i (1) B (w) i=12...,5 (1.13)

UvaZovany hamiltonidn nezavisi na spinu, tuto proménnou tedy miZeme v HF

rovnicich (1.12) vyintegrovat a dostaneme tzv. ,restricted” HF rovnice (RHF)
(Szabo a Ostlund, [1989; Skala, (1995):

+Y 2501 Z i (1)) = e s (1)) (1.14)
j=1 j=1

g

f(i)

Pro vyraz v hranaté zdvorce budeme naddle pouzivat symbol f (i), Fockav
operator.
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1.3.1.1 Roothanovy rovnice

Pro praktické vypocty jsou prostorové ¢asti vyjaddfeny pomoci Ny, bazovych
funkci 10, (1)):

i (1 }:;Cuﬁe (1.15)

Pak RHF rovnice (1.14) vedou na tzv. Roothanovy rovnice:

Np Np
Z vacvi - Z Suvcviai (116)
v=1 v=1

kde F,, = (0, (1)/f(1)]6 (1)) je matice Fockova operdtoru a S = (0,/6,) je
matice pfekryvu (Szabo a Ostlund, [1989). Fockovu matici 1ze dédle po dosa-
zeni rozvoje prostorovych ¢asti spinorbitaltt do Coulombickych a vyménnych
integralt rozepsat do tvaru :

5
Hcore_|_ Z Z C}\l m [,L‘VP\O') (UO'D\V)]

11?\0] 1P
Ao

= HY® + Gy

kde H{y® = (0, (1)[h(1)]6, (1)) je jednoelektronovy piispévek, (uvlAo) =
(0, (1) 6 (2)] m 18y (1) 85 (2)) jsou tzv. dvouelektronové integraly v chemické
notaci, Py, je matice hustoty a G, je dvouelektronovy piispévek (Szabo a
Ostlund, 1989).

Regenim Roothanovych rovnic (T.16) je matice koeficientt C a z nich i pro-
storové ¢asti spinorbitaltt pomoci - Odsud Ize trividlné ziskat spinorbitaly
z (1.13). Celkovou vlnovou funkci elektrontt v molekule pak ziskdme pomoci
Slaterova determinantu (1.11). Z je zfejmé, Ze pocet bazovych funkei musi
byt pro uzaviené slupky roven alespon poloviné poctu elektronti. V praxi je
vyhodné vyuZivat bohatsi baze (Skala, 1995; Szabo a Ostlund, [1989), v takovém
piipadé pak lze konstrukci Slaterova determinantu v interpretovat jako
obsazeni nejniZsich N/2 orbitalt. KaZdé energetické hladiné ¢; odpovidaji dva
spinorbitaly, nabizi se tedy pfimocard interpretace obsazeni kazdé energetické
hladiny ¢; proi =1,...,N/2 dvéma elektrony, schematicky zobrazeno na obr.
Neobsazené energetické hladiny jsou virtudlni, pocet jim odpovidajicich
spinorbitaltt budeme oznacovat V.

Pro energie elektronické ¢asti ziskanou HF metodou pro uzaviené slupky
plati

EHF — & + Hy

.MN‘Z

i=1

kde Hi = (@i (1) h (1) [@i (1)) je jednoelektronovy maticovy element (Skala,
1995).
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A
E [5N/2+V/2

EN/2+42

Obrazek 1.2: Energetické hladiny spinorbitalti pro zédkladni stav.

1.3.1.2 Volba bazovych funkci

Pro volbu bazovych funkci se v metodach kvantové chemie osvédc¢ily tzv.
atomové orbitaly, tedy funkce odpovidajici feSeni Schrodingerovy rovnice pro
samotné atomy (Skala, [1995; |Szabo a Ostlund, 1989; Vacik, [1986). Atomové
orbitaly l1ze napsat jako soucin kulové funkce Yy, a radialni ¢asti R,,.

Typickou volbou pro radialni ¢ast jsou tzv. Slaterovy funkce, STO:

Ry (1) = —Z——=1"""e @

kde n je hlavni kvantové &islo a ¢ je Slatertiv exponent, viz (Skala,[1995). V prak-
tickych vypoctech se STO az na vyjimky nepouZivaji pfimo, nebot integrace
potfebnych maticovych elementti je v této bazi velmi obtiZnd. Jednim z feSeni
je pouziti baze STO-KG, kde jsou jednotlivé Slaterovy funkce aproximovany
linedrni kombinaci K gaussovskych funkci

Gy (1) = e,

jejichz vyhodou je moZnost vyjadrit vSechny potfebné maticové elementy ana-
lyticky (Skéla, [1995). N je normovaci faktor.
Kulové funkce jsou obvykle voleny redlné (Skala, 1995):

Ylm (19)(9) - @lm (‘9) Mm ((P)
2L+ 1) (1—|m|)!]2

O (9) = P (cosd
m (9] 2(L+ m)! v (cosd)
1
7z COsSMO m >0
M (@) = § 75 m =0

-sinme m <0,

S

kde

* J,¢ jsou thlové proménné prostorovych soufadnic,
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* lje vedlejsi kvantové ¢islo,
* m je magnetické kvantové ¢islo,

J P‘Lm‘ jsou pfidruzené Legendreovy polynomy, jejichZz pfedpis l1ze nalézt
v (Skala, 2005).

Kvantova ¢fsla 1 a m urcuji typ orbitalu:
* | =0 odpovida sféricky symetrickym s orbitaltim,

* 1 =1odpovida p orbitaliim. Hustota pravdépodobnosti R, () [Yim (19,([)”2
pro p orbitaly ma podobu dvou spojenych smycek podél raznych sou-
fadnych os.

* 1 = 2resp. 3 odpovida d resp. f orbitaliim. Tvary hustoty pravdépodob-
nosti jsou jiz pomérné komplikované, podrobny popis a grafické zobra-
zeni lze nalézt v (Skalal 2005; Vacikl, 1986).

Umisténi AO na jednotlivé atomy pak provedeme poloZenim poc¢atku soufadné
soustavy bazové funkce na jadro pfislusného atomu.

Pti pouziti AO jako bazovych funkci je nutné, aby baze obsahovala alesporn
AO odpovidajici tzv. elektronové konfiguracf] viech atomt dané molekuly
v zdkladnim stavu; takovou bazi ozna¢ime jako minimdlni. Rozsitené baze pak
obsahuji minimdalni bazi a dalsi bdzové funkce (Skala, (1995).

1.3.2 Semiempirické metody MNDO a OMx

Pro sniZeni vypocetni ndro¢nosti HF metody, zejména pfi vypoctech vel-
kych molekul, byly vyvinuty tzv. semiempirické metody. Zrychleni vypoctt
je provedeno zejména pomoci sniZeni poctu atomovych orbitalt (tedy bazo-
vych funkci) a zanedbani nékterych dvouelektronovych integralti (Skala,|1995).
SniZeni poc¢tu atomovych orbitalti uvaZovanim pouze tzv. valen¢nich elektronti
odpovidd zkuSenosti chemikd, Ze chemie atomi je urcena zejména vlastnostmi
elektronti v nejvyssi slupce (Vacik, [1986). Zanedbani nékterych dvouelektro-
novych integréli je zaloZeno na praktické zkuSenosti, Ze zejména vicecentrové
dvouelektronové integralyf| vychézeji pti vypoctech velmi malé v porovnéni
s ostatnimi pfispévky (Skala, 1995).

1.3.2.1 Metoda MNDO

Metoda MNDO je zaloZena na zjednoduseni HF vypoctu. Stejné jako u HF
metody jsou spinorbitaly [\p;) dany pomoci linedrni kombinace atomovych or-
bitalt, [ (1)) = 3_ *; Ci 16, (1)). UvaZovany jsou ale pouze valenéni orbitaly

2Popis elektronové konfigurace a postup jejtho uréeni pro dany atom viz (Vacik, [1986).

*Dvouelektronovy integral (6, (1) 0, (2)] ﬁ 0+ (1) 85 (2)) nazveme n-centrovy, pokud
béazové funkce 8, 0,, 6+, 6, odpovidaji atomovym orbitalim nachazejici se pravé na n rtiznych
atomech.
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(Dewar a Thiel, 1977). Zakladem jsou Roothanovy rovnice (1.16), kde aproxi-
mujeme matici pfekryvu jednotkovou matici (Dewar a Thiel, [1977):

Ny
5 (RN 5, o= 017

p=1

Energie elektronti Eo a celkovd energie molekuly Ey jsou dany vztahy
(Dewar a Thiel, [1977)

1 N Ny
Ba=5 > ) Py (Hu + FIN™)
pu=1 v=I1

1 M
Etot - F—el + z Z EAB)

AA];T;
kde Exg je repulze mezi jadry atomti A a B.

V tomto oddile budeme rozlisovat spodni indexy AO: |6,) a [6,) jsou
umistény na atomu A, |0,) a|6,) na atomu B rizném od A. S¢itani Z’V\ znamena
soucet pfes AO umisténé na atomu A. Pak jsou elementy Fockovy matice dany
nasledovné (Dewar a Thiel, [1977):

M A M B
1
MNDO __
P = WUt 32_1 Vi + EV Py [(HHIW) -3 (uv,m/)} +Y ) Pao (o)

B=1 Ao
B#£A B#AA

" M B
1
FMNDO Z Vivp + =Py B (1v,pv) — (npvv)] +Z Z Pro (1i,A0)
B=1

2
B=1 Ao
B#£A B#A

A B
FMNDO _ gMNDO _ 5 Z Z Pys (LVIAD).

Zde se vyskytuji ndsledujici ¢leny:

* Jednocentrové jednoelektronové piispévky U,,, jeZ reprezentuji soucet
kinetické energie elektronu nachdzejicim se v AO |0,) na atomu A a
potencidlni energii jeho interakce s jddrem atomu A. Jsou fitovany pomoci
experimentalné zjisténych spekter atomt (Dewar a Thiel, 1977).

* Jednocentrové dvouelektronové ptispévky (upl/vv) resp. (nv,uv), tj. Cou-
lombické resp. vyménné integraly. Déle je budeme znacit g, = (uplvv)

a huv = (HV)HV)-
e Dvoucentrové jednoelektronové rezonan¢ni integrély B3 "°.

¢ Dvoucentrové jednoelektronové ptispévky V,,, g mezi elektronem popsa-
nym hustotou pravdépodobnosti (6,/6,) na atomu A a jadrem atomu
B.
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* Dvoucentrové dvouelektronové repulzni integraly (pv|Ac).

Dvoucentrové repulzni integraly (uv|Ac) odpovidaji energii interakce mezi hus-
totami ndboje (0,/0,) na atomu A a (6,|0,) na atomu B. Pro jejich vyhodnoceni
je vyuzit vyraz z klasickeé fyziky, interakce mezi multip6ly M, danych hustot

néboje:
I"L‘VP\O- M Z Z Z lmﬂMlzm
L L m

pficemZ pro MNDO jsou multipélové interakce spoéteny jako interakce 2' bo-
dovych néboju velikosti 27! rozmisténych tak, aby poskytly multip6ly odpovi-
dajici dané hustoté néboje, podrobnéji viz (Dewar a Thiel, [1977). Pro interakce
multipolit (M| JMP | | pak plati (Dewar a Thiel, [1977):

1im)y

2b 2L

[Mﬁnw lzm 211 +1, Z Z f] 1]

i=1 j=1

kde Ry je vzdélenost odpovidajicich bodovych naboji a f; (Ry) je tzv. Dewa-
rova—-Sabelliho—Klopmanova aproximace dané vztahem (Dewar a Thiel, 1977).
1
-1
i (Ry) = [R+ (o) +08)°]
Parametry p; jsou urceny tak, aby byla zajiSténa vnitini konzistence metody,
specialné aby interakce multipoli [M, ,MP ] poskytly spravny vysledek pro

interakci dvou monop6lt, dipéla a kvadrupoélt (Dewar a Thiel, [1977).
Dvoucentrové piispévky V|, g a Eap jsou ddny nédsledovné

Vivg = —Zs (HAVA>SBSB)
EAB = ZAZB (SASA,SBSB) + f3 (RAB)

kde s* znaé¢i AO [0;) odpovidajici s orbitalu na atomu X, Rap je vzdalenost
atomu A a B, f; je funkce dana Vztahemﬂ

f3 (Rag) = ZaZg (SASA,SBSB) [e—“ARAB + e_“BRAB:| )

kde «xx je parametr zdvisejici na protonovém cisle atomu X (Dewar a Thiel,
1977). Vyjimkou jsou ptispévky od parti dusik-vodik a kyslik-vodik; zde je f;
spoctena pomoci modifikovaného vztahu

f3 (Rxnt) = ZxZy (s¥s¥,sMs™) | [Rupe xRxin 4 emonifan]

kde Rxy je vzdéalenost danych dvou atomti, dosazena v A (Dewar a Thiel, 1977).
Zbyvajici jednoelektronové rezonanc¢ni integrély jsou definovany pomoci
matice pfekryvu:

A B
MNDO __ Bu + B?\
ll?\ 2 p.?\

4V odvozeni metody v (Dewar a Thiel, [1977) se vyskytuje i funkce f,, autofi ji nicméné
v zavéru ¢lanku poloZi rovnou nule, v této praci tedy neni uvedena. Drzime se vSak stejného
znaceni — zde pouzité funkce f; majf stejny vyznam jako v ptivodni publikaci.
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kde B je parametr charakteristicky pro AO 8, na atomu A (Dewar a Thiel,
1977).

Posledni sadou parametrti jsou exponenty orbitaltt AO (viz oddil [1.3.1.2).
Tyto exponenty vychdzeji zavislé pouze na typu atomu, nikoliv na typu samot-
ného orbitalu (Dewar a Thiel, 1977).

V pfedchozim popisu metody MNDO bylo zavedeno velké mnoZstvi para-
metrh. Tyto parametry byly ziskdny minimalizaci funkce

L
Y — Z (Ylvyp. . YFOZ.)Z le)

=1

kde Y;*" je vypoétend hodnota a Y je pozorovana hodnota veli¢iny Y;, W,
je jeji vahovy faktor. Jako veli¢iny byly pouZity: slucovaci teplo, ioniza¢ni po-
tencidl, dip6lovy moment; délka vazby, vazebné a dihedralni thly a gradienty
energie pfi zménach geometrickych veli¢in (Dewar a Thiel, 1977). K optima-
lizaci bylo vyuzito nékolik desitek organickych molekul. Jejich pfehled a po-
drobnéjsi popis optimalizace 1ze nalézt v (Dewar a Thiel, 1977).

1.3.2.2 Metody OMx

Na metodé MNDO je zaloZeno velké mnozstvi modernéjsich semiempiric-
kych metod, typicky poskytujicich presnéjsi vysledky diky vétsi sadé testo-
vacich molekul pfi optimalizaci parametrti, zvétSeni baze nebo zmény empi-
rickych funkci f, uvedenych vyse; jako pfiklady lze uvést metody AM1, PMx
nebo MNDO/d (Dral a kol., 2016).

Jinym smérem vyvoje je vylepSeni samotného MNDO modelu. V této préci
jsou popsany metody OM1, OM2 a OM3, které vznikly pfiddnim ortogonali-
zacnich korekci do metody MNDO (Dral a kol., 2016).

Nutnost zavedeni ortogonaliza¢nich korekci vyvstava z porovnani Rootha-
novych rovnic pouzivanych u ab-initio metod a odpovidajicich rovnic
MNDO metody (1.17): aproximujeme matici pFekryvu jednotkovou matici. Tato
aproximace plati pfesné, pokud je baze AO |0,) ortogondlni, pfic¢emz tuto or-
togonalizaci 1ze provést tzv. symetrickou Lowdinovou transformaci (Weber a
Thiel|, 2000):

C=5S:C
F=S2FS 2
— FC =SCs & FC = Ce.

Oproti tomu u metody MNDO a dal$ich odvozenych metod pfedpokladdme
matici pfekryvu ve tvaru jednotkové matice pfimo bez explicitni ortogonalizace
baze (Dewar a Thiel, |1977) a tedy spoc¢tend Fockova matice aproximuje matici
spoctenou v ortogonalizované bazi (Weber a Thiel, 2000). Néasledujici zane-
dbani tfi- a ¢tyfcentrovych dvouelektronovych integréli je s touto aproximaci
konzistentni, nebot tyto pfispévky jsou zanedbatelné pouze v ortogondlnich
bazich (Weber a Thiel, 2000).
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Piimy vypocet korekci k Fockové matici 1ze provést rozdélenim Lowdinovy
transformace Fockovy matice na jedno- a dvouelektronovy prtispévek (Weber a
Thiel, 2000)

Zatimco p¥{my vypocet H®r je proveditelny bez vyznamného zhorseni vy-
pocetni ndro¢nosti metody MNDO, vypocet G by znamenal vyhodnoceni viech
dvouelektronovych integralti, kvili ¢emuZz by metoda pfestala byt dostatecné
efektivni pro praktické aplikace. Z tohoto dtivodu jsou ortogonaliza¢ni korekce
v metoddch OMx zavedeny jako dalsi parametrické funkce (Weber a Thiel,
2000). Tuto ¢ast korekci budeme déle znacit VORT.

Nevalen¢ni elektrony jsou v metodé MNDO zahrnuty sniZenim naboje jaddra
o jednotkovy ndboj na elektron. To nicméné neumoziuje zahrnout tzv. Pauliho
repulzi, pozadavek, aby orbitaly odpovidajici nevalenénim elektrontiim byly
kolmé k tém valen¢nim. Dle lze (Weber a Thiel, 2000) tuto interakci velmi
pfesné modelovat tzv. pseudopotencidlem, ktery budeme dale znacit VECT.

Pfesné odvozeni téchto dvou korekénich ¢lentl 1ze nalézt v (Weber a Thiel,
2000). Pro vnitini konzistenci metody je ddle nutné zahrnout i tzv. penetra¢ni
integraly V! (Dral a kol., 2016).

Rovnice popisujici modely OMx jsou tyto (Dral a kol., 2016)]

core

FOMX — H omx i GOMX

M
core
OMx _ z ORT PI ECP
S [Vuv,B + va,B + Vuv,B + Vm/,B]
B=1
B#A
core

M

OMx __ ORT

HR™ = B + 2 Ve
B=1

B#A

>Opét budeme rozliovat spodni indexy AO, stejné jako u popisu metody MNDO: |0,,) a
|8y) jsou umistény na atomu A, |0,) a [65) na atomu B rizném od A, séitani Zé znamena
soucet pfes AO umisténé na atomu A.
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pricemz ortogonaliza¢ni korekce jsou dany pomoci

VORT __FA Z " BOMX OMXSpV)

wv,B —

+ gFQ Z SuoSov (U + Vi + Uy + Vi g — 2Ugo — 2V )

B
VSE};F - _ GA + G Z p.pBOMX OMXSp?\)
p

B
(GZ + Gz) Z Supsp}\ (uup + Vup,B + U}\)\ + V}\}\)B - zupp - zvpp)A) )

p

1
16

kde F}, a GY, jsou parametry ovliviiujici velikost ortogonaliza¢nich korekci pro
atom X (Dral a kol., 2016). Metoda OM1 pouzivéd pouze korekce jednocentro-
vych ¢lenti ngg, v OM2 jsou implementovany i korekce vicecentrovych ¢lenti
podle vzorct vyse. V. OMS3 byla na zdkladé praktickych zkuSenosti z vypoctt
vynechana druha suma, tj. formédlné F, = G, = 0 pro vSechny atomy (Dral
a kol., 2016).

Penetracni integrély jsou spocteny tak, aby v souctu se semiempirickym
vyrazem pro interakci elektronu s jadrem atomu dévaly stejny vysledek jako
analyticky vypocet

Vivs + Viw g = oV

wv,B

kde fxo je Klopmantiv—Ohntiv faktor a V{, ; je analytickd interakce elektronu

s jddrem atomu, koeficient fxo je ddn pomoci (Dral a kol., 2016)

(s*sMs®sP),,

fxo= ———72F.
KO (sAs?|sBsB)

vECP

Pseudopotencidly spoc¢teme pomoci (Dral a kol., 2016)

B
VESII; - Z (SuocGow + Guocscxv + SH“S“VF%Z[OIC\IDO)

o4

a dvouelektronové ¢ast GOM* je déna pouze rezonanénimi integraly GQY™ =

A, které jsou pro OMx metody definovany pomoci

1
OMX (R,y5) = 5 (BY + BE) v/Rage™ (e +aB)RA

kde jsme pro popis zavedli dal$i parametr 3} zavisejici na typu atomu X a
pfislusného orbitalu p (Dral a kol., 2016). Posledni modifikaci oproti MNDO je
odlisny vypocet energie repulze mezi jadry

ZpZ
EYX = fro—=—.
AB

Tato modifikace je nutnd kvtli vnitini konzistenci metody pfi vypoctech elek-
trostatickych interakci (Dral a kol., 2016).
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1.3.3 PostHF metody

Resgeni HF rovnic poskytuje jednoelektronovou aproximaci celkové vlinové
funkce. Zakladnim nedostatkem této metody je, Ze vzdjemny pohyb elektronti
je ovlivnén pouze na trovni interakce elektronu s elektrostatickym polem da-
nym pramérnou hustotou vSech ostatnich elektronti. Tzv. dynamicka korelace
pohybu elektront je zde zanedbana tplné (Skala, [1995).

Pomoci postHF metod vSak 1ze do HF feSeni tuto korelaci zahrnout zpétné.
V této praci jsou vyuzivany metody konfiguraéni interakce (CI) a vazanych
klastrt (CC).

1.3.3.1 Metoda konfigura¢ni interakce

Regenim HF metody jsou ziskany spinorbitaly |¢; (1)) a pomoci Slate-
rova determinantu vlnova funkce aproximujici zékladni stav |, ({r})) =
o1 (1)...0q(a)... @y (b)...on (N)). V zavéru sekce bylo zminéno, Ze
pfi pouZiti vyssiho poctu bazovych funkci, nez je polovina poctu elektronf,
ziskame kromé N obsazenych i V neobsazenych, tzv. virtudlnich spinorbitald.
V metodé konfiguraéni interakce se tyto virtudlni orbitaly vyuZivaji pro kon-
strukci vicelektronové vinové funkce (Skala, [1995; Szabo a Ostlund, [1989), kte-
rou budeme déle znacit |<1>CI ({r})>. Zameénou obsazeného spinorbitalu |, (a))
za virtudlni |@, (a)) ve Slaterové determinantu ziskdme vinovou funkci odpo-
vidajici jednondsobné excitaci

by () =11 (1) ... or(a)...@p (D)...on (N)).

Analogicky ziskdme i dvojndsobné excitace

%, () =l (1) ... @r(a) ... @5 (b) ... on (N)),

trojnasobné |¢r5k. ({r})) ¢ vicendsobné excitace (Skala, [1995; Szabo a Ostlund,
1989).
Korelovanou vlnovou funkci ziskdme pomoci rozvoje (Skéla, 1995)

N V
|0 (1)) = coldbo (1)) + 3 > cL Iy, ({r) +Z Z 5 (1)
a=1 r=N a,b=1 1,5=N+1

b<a s<r

+ Z Z Cove |Pabe (1)) + (1.18)

a,b,c=1 r,s,t=N+1
c<b<a t<s<r

Koeficienty c jsou ziskdny minimalizaci pomoci Ritzova varia¢niho postupu,
ktery vede na vlastni problém

Y Hilcn =ETY cq (1.19)

n

kde HSL = (dm ({1} He [dn ({r})) 0znaduje blok matice odpovidajici parovani
m- a n-ndsobnych excitaci, ¢, obsahuje pfislusné koeficienty z (1.18)) (Skala,
1995).
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V praxi samoziejmé neni mozné zapocitat vSechny excitace, fada v
se tedy uvaZuje pouze konecnd do daného poctu excitaci. Pocet n nasobnych
excitaci je uréen kombinaénim &islem (1) (V), které roste velmi rychle pro n #
0,11 pro velmi malé molekuly (Szabo a Ostlund, [1989). Celkovy pocet excitaci
odpovidé velikosti bdze pro feSeni zobecnéného vlastniho problému. Je tedy
Zédouci co nejvice omezit pocet excitaci i redukovat pocet maticovych elementti
v

K redukc1 poctu maticovych elementi v HS, resp. SSI, 1ze vyuZit nasledujici
pozorovani:

¢ V dtisledku Brillouinova teorému jsou maticové elementy mezi zéklad-
nim stavem a jednondsobnymi excitacemi nulové (Skala, 1995; [Szabo a
Ostlund), [1989)

(do ({rh He [d1 ({r})) =

Tedy jednondsobné excitace nejsou zapocteny v HSL p¥imo, ale pouze
zprostfedkované ve formé HS), pro m > 0. Z tohoto duvodu 1ze ocekévat,
Ze jejich vliv na celkovou vlnovou funkci [ ({r})) i energii E“' bude maly
(Skala), 1995; Szabo a Ostlund, 1989).

¢ Diky tzv. Slaterovym—-Condonovym pravidlim jsou nulové i elementy
HSL | kdy se pocet excitaci m 1isi od n o vice nez dva (Skélal, 1995} Szabo

mn/

a Ostlund, 1989).

Korelovanou energii E! 1ze diky témto pozorovanim spo&ist pomoci (Szabo a
Ostlund), [1989)

EC = o BMF + Z Z v (Po (TP He g, ({1})),

a,b=1 r,s=N-+1
b<a s<r

je v8ak nutné pocitat i ostatni koeficienty c, nebot koeficienty dvojnasobnych
excitaci ¢} jsou na nich zavislé.

Pro metodu CI's omezenym poctem excitaci se pouZzivaji ndzvy napi. CISD
pro CI se jedno- a dvojndsobnymi excitacemi, CID pfi zapocteni pouze dvojna-
sobnych excitaci, CISDTQ pfi zapocteni troj- i ¢tyfndsobnych excitaci apod.

Casto pouzivanou metodou je CAS (,,complete active space”), kdy je ome-
zen aktivni prostor napfiklad pevné danym poctem obsazenych a virtudlnich
orbitalti a na tomto aktivnim prostoru je provedeno FCI.

Pro studium specifickych systémt je mozné Vypozorovat které excitace
nejvice ovliviiuji vyslednou vlnovou funkci a v rozvoji (1.18) zapocitat pouze ty.
Tento pfistup je ¢asto kombinovén s tzv. multlreferencm CI metodou (MRCI),
kdy jsou pfislusné excitace brany nejen ze zdkladniho stavu, ale z nékolika
specifikovanych elektronovych konfiguraci. Tyto konfigurace jsou voleny na
zakladé predchozich vlastnosti studovaného systému.

Dal$imi moZnostmi rozsiteni metody CI jsou CASSCF (,,complete active
space”) resp. zkrdcené CAS a MCSCF (,multi—-configuration self consistent
tield”), kdy jsou soucasné optimalizovany CI koeficienty c,, v i HF koe-
ficienty spinorbitalt C,, z (1.16); v p¥ipadé CASSCF je uvazovan kompletni
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aktivni prostor zadané velikosti, u MCSCF jsou voleny referen¢ni konfigurace
a excitace (Szabo a Ostlund), [1989).

Vyhodou CI metod je, Ze je 1ze pouZit nejen v kombinaci s HF metodou, ale
i se spinorbitaly ziskanymi ze semiempirickych metod (Skala, 1995). V p¥ipadé
semiempirickych metod je velkou vyhodou omezeni vypoctu na valenc¢ni elek-
trony, diky kterému velikost CI baze neroste s po¢tem atomi tak rychle, jako
u CI metod zaloZenych na HF spinorbitalech (Skala, 1995).

1.3.3.2 Metoda vazanych klastra

Metoda vazanych klastrti zahrnuje korelaci pohybu elektronti do HF feSeni
pomoci exponencialy tzv. klastrového operatoru T, tedy

|6 ({r) = " [&™ ({x}))
kde T je definovan jako soucet operatort T, (Skala, |1995)
T=T+T+...+ T\

T, je n-¢asticovy operator definovany pomoci ptisobeni na ‘d)HF ({r})> (Skéla,
1995):

N \%
T @M (fen) =D > tildby ()

a=1 r=N+1
T, |67 ({r}) Z Z te, |3, (X))
a,b=1r,;s=N+1

a analogicky dale az k Ty. Exponencidla e’ je definovdna pomoci Taylorova
rozvoje (Skalal 1995)

Cilem metody CC je nalezeni koeficientt t a tedy i vinové funkce dosazenim
do Schrédingerovy rovnice pro elektrony

Hee' | ({r})) = E<Ce" " ({r})) .

Podrobny popis feSeni je uveden v (Skéla, 1995 Szabo a Ostlund, 1989).
Obvyklou aproximaci je uvazovani pouze dvojndsobnych excitaci, tj. T = T,
oznacovanou jako CCD. Pro CCD vilnovou funkci pak plati (Skélal [1995)

[P (1)) = e o™ ({r})),

kde jsou naptiklad ¢tyfndsobné a vyssi excitace zapocteny také, avsak pouze
pfiblizné pomoci koeficient(i dvojndsobnych excitaci.
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1.3.4 Metody hustotniho funkcionalu

Zname-li vinovou funkci ¢ ({r}, {R})) popisujici elektrony, mtizeme defino-
vat elektronovou hustotu p (r) vztahem (Skala, 1995)

()= | 10 1(x) (R dradrs....dry

a v ptipadé HF metody poskytujici spinorbitaly i elektronovou hustotu jednot-
livych spinorbitalt (Skala, (1995; Becke, 2014)

pi (1) = @i (1),

jeZjsou pro systémy se sudym poctem elektronti svazdny vztahem (Becke, 2014)

VInové funkce obsahuje vSechny principidlné ziskatelné informace o sys-
tému (Skala, 2005). Dle Hohenbergova—Kohnova teorému lze vSechny princi-
pidlné ziskatelné informace o systému v zdkladnim stavu ziskat i z elektronové
hustoty (Becke, [2014; Parr a Weitao, (1994; Skala, 1995)). Specialné musi byt elek-
tronovou hustotou jednozna¢né urcena energie pomoci funkcionalu EPFT (p).
Pokud bychom znali explicitni tvar tohoto funkcionalu, pak bychom jeho mi-
nimalizaci mohli ziskat elektronovou hustotu zédkladniho stavu a v dtisledku i
popis vSech vlastnosti studovaného systému. (Parr a Weitao, [1994). Pfesny tvar
funkciondlu energie vSak neni s vyjimkou nékolika mélo analyticky feSitelnych
pfikladt zndm (Becke, [2014).

Funkciondl energie lze zapsat jako soucet funkciondléi kinetické T (p) a
potencidlni energie V (p) a externiho potencidlu Ve (p):

EDFT (p) =T (p) +V(p) + Vext (p) )

pfi¢emz lze provést nasledujici aproximace jednotlivych ¢lenti (Becke, 2014):

TP =Tolp) =—) (oi(®IVIgi(r)

Mo

i=1

Vie =T =5

P (r1) p(r2)

dI’] dI‘z.
lt) — 12|

Ve funkcionalu T, (p) se objevuji spinorbitaly |¢ (r)), ty jsou v dtsledku Ho-
henbergova—Kohnova teorému téz jednoznac¢né uréeny elektronovou hustotou
p (Becke, 2014). J (p) ma vyznam klasické Coulombovské energie dané nabo-

jové hustoty p. Clen V., odpovidd interakci elektronti s vngj§im potencislem
Vext (1), v piipadé molekul uréenym interakci s jadry atom:

M
Z
Veulo) = 003 S5

22



Celkovou energii dostaneme ve tvaru

EP"T (p) =To (p) +J (p) + Vext (p) + Exc (p)

kde Exc (p) je tzv. vyménné-korela¢ni energie, zavedend jako soucet chyb vyse
uvedenych aproximaci (Becke, 2014).
Varianty aproximace Exc (p) pak vedou na rtizné DFT metody (Becke,[2014).
Varia¢ni minimalizaci EP*T a apravami Ize ziskat Kohnovou—Shamovu rov-
nici pro orbitaly |@; (r)) (Becke, 2014)

— 2 e () +vis 1 (1) = il 1) (1.20)

kde vks je Kohntiv—Shamtiv potencial definovany

s 1) = Vewt (1) + va ) + 2 0

(p)’

kde v (1) = [4s o) gy’ je potencial vzajemné interakce elektronti a %)p) je tzv.

[r—r’

funkciondlni derivace (Becke, 2014) definovana pomoci (Parr a Weitao, 1994)

[ EEOOy ) gy Elo+ D=0
g3 Op(r) £—0 £

VY € C= (R?).

Pro tplnost uvedeme, Ze (1.20) lze ekvivalentné vyjadfit pomoci matice
hustoty P, ve tvaru (Dreuw a Head-Gordon), 2005)

Ny

> (FuyPu — PyuFin) =0. (1.21)

p=1

V této préci jsou pouzivany funkcionaly B3LYP, LC-wPBE a wB57XD
Korela¢ni energie pro funkciondl B3LYP je ddna souctem (Becke, 2014)

EE%LYP — Egd(([:)A +a (Egz(xact o E%(DA) + bAEESS + CAEEYP,
jednotlivych funkcionali

e aproximace pomoci lokalni hustoty EX2* = EYPA 4+ ELPA popsand v (Becke,
2014),

e korekce z funkcionalu B88 AEE® popsana v (Becke, 1988),
* korekce z funkciondlu LYP popsana v (Lee a kol., 1988) a
o EQ@ ptesnd HF vyménnd energie (Becke] 2014).

Varianta CAM-B3LYP obsahuje korekce pro dalekodosahové interakce (Gaus-
sian Inc., 2017) popsané v (Yanai a kol., 2004).

Funkciondl LC-wPBE je obdobné ziskan pfidanim korekci pro dalekodosa-
hovych interakei k funkciondlu wPBE (Vydrov a Scuseria, 2006; Gaussian Inc.),
2017).

Posledni pouZity funkciondl wB97XD obsahuje dalekodosahové i disperzni
korekce (Chai a Head-Gordon, 2008; Gaussian Inc., 2017).
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1.3.5 Vypocty excitaénich spekter

Elektronova excitacni spektra vznikaji p¥i pfeskocich mezi riznymi exci-
tovanymi a/nebo zédkladnim stavem molekuly. Témto staviim odpovidaji jed-
notlivé energetické hladiny E,, feSeni necasové Schrodingerovy rovnice pro
elektrony (Skalal, (1995} |Szabo a Ostlund}, [1989).

Pravdépodobnost pfechodu mezi hladinami E, a Eg, pti kterém je vyzafen
foton s energii AE,_,3 = Eg — E4 je ddna tzv. tranzitnim momentem p, g
definovanym pomoci

Ha—p = <1boc| /ll|d)[3> )

kde 1 je operétor tranzitniho momentu, pro excita¢ni spektra uréen jako dip6-
lovy moment elektronti {t = ), r; (Fiser, 1980).
Mezi energii fotontt AE,_,z a jejich vlnovou délkou A,_,p plati vztah

he

AEO(*)B = by 5
o—

)

kde h je Planckova konstanta a c je rychlost svétla (Vacik, [1986).

1.3.5.1 Vypocty spekter CI metodou

Vypocet spekter pocitanych pomoci CI metod popsanych v sekci je
jednoduchy; metody spocivaji v feSeni vlastnitho problému ve tvaru necasové
Schrodingerovy rovnice pro elektrony (Skala), (1995} Szabo a Ostlund), 1989)
a tedy pfimo poskytuji energetické hladiny E, i pfislusné vlastni stavy [dq)
umoznujici pfimy vypocet energii vyzarenych fotontt AE,_,z i tranzitnich mo-
mentd ty_p.

Stejny postup lze pouZitiv kombinaci se semiempirickymi metodami, nebot
CI metody lze aplikovat nejen na HF orbitaly, ale i na orbitaly ziskané ze
semiempirickych metod (Skala, [1995).

1.3.5.2 Vypocty spekter pomoci DFT - TDDFT

Pro vypocty spekter pomoci DFT metod je nutné uvaZovat ¢asové zavisly
systém, tj. feSeni ¢asové Schrodingerovy rovnice pro elektrony

He @ ({5}, (R 1)) = 122 TRLL)

kde | ({r},{R},t)) je Casoveé zavisld vlnova funkce popisujici elektrony (Dreuw
a Head-Gordon, 2005). MoZnost feSeni pomoci el. hustoty p (r) je dana Run-
geho-Grossovym teorémem, ktery iikd, Ze pfesnd casové zavisld elektronova
hustota definuje ¢asové zavislou vlnovou funkci |® ({r},{R},t)) jednozna¢né
aZz na Casové zavislou prostorové konstantni fazi « (t), tedy (Dreuw a Head-
Gordon, [2005)

@ ({r}, {R},t) = @ (p (r,t)) e
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Pro ziskéani varia¢niho principu, jehoZ vyfeSenim dostaneme hledanou elek-
tronovou hustotu zavedeme funkcional akce (Dreuw a Head-Gordon, 2005)

Alp) = | (@ (p im0l ~ IO (p re) dt.

Pfesnou hustotu p odpovidajici minimu funkciondlu akce pak lze ziskat feSe-
nim Eulerovy rovnice (Dreuw a Head-Gordon), 2005)

dA (p)
op

= 0. (1.22)

Funkciondl akce Ize rozdélit na univerzalni ¢ast B (p) a ¢ast zavislou na daném
externim funkcionalu:

t
A(p) =B ()~ | | pl050)veu (1t] drdt,
to JR3

kde univerzélni ¢ast je definovana pomoci (Dreuw a Head-Gordon), 2005)

N/2 N/2

B(p) = | (@(pmtlig+ Y VoY 0 (plnt).
=1 1,j=1

to v — 15

Pro praktické vypocty je vhodné ziskat funkciondly pro tzv. neinteragujici elek-
tronovou hustotu zanedbanim posledni sumy:

t

AS(P)ZBs(p)—J

to

J b (8] vs (r,t) drdt,
R3

kde (Dreuw a Head-Gordon, 2005)

4 N/2

Bs (p) = | (@ (pn0)lig: + 3 VHO (p(rt)).
i=1

to
Dosazenim do Eulerovy rovnice (1.22) dostaneme

p(r'st)  8Axc (p)
— Vex )t .
Vet {1 ”JRs = " 5y

6B (p)
op (r,t)

Funkcional A (p) vyjadfime pomoci funkciondl@i pro neinteragujici hustotu a
vymeénné-korelacni ¢asti Axc (p):

t
Alp) :BS(p)—J j 0 (£,t) Vex: (1,t) drdt
ty JR3
1 J“ J p(rt)p(r',t)
]R6

2

to

kde Axc je formdlné definovan pomoci (Dreuw a Head-Gordon, 2005)

1" plnt)p(rt)
Axc (p) = Bs(p) — 3 L JR6 Wdrdr’ —B(p).
0
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Jde o casové zavislou analogii dfive uvedeného funkciondlu Exc. Pfesny tvar
tohoto funkciondlu neni znam a je tedy nutné pfistoupit k aproximacim pomoci
vyse uvedenych DFT metod (Dreuw a Head-Gordon, 2005).

Varia¢ni minimalizace A (p (r,t)) vede na ¢asové zavislé Kohnovy-Shamovy
rovnice pro orbitaly ¢;

3o (x, 1 dA
_%rt» = (—ZVZ + Vks (I',t) + ﬁr,('s)) ‘(Pl (r?t)> )

kde vks ma stejny vyznam jako v ¢asové nezdvislé varianté (Dreuw a
Head-Gordon, 2005).

Operétor v zdvorce na pravé strané budeme dale znacit jako F*°. Po dosa-
zeni rozvoje do baze AO s Casové zavislymi koeficienty C (t) dostaneme
maticovou rovnici (Dreuw a Head-Gordon), 2005)

FKS

0
— 1a_tC" (t) = FSC; (1) (1.23)

resp. po slozkach:

Z FXCu

K feSeni (1.23) jsou vyuzZivdny dva pfistupy: piimé feSeni a rozsifenéjsi
metoda linedrni odezvy TDDFT (Dreuw a Head-Gordon, 2005). Pro feSeni
metodou linedrni odezvy je tfeba pfejit k matici hustoty P,, vyndsobenim
zprava C' (t) a ode¢tenim hermitovsky sdruZzené rovnice:

Np a
Z (FvuPu)\ - Pqum\) = ia_thM

p=1

pfi¢emz vztah mezi elektronovou hustotou a matici hustoty je nasledujici
(Dreuw a Head-Gordon), 2005):

Ny
=Y Pub, (18] (1).

p,v=1

Matice hustoty je nutné idempotentni (Hirata a Head-Gordon, |[1999; Dreuw
a Head-Gordon, 2005):
Ny
D PuPu=Pa. (1.24)
v=1
Metoda linedrni odezvy je zaloZena na tivaze, Ze popisovany systém je na
pocétku v zdkladnim stavu popsanym matici hustoty P, jezje feSenim Casove
nezavislé Kohnovy-Shamovy rovnice (1.21). Poté je zkoumdana odezva této
hustoty do prvniho fddu na periodické externi pole majici charakter poruchy
(Dreuw a Head-Gordon, [2005).
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Matici hustoty zdkladniho stavu Pg) ) a matici Kohnova-Shamova hamilto-

nidnu FEJO ' 1ze zapsat v bazi molekulovych orbitalti ve tvaru (Hirata a Head-
Gordon, (1999)

0
Fij) = éij i

0
Py = Bab
0 0 (0)
Pgs) = Péa) = Pst - O)

pficemZ indexy a, b odpovidaji obsazenym orbitaltim, s, t orbitalim neobsa-
zenym a pi, vj, Ak, k1, tm obecnym orbitaltim (Hirata a Head-Gordon, 1999).
Aplikované periodické vnéjsi pole zapiSeme pomoci jediné fourierovské

komponenty:

1 —iw * Jiw

gy = 5 (fye ™" + e ),

kde matice f popisuje zvolenou poruchu (Hirata a Head-Gordon) 1999). Cel-
kova hustota po zahrnuti odezvy Pi(].” pakje

Py =Py + Py

ij

pfi¢emz odezvu zapiSeme pomoci
—lwt * Siwt
(du e + dl] e ) .

djj jsou hledané proménné (Hirata a Head-Gordon), 1999).

Zménu v Kohnové-Shamové hamiltonidnu 1ze rozdélit na pfimou odezvu
v jednoelektronové ¢asti a zménu dvouelektronové ¢asti indukovanou odezvou
matice hustoty, neboli

oF;
_ ¢ § § p(1),

derivaci v sumé 1ze zapsat pomoci

oFy .. ..
Wm = (ijlik) + (ijw[lk),

kde dvouelektronovy integral (ijjw|lk) je ddn vztahem (Hirata a Head-Gordon,
1999)

. B . 8°Exc
({jlw|lk) = JR(» Py (1) Wy (1) 5o () op ()

Dosazenim do (1.23) a porovnanim ¢lenti s faktorem e *** dostaneme (Hi-
rata a Head-Gordon, [1999)

oF; oF,
2 [Fg)) dj — dyFjy + <fij +2 ™ dlm) P — Py (fjk +) aP]k dm)]
lm tm lm m

j

¥i (') Py (r') drdr.

= (l)dik.
(1.25)
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Podminka idempotence (1.24) vede na vynulovani velké ¢asti matice d, jediné
nenulové elementy jsou (Hirata a Head-Gordon, [1999):

dsa = Xsa
des = Ysa-
Vyuzitim diagondlniho tvaru FEJO 'a Pl(]O ) prevedeme rovnici (1.25) na dvé jedno-

Vv

dussi rovnice

Fgg)xsa - XsaFElog +

oF oF
fsa = - P(O) = sa

OF,, OF
fas Ap - sa-

Tyto dvé rovnice lze zapsat kompaktnéji v blokové maticové formeé

(Q£*>(§):w(;f1)(§) (1.26)

kde A a B jsou matice dané pomoci

Ffﬁiy sa — tsaFgg) + ng)

Asa,tb = 6ab65t (Es - Ea) + (salbt) + (salwlbt)
Bsa,tb = (S(l|tb) + (S(llW|tb) )

w jsou excitacni energie a 1, —1 resp. 0 znaci jednotkovou, zapornou jednot-
kovou resp nulovou matici odpovidajicich rozmérti, X resp. Y jsou vektory se
slozkami x4 resp Yy, (Hirata a Head-Gordon, 1999).

Rovnice je nehermitovskym vlastnim problémem, feSenim ziskdme
excita¢ni energie w (Hirata a Head-Gordon, 1999). Oznaceni TDDFT, zkracené
TD, bude déle pouzivano pro tuto metodu.

V praxi je vyuZivéna i tzv. Tammova-Dancoffova aproximace, kterou lze
uvazovat jako zjednoduseni zanedbdnim matice B a vektoru Y, neboli
feSeni maticové rovnice

AX = wX,

pfi¢emZ vyznam symbolii je stejny jako v (Hirata a Head-Gordon, [1999).
Tuto metodu budeme déle znacit TDADFT, zkracené TDA.

Aproximace TDADFT poskytuje kvalitativné stejné vysledky jako TDDFT
(Hirata a Head-Gordon, 1999).

1.4 Jaderny pohyb

1.4.1 Ab-initio molekuldarni dynamika

Pro stavy, kde jsou stt. kvadratické odchylky kvantové-mechanickych sou-
fadnic a hybnosti ¢astic zanedbatelné, pfechdzi Schrodingerova rovnice na kla-
sickou Newtonovu pohybovou rovnici (Skala) 2005).
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V piipadé Bornovy-Oppenheimerovy aproximace lze takto popisovat po-
hyb jader (Fabiano a kol., 2008):

dRx
mAF = VAEtot (RA) A = 1,...,M, (127)
pficemz silu jsme urcili jako gradient celkové energie, v tomto piipadé soucet
kvantové-mechanické energie elektronti a klasické energie interakce jader.
Oznaceni molekuldrni dynamika (MD) je v této praci vZdy pouzivano pro
ab-initio molekuldrni dynamiku.

1.4.2 Elektronova dynamika

Ab-initio MD nutné zéavisi na platnosti Bornovy-Oppenheimerovy apro-
ximace. I v oblasti nizkych teplot existuje velké mnozstvi procesiif] kde tato
aproximace pfestavd platit a tedy ani ab-initio molekuldrni dynamika nemtize
poskytovat presné vysledky (Tully a Preston, 1971).

Tato préce se zabyvad metodou Tullyho elektronovych preskoktf] Tato me-
toda pfedpoklada, Ze jadra se pohybuji po klasickych trajektoriich popsanych
Newtonovou rovnici (1.27), zatimco elektrony jsou popsany ¢asovou Schrédin-
gerovou rovnici (Fabiano a kol., 2008; [Tully a Preston), 1971)

21 (R}, {1} )

5t = HP @ (R}, {r},1)) (1.28)

kde H2°P je elektronicky hamiltonidn definovany nize a |® ({R},{r},t)) je (Casové
zavisla) vlnova funkce elektront.

M

YAVAY
Hew —n gy Dl
5 IRA — Rg
A>B

Vzhledem k tomu, Ze jaddra se pohybuji klasicky, nelze tento hamiltonidn na
rozdil od (1.2) povazovat za ¢asové nezavisly — ¢asova zavislost se do HeeP
dostava skrz trajektorie Ry (t). Tedy nelze provést separaci ¢asové casti jako

v (1.3), je nutné provést rozvoj do funkci [p ({R},{r})):
@ ({R}, {r},t)) = Z Co (1) [P ({R},{r})) (1.29)

pfi¢emz c, (t) jsou casové zavislé koeficienty majici vyznam amplitudy prav-
dépodobnosti stavu « a|d ({R},{r})) jsou feseni vlastniho problému (Fabiano
a kol., 2008)

HEP |, ({R}, {1})) = Eq [ (R}, {1}) (1.30)

®Naptiklad jiz zminéné oblasti vyhnutych k¥izen.

7V anglické literatute se pouzivé termin ,Tully surface hopping” & jeho zkratky. Ustaleny
¢esky preklad tohoto terminu neni autorovi prace zndm; pro strucnost je tento termin déle
prekladan jako ,elektronova dynamika” ¢i ,elektronové preskoky”.
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Je vhodné poznamenat, ze vlastni funkce |po ({R},{r})) jsou vlastni funkce ji-
ného hamiltonidnu neZ stejné znacené funkce v sekci Pro pfehlednost je
vSak zvoleno stejné znaceni.

Dosazenim rozvoje do (1.28) a vynasobenim zleva (¢g ({R}, {r})| dostaneme
rovnici pro koeficienty

dCﬁ (t) _

Yat

> ca(t) Hpo — iR} - dpo, (1.31)

kde jsou jednotlivé ¢leny dany pomoci:

Hﬁcx = <d)[3 ({R},{I’}” HEOP |(boc ({R},{I’})>
dpo = (dp (R}, {th)| Viry [bo ({R}, {1}))

(R} dpo = (1 (1R, ) 22 E ),

pficemz dg, je vektorem neadiabatického parovani (Fabiano a kol., 2008). V adi-
abatické aproximaci je matice hamiltonidnu Hg, diagonalni a (1.31) pfejde
v rovnici
i dCB (t)
dt
popisujici amplitudu pravdépodobnosti kvantové-mechanického stavii elek-
tront 3 (Fabiano a kol., 2008).

= cp (1) Eg — i{R} - dgs, (1.32)

1.4.2.1 Pravdépodobnosti pfeskokt mezi stavy

Pfi simulaci systému metodou elektronové dynamiky pfedpokladame, Ze
v kazdém casovém okamZiku jsou elektrony v (Cistém) stavu popsanym vek-
torem |b4 ({R},{r})), jadra se pohybuji klasicky dle (1.27), pfi¢emZz vypocet
sil odpovida kvantové-mechanickému stavu x. Déle jsou pocitany pravdépo-
dobnosti pfeskoku do ostatnich stavii a pfi splnéni stochastického kritéria je
proveden preskok na jinou hladinu systému 3 (Fabiano a kol., 2008).

Nejcastéji pouzivanym kritériem pro vyhodnocovéni pfeskokti je tzv. algo-
ritmus nejmensiho poc¢tu pfeskokti. Zde minimalizujeme pocet pfeskokii mezi
stavy pfi poZzadavku na zachovani hustoty pravdépodobnosti obsazeni jednot-
livych stavil. Pravdépodobnost pfeskoku ze stavu « do stavu 3 béhem ¢asového
kroku At je zde ddna pomoci

( JaeRe (e (1) cp () {R}- dug ) dt )
Pup = max | 2 0 (133)

¢ (1) e (1) ’

pricemZ maximum je ve vztahu kvtli vyfazeni nefyzikdlnich zapornych prav-
dépodobnosti (Fabiano a kol., 2008). Pro provedeni pfeskoku do stavu y musi
byt splnéna podminka

Y v+l
D Pag <Rnd(0,1) < ) Pug (1.34)
B=1 B=1
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kde Rnd (0,1) je ndhodné ¢islo v intervalu (0,1), generované s rovhomérnou
pravdépodobnosti (Fabiano a kol., 2008).

Hustota pravdépodobnosti obsazeni jednotlivych stavti je pro kazdy studo-
vany systém spoc¢tena pomoci sttedovani obsazenych stavti pres N, paralelné
spusténych trajektorii (Fabiano a kol., 2008).

1.4.2.2 Korekce rychlosti p¥i pfeskocich

Simulace izolovanych systémt je nutné uvazovat jako probihajici v NVE
souboru, tedy se zachovanim celkové energie. Pfi pfeskocich mezi stavy elek-
tronti « a 3 vSak dochdzi ke zméné v potencialni energii; kvantové-mechanicky
piispévek se zméni z E, na Ep; tuto zménu je nutné kompenzovat zménou
v kinetické energii pomoci korekci v rychlostech atomt. Bézné pouZivanou
mozZnosti je zména ve sméru vektoru neadiabatického parovani d.g, tedy pfi
splnéni stochastického kritéria pro pfeskok je nutné pro kazdé jadro A provést
zménu rychlosti dle vztahu

(B) () dlg
Ry =Ry —Yap—, (1.35)
ma

kde yq4p je faktor uréeny poZadavkem zachovani energie, viz niZe; I.{E{X) je rych-
lost atomu A odpovidajici stavu « (pied pieskokem), I.{Ef) rychlost odpovidajici
stavu 3 (po pieskoku) a d}; je komponenta vektoru adiabatického parovani
pfislusnd atomu A: (Fabiano a kol., 2008)

di, = (bp (R}, {tHI Valda (R}, {1}) .

Pro urceni v, rozepiSeme celkovou zménu kinetické energie, danou po-

moci : 2 1 ,
7 Z ma (RE{S)> -3 Z ma (RE{X)> = VipAap — Yapbaps
A A

kde (Fabiano a kol., 2008)

Zachovéni celkové energie je ekvivalentni feSeni kvadratické rovnice (Fabiano
a kol.,[2008)

V%qsacx[& _Yocﬁbocﬁ - (Eoc — E[S) =0.
Pokud je diskriminant b2, +4ag (E« — Eg) zdporny, pak neexistuji realna feseni
pro koeficient v a pfeskok nemftiZe byt proveden; rychlosti ve sméru d.g jsou
pouze otoceny pomoci s faktorem v,3 = byp/anp. Fyzikalné to odpovida
situaci, Ze v systému neni dostatek energie pro provedeni pieskoku, otoceni
rychlosti odpovida elastickému rozptylu. Pokud v systému dostatek energie je,

31



pak je pfeskok proveden a rychlosti jsou zménény pomoci (1.35) s faktorem
(Fabiano a kol., [2008)

Bag + /b2 +4aag (Ea— Ep)

Yap = Zau pro by <0
\/b ‘3+4(1(X(5 E _EB) b =0
‘Y(XB 2(1043 p afy = V.

1.4.3 Popis implementace MD a elektronové dynamiky

Molekuldrné- i elektronové—-dynamické simulace jsou v této préci prova-
dény pomoci programu MNDO99, k tomuto tcelu poskytnutém skupinou
prof. Waltra Thiela z tstavu ,Max-Planck-Institut fiir Kohlenforsung”. Kvan-
tové—mechanicka c¢ast (energie, sily, amplitudy pravdépodobnosti stavti, vek-
tory neadiabatického parovéni) jsou pocitany pomoci CI metod aplikovanych
na orbitaly ziskané OMx semiempirickymi metodami (Fabiano a kol., 2008).

Zakladni algoritmus pro vypocet trajektorii je nasledujici:

1. inicializace rychlosti, sil a amplitud pravdépodobnosti stav1i,
2. propagace jadernych soufadnic a rychlosti,
3. vypocet sil a vektorti neadiabatického pérovéani pro relevantni CI stavy,

4. v prvnim kroku uloZeni energii, vektorti neadiabatického parovani a CI
koeficienty pro mapovani stavti a interpolaci,

5. propagace amphtud pravdépodobnosti dle (1.32), vypocet pravdépodob-
nosti dle (1.33),

6. generovani ndhodného ¢isla a rozhodnuti, zda provést skok dle kritéria

(1.34) a ptipadné skdlovani rychlosti dle (1.35),

7. uloZeni potiebnych veli¢in a vypocet nového ¢asového kroku od bodu 2.

1.4.3.1 Pouzité numerické metody

Casovy vyvoj jadernych soufadnic a rychlosti je v programu MNDO99
implementovan pomoci rychlostniho Verletova algoritmu (Fabiano a kol., 2008)
popsaného nasledujicimi vztahy (Swope a kol., 1982):

Ra (t + At) = Ry (t + At) + AtR, (t) — 5 (Ra (1))

A
. . VAo (Ra (t+ A1) ) + VB (Ra (1)
Ra (t 4+ At) = R (t) + At I .

Vektory neadiabatického parovani jsou vypocteny pomoci tzv. mezistavo-
vého pédrovani
OHC

T
“a{R}C

has ({R}) =
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kde C, jsou CI vektory piislusné stavu x. Vektory neadiabatického parovani
pak spocteme aproximaci

h.g
E.—Ep’

dyp =

Tato aproximace plati velmi dobte v oblastech, kde ¢asto dochazi k preskokiim
mezi stavy (Fabiano a kol., 2008).

Skal4rni souéin {R}- d.p 1ze spocitat analyticky po slozkdch, nebo numericky
pomoci jednoduché aproximace v poloviné ¢asového kroku

: A
(R o] (151 ) = g (0 0110 (14 800 = (o -+ 80) b (8),

pficemzZ tato aproximace poskytuje srovnatelné piesné vysledky s usSetfenim
zhruba 30 % vypocetniho ¢asu (Fabiano a kol.,2008). V simulacich spoctenych
v ramci této préce je pouzivano vyhradné analytické vyjadieni tohoto skaldr-
niho soucinu.

Pro propagaci amplitud stavti dle jsou v programu MNDO99 imple-
mentovany tyto metody: Rungeho-Kuttovy metody druhého a ¢tvrtého fadu,
Adamsovy-Bashforthovy-Moultonovy metody typu prediktor—korektor a vy-
voj pomoci operatoru ¢asového vyvoje.

Operator ¢asového vyvoje vychdzi z ¢asové ¢asti Schrodingerovy rovnice
(1.4): vlnovou funkci |® ({R},{r},t)) popisujici libovolny stav daného systému
lze s vyuZitim rozkladu do vlastnich funkci [p, ({R},{r})) propagovat
v ¢ase pomoci

e " |® ({R},{r},1)) an ) o (R}, {x})) e~/ ExliRN

kde H je hamiltonidn daného systému (Tully a Preston, 1971). Pro propagaci
amplitud pravdépodobnosti stavii je pouZzit ,hamiltonidn” odpovidajici pravé

strané (1.32):
(ﬁ)ﬁ = Epdpa — iR} - dyg,

pricemz exponencidlaje brana v poloviné ¢asového kroku (Fabiano a kol., 2008),
tedy celkem:
e (t+ At) = e—iﬁ(t+m/2)m co (1).
sle+an =) ( ), cx(t

x

Pro dostate¢nou pfesnost je nutné tuto integraci provadét s vyrazné mensim
¢asovym krokem, nez lze pouZit pro Verlettv algoritmus, fadové stokrat me-
n$im. Obdobné pak 1ze pocitati pravdépodobnosti preskokti dle (Fabiano
a kol., 2008).

Dostate¢né piesné jsou pii rozumné spotfebé vypocetnich zdroji Run-
geho-Kuttova metoda ¢tvrtého fadu a vyvoj pomoci operatoru casového vyvoje,
operator ¢asového vyvoje navic implicitné zachovéava energii systému (Fabiano
a kol., 2008). Z téchto divodii je pro simulace spoc¢tené pro tcely této je vzdy
pouzivana integrace metodou operédtoru ¢asového vyvoje.
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1.4.3.2 Mapovani stavii

v

V okoli oblasti podobnych vyhnutym kifiZenim se mtiZze pofadi vlastnich
stavi v zménit a tim by se zménil i fyzikalni vyznam piislusnych am-
plitud a pravdépodobnosti pfeskoku. Z tohoto dtivodu je nutné v simulacich
mapovat poradi orbitalti mezi jednotlivymi kroky a v pfipadé potfeby pieu-
spofadat orbitaly a odpovidajici energie, sily i vektory neadiabatického péaro-
vani (Fabiano a kol., 2008).

Pro mapovani je vyuZito kritérium maximalniho pfekryvu: orbital v ¢ase
t odpovidd orbitalu 3 v ¢ase t + At, pokud plati (Fabiano a kol., 2008)

(du (1) [ (t+ AL)) = max (du (1) [y (t+ AL)) .

1.4.3.3 Zachovani energie v simulacich

Pti simulacich polyenti vznikl problém s kumulaci numerickych chyb, ktery
vedl k poruseni zdkona zachovéni energie, nefyzikalnimu pfehfivani systému a
v diisledku k padu simulaci, viz sekce3.3l V ptivodni dostupné verzi programu
MNDO99 bylo mozné pro feSeni této ¢asti vyuZzit pouze termostat pomoci ska-
lovani rychlosti, tedy vypocet rychlosti pomoci Verletova algoritmu a nasledné
jejich skalovani dle

To

R R = /==
A — XIkp 0.6 T(t),

kde Ty je pozadovana teplota systému a T (t) je jeho okamZitd teplota dana
vztahem (Berendsen a kol., 1984)

Mm
T = (BM —=3)ks 3 AZT’ ‘

Nevyhoda tohoto pfistupu spociva v tom, Ze nepopisuje pozadovany NVE
statisticky soubor, metoda pouze zachovava okamZitou teplotu systému na pie-
dem urcené hodnotéff Dle sdéleni autort programu ptivodni implementace je
zde tato metoda pfitomna pouze pro tcely ekvilibrace systému na urcenou tep-
lotu. Toto skédlovéni bude v praci dale oznacovano jako VS (,,velocity scaling”).

Pro simulace NVE souboru jsme do programu MNDQO99 pfidali dodatecné
korekce

. . EXt—U(t)
Ra — aRa X = OTT)

kde EJ* je pocatecni celkova energie systému a U (t) je okamzitd potencialni
energie systému. Tyto korekce zajisti zachovani energie na dané hladiné (Zo-
lotov a Zalizniak, 2013). V této préaci bude tato forma korekci oznacovana jako
NVE.

8Tato metoda dokonce ani nepopisuje NVT soubor, nebot nejsou umoznény kanonické
fluktuace teploty (Bussi a kol.|[2007).
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Analogickou moZnosti pro aproximaci NVT souboru je Berendsentiv ter-
mostat se Skdlovanim rychlosti pomoci

RAFOCRA O(:\/]‘f—%(%—]),
kde 7je relaxacni ¢as. Berendsentiv termostat aproximuje kanonicky NVT sou-
bor véetné fluktuaci teploty (Berendsen a kol., 1984). Zkratkou NVT je v této
préci rozumeén pravé Berendsentiv termostat.

Autofi programu MNDQO99 problém se zachovanim energie fesi zavedenim
schématu pro adaptivni volbu ¢asového kroku. Pokud zména celkové energie
mezi jednotlivymi ¢asovymi kroky pfekroci stanovenou mez nebo skaldrni
souciny ($p« (t) [Pp (t + At)) pro mapovani stavil klesnou pod danou hodnotu,
pak je tento casovy krok proveden znova s polovi¢nim ¢asovym krokem. Tato
procedura je pak iterovana, dokud nejsou kritéria splnéna nebo nedojde k pre-
kroc¢eni definovaného poctu zmenseni ¢asovych krokt (Sporkel a Thiel, 2016).

Tyto tfi piistupy jsou porovndny v sekci
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Kapitola 2
Vypocty spekter

Dobie zvladnuté vypocty elektronovych excita¢nich spekter jsou nutnym
predpokladem pro tispésné zvladnuti simulaci pomoci elektronové dynamiky.
Zejména je nutné ziskat spravné poradijednotlivych excitovanych stavii, ddle co
nejlepsi shodu s experimentalnimi daty; to vSe za nizké spotieby vypocetniho
¢asu — pro pouziti v dynamikach dlouhych fddové stovky femtosekund je
nutné, aby vypocty statickych spekter skoncily na dostupnych vypocetnich
zdrojich| ptiblizné do dvou minut.

Pfi fazeni jednotlivych metod je nutné brat ohled zejména na prvni dva
excitované stavy, nebot elektronovd dynamika bude v kapitole 3| spousténa
pravé na nich.

2.1 Souhrn dostupnych experimentalnich a teore-
tickych studii spekter polyent

Spektra kratkych polyenti byla v minulosti studovana experimentalné. Tato
sekce obsahuje pfehled experimentalnich dat a existujicich teoretickych studii.

Etylen

Ackoliv je etylen nejjednodu$sim systémem studovanym v rdmci této di-
plomové prace, interpretace ziskanych experimentalnich dat byla historicky
velmi obtiZnym tkolem (Serrano-Andrés a kol.,|1993). Souhrn experimentdlné
urcenych energii excitovanych stavil je uveden v tab. 2.1| spolu se srovndnim
s pfedchozimi vypocetnimi studiemi. Sice stale ztistavaji nékteré nejasnosti po-
drobné popsané v (Snyder a kol., 2004) ohledné pfifazeni jednotlivych pikt ve
spektru, nicméné dostupnd data se shoduji alespor ve skute¢nosti, Ze spektrum
odpovidajici optimalni geometrii zakladniho stavu zaéinad nepiili§ vyraznym
excitovanym stavem B3, dalsi, vyrazné viditelnéjsi, stav viditelny ve spektru je
B (Snyder a kol., 2004; Serrano-Andrés a kol.,[1993). Stav B3, je v naméfenych

N

spektrech navic pfekryt vyrazné silnéjsim signdlem pochézejicim od etylenu

Klastry Virtudlni organizace MetaCentrum a fakultni klastr KK2, v dobé psani diplomové
préce slo v obou piipadech o stroje s vicejddrovymi procesory o frekvenci pfiblizné 3 GHz.
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AE
stav. exp. CASSCF CASPT2 CIS MRCI

B;, 7.11%¢  6.82¢ 7a7¢ 7100 7.139
By, 7.75¢ 8.20¢ 8.40¢  7.78" 7.969
By, 7.80°¢ 7.43¢ 7.85¢  7.68" 7.869
By,  7.90° 7.51¢ 7.95¢  7.83" 7.899
Ay 828 7.92¢ 8.40¢  8.10" 8.219

Tabulka 2.1: Souhrn zndmych experimentalnich a spoctenych energii nejniZsich
excitovanych stavii etylenu. Rozdily energii jsou uvadény proti energii zaklad-
niho stavu, vzdy v eV.

Zdroje:

¢(Mulliken, 1977)

*(Gedanken a kol., (1982)

¢(Williams a Cool, 1991)

4(Snyder a kol., 2004)

¢(Serrano-Andrés a kol.,(1993)

f (Foresman a kol., (1992)

9 (Petrongolo a kol., 1982)

v energeticky neoptimdlni geometrii, kdy roviny urcené uhlikem a vodiky své-
zanymi kovalentni vazbou sviraji pravy thel. (Serrano-Andrés a kol.,[1993)

Delsi polyeny

U delsich polyenti jsou prvnimi dvéma excitovanymi stavy vzdy stavy A,
resp. By. Pouze stav B, je viditelny v optickém spektru, nebot i zdkladni stav
ma symetrii Ag. S vyjimkou hexatrienu se temny exc. stav Ay nachazi vzdy
energeticky pod svitivym stavem B,,. Tabulka [2.2| obsahuje souhrn experimen-
talné znamych energii a existujicich vypocetnich studii pomoci metod CASPT2,
ADC2a CIS(DY linearnich konjugovanych polyent: se &tyfmi az étrnécti uh-
liky.

2.2 Vypocty spekter pomoci ab-initio a DFT metod

2.2.1 Spektra etylenu

Etylen byl pouZit jako testovaci molekula pro vyzkouseni velkého mnoz-
stvi kvantové—chemickych metod. V pfipadé DFT metod jde o funkciondly
CAM-B3LYP, LC-wPBE a wB97XD, ve vsech piipadech jsou spektra spoctena
pomoci TDDFT a TDADFT piistupu. TDDFT formalismus lze aplikovat i na HF
feSeni (Dreuw a Head-Gordon, 2005), tuto kombinaci déle oznac¢ujeme TDHE.

2,,Algebraic diagrammatic construction”, viz (Schirmer), (1982).
3CI metoda se zapoctenim jednonésobnych excitaci a dodate¢nych korekci pro excitace
dvojnasobné.
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AE Ag AF—BM
molekula exp. ADC2 CASPT2 exp. ADC2 CASPT2
butadien 5.53¢  5.19" 6.709  5.73% 6.69° 6.239

hexatrien 5.21°  3.99f 5.209 4,93¢  5.44f 5.019
oktatetraen 3.594  3.24f 438" 4384 4.67f 4420

dekapentaen ~ 3.10¢  2.74f 3.984  4.147
dodekahexaen  2.73¢  2.38f 3.65¢  3.76
tetradekaheptaen 2.46 3.46

Tabulka 2.2: Experimentalné urcené energie prvnich dvou excitovanych stavii
polyenti se dvéma az ¢trnacti uhliky. Data jsou pfevzata z (Starcke a kol., 2006),
jde o kompilaci spektroskopickych studii. Rozdily energii jsou uvadény proti
energii zdkladniho stavu.

Zdroje:

¢ (Phillips a kol., 1993)

b (Fujii a kol., 1985)

¢ (Leopold a kol., 1984)

4 (D’Amico a kol., 1980)

¢ (Snyder a kol., 1985)

f (Starcke a kol., 2006)

9 (Serrano-Andrés a kol., 1993)

" (Serrano-Andres a kol., 1993)

Z metod konfigura¢ni interakce byly vyzkouseny metody CIS a CIS(D), SAC-
CI ve vice variantdchf|a MRCI s velkou variabilitou konfiguraéniho prostoru;
z vézanych klastrii byla spektra pocitdna pomoci metody EOMCCSDF]

2.2.1.1 Volba optimalni baze

Ve vSech pripadech byly vypocty spustény v korelacné konzistentnich ba-
zich oznacenych 2¢, 3¢, 4C, 5C a 6, viz Dunning Jr. (1989), a déle v bazi 6-
311++G(2df,2pd), tj. v bazi popsané v (McLean a Chandler, 1980) s rozsifenim
o diftizni funkce, sadu dvou d a jednoho f orbitalu na tézkych atomech (Clark
a kol., [1983), na vodiku pak jsou pfidany dva p orbitaly a jeden d orbital; tuto
bazi budeme dale oznacovat g.

Jednim z kritérii porovndni metod v sekci je pramérnd kvadratickd
odchylka od experimentélnich dat pro B3, a By, stavy etylenu. Tyto odchylky
jsou zaneseny pro vSechny spoctené metody ve vSech bazich do tab.
V tab. jsou pak uvedena podrobnéjsi data pro TDDFT vysledky funkci-
ondlu wB97XD. Z obou tabulek je patrné, Ze systematické zvétSovani badze ma
az na vyjimky na vypoctené hodnoty téméf zanedbatelny vliv, nebot ziskané
energie se liS${ pouze o malé desetiny eV.

*Symetricky adaptované klastry, CI metoda, viz (Nakatsuji, 1979). Zkratky L1, L2 resp. L3
(,level” 1, 2 resp. 3) oznacuji zvysujici se droveni pfesnosti metody.

%, Equation of motion” CCSD, vypocet spekter pomoci pohybové rovnice a CCSD metody,
viz (Geertsen a kol.,[1989).
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B3y By
baze AE u Aexp  AE[eV] w Aexp Oexp

g 716 040 0,05 756 192 —0,19 0,10
20 7,07 045 —0,04 755 192 —0,20 0,10
3¢ 7,06 044 —0,05 755 1,86 —020 0,10
4C 7,06 043 —0,05 754 1,84 —021 0,11
50 7,05 042 —0,06 754 18 —021 0,11
6 705 041 —005 754 1,81 —021 0,11

Tabulka 2.3: Typicka zavislost spekter v z&vislosti na bazi pro prvni dva svitivé
stavy etylenu. Rozdily energii AE i tranzitni dip6lové momenty p jsou uvadény
proti zakladnimu stavu. Energie jsou uvedeny v eV, dip6lové momenty v a. u.
Odchylky od experimentélnich dat A, jsou pro oba stavy pocitany na zakladé
datuvedenychv tab.[2.1, dale stfedni kvadraticka odchylka od experimentu pro
tyto dva stavy oeyp. Ve je spocteno metodou TDDFT s funkcionalem wB97XD.

Ohledné kvalitativnich zmén spekter v zavislosti na velikosti baze vsak lze
pozorovat dvé skutecnosti. U metod SAC-CI ve vSech variantdich a EOMCCSD
se v bdzi 2( mezi svitivymi stavy nachazi jeden ¢i vice temnych stavi, zatimco
v ostatnich bazich tomu u téchto metod tak neni. Druhou skute¢nosti je pocet
temnych stavi mezi svitivym stavem B, a temnym (excitovanym) stavem A,.
Dle experimentélnich dat z tab. [2.1| jde o ¢tyfi stavy. Pro vSechny TDDFT a
TDADEFT metody je toto splnéno pouze pfi vypocétu v bazi 6¢, zatimco pro
ostatni baze nikoliv.

Jedinou metodou, kde se zvétsujici se bazi dochazi ke zlepSeni sledované
stfedni kvadratické odchylky, je SAC-CI ve varianté L1. Zde baze 2( poskytuje
mnohem horsi vysledek nez vSechny ostatni.

Celkové je vSak nutné za optimalni bazi povazovat bazi 2¢, nebot poskytuje
dostate¢ny uzitek, obzvlasté s ohledem na zvySujici se vypocetni naro¢nost.
Tato baze tedy bude déle pouZivana pro porovndvani metod.

2.2.1.2 Porovndni ab-initio a DFT metod na spektru etylenu

Spoctené energie excitovanych stavti jsou uvedeny v tab.[2.5| RozliSeni sviti-
vych a nesvitivych stavii odpovidd experimentu; nenulovy tranzitni dipélovy
moment je pouze u stavli Bs, a By, pficemZ vSechny metody pro néj davaji
podobné hodnoty:

Ho—Bq, — 0,47 + 0,05 a.u.
Ho—Bs, = 2,3 £0,4a.u.

Toto je v souladu s experimentadlné zjiSténou skute¢nosti, Ze stav By, je v na-
méfeném spektru méné vyrazny nez Bz, (Serrano-Andrés a kol., 1993).

Pro kvalitativni a kvantitativni porovndni vypocetnich metod byla pouZita
nasledujici kritéria: sttedni kvadratickd odchylka od experimentu 0., spoc¢tena
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baze: 2C 3C 4C 5C 6( g
metoda O
CAM-B3LYP,TD 0,15 0,05 0,15 016 016 0,13
CAM-B3LYP, TDA 0,2 0,11 0,11 0,10 0,10 0,11
LC-wPBE,TD 023 023 024 024 024 027

LC-wPBE, TDA 031 031 031 030 030 034

wB97XD, TD 0,10 0,10 011 011 0,11 0,10
wB97XD, TDA 012 0,12 011 010 0,710 0,13
CIS 0,03 003 003 003 003 0,06
TDHF 017 0,17 017 0,18 0,18 0,18
CIS(D) 011 0,17 020 0,21 0,21
EOMCCSD 019 0,14 0,15 0,16 0,17
SAC-CI L1 0,14 0,06 0,04 0,18
SAC-CI 1.2 016 0,12 0,11 0,20
SAC-CI L3 020 0,18 0,21 0,24

prameér metod 0,16 0,15 0,15 0,16 0,15 0,19

Tabulka 2.4: Primérné kvadratické odchylky od experimentalnich dat ab-initio
a TDDFT metod pro rtizné baze. 0.,y znaci praimér kvadratickych odchylek od
experimentu pro stavy Bz, a By, jeZ jsou spocteny na zdkladé dat uvedenych
v tab. Odchylky jsou uvedeny v eV.

metoda Biu By Big Byg Ag |B #B
CAM-B3LYP, TD 6,95 750 756 7,63 868 ok 5
CAM-B3LYP, TDA 6,95 7,92 756 7,63 872 5
LC-wPBE, TD 757 7,69 812 824 918 5
LC-wPBE, TDA 757 816 814 836 9,21 5
wBI7XD, TD 7,07 7,55 7,69 7,78 873 ok 5
wB97XD, TDA 7,07 798 7,69 7,78 8,76 5
CIS ‘18 777 778 7,95 882 ok 4
TDHF 716 742 777 795 877 ok 4
CIS(D) 7,19 7,95 7,86 7,88 8,88 5
EOMCCSD 7,34 8,06 8,01 8,06 8,99 5
SAC-CIL1 727 798 795 8,00 8,98 4
SAC-CI L2 7,31 8,01 7,99 8,03 9,01 4
SAC-CIL3 7,37 8,07 805 809 9,06 4
SAC-CI L1, 3¢ 722 780 787 794 866 ok 4

experiment 7,11 7,75 7,80 7,90 8,28

Tabulka 2.5: Energie jednotlivych excitovanych stavii etylenu. VSechny energie
jsou uvedeny v eV. Vypocty byly provedeny vzdy v bazi 2¢, s vyjimkou po-
sledniho fadku, kde je pro ilustraci uveden vypocet metodou SAC-CI L1 v bazi
3¢
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Aexp

metoda By By By, By, Ag GeB;I;L Oetp oo
CAM-B3LYD,TD —0,16 —0,25 —024 —027 040 0,15 0,18 0,12
CAM-B3LYP, TDA —0,16 0,17 —024 —027 044 0,12 0,19 0,12
LC-wPBE,TD 046 —006 032 034 09 023 034 022
LC-wPBE, TDA 046 041 034 046 093 031 037 025
WB7XD, TD  —0,04 —020 —0,11 —0,12 045 0,10 0,16 0,10
wBI7XD, TDA  —0,04 023 —0,11 —0,12 048 012 017 0,11
CIS 007 002 —002 005 054 003 0,18 0,11
TDHF 0,05 —033 —003 005 049 0,17 0,16 0,12
CIS(D) 0,08 020 006 —002 060 011 020 0,13
EOMCCSD 023 031 021 016 071 019 025 0,17
SAC-CIL1 0,16 023 015 010 070 014 024 0,15
SAC-CI 1.2 020 026 0,19 013 073 016 026 0,17
SAC-CIL3 026 032 025 019 078 020 028 0,19
SAC-CIL1, 3¢ 0,11 005 007 004 038 006 013 0,08

Tabulka 2.6: Porovnani vypocetnich metod na spektru etylenu. V8echny od-
chylky jsou uvedeny v eV.

v\

ro pét nejnizsich excitovanych stavt i zvlast pro svitivé i temné stavy, poradi
) y Y,
ws 7
prvnich ¢ty stavii o symetriich B3y, By, Big a Byg znacené | B a jejich pocet
pfed prvnim excitovanym stavem se symetrii A4, oznaceny #B.
v . . z . t v oy -
Stredni kvadratickd odchylka od experimentu o4’ pfes K specifikovanych
excitovanych stavti je uréend vztahem

stav 1 i
Ge;py = EJ Z (Aéxp

iestavy

),

kde Al je odchylka spoctené energie stavu i od experimentu, uréend vztahem

exp

kde AE'je spoctend a AE;,,

i, viz tab.

Al = AE' — AE]

exp exp)

experimentalné urcend energie excitovaného stavu

Z tab.[2.1]je dale vidét, Ze spravné pofadi stavti | B je Bsy, Biy, Biga Byga Ze

tyto stavy se pfed prvnim excitovanym stavem o symetrii Ay nachdzi ¢tyfi.

Hodnoceni jednotlivych metod v kombinaci s bazi 2¢ podle odchylek jed-
notlivych stavti i stfedni kvadratické odchylky ogs, o resp. gy, spoctené
pfes svitivé, temné resp. vSechny stavy je umisténo v tab. Samotny poza-
davek na spravné potadi | B a pocet #B stavli pfed prvnim exc. A4 stavem
z porovnani vylouci vSechny metody v bazi 2¢ kromé CIS a TDHF. Pokud pfi-
pustime existenci dalSiho stavu se symetrii By, pfed prvnim exc. stavem Ag,
pak miizeme uvazovat i TDDFT metody CAM-B3LYP a wB97XD.

Z téchto ¢tyf metod vychdazi pfi celkovém pohledu na spektrum nejlépe

wB97XD, TD, kde je stfedni kvadratickd odchylka pfes vSechny stavy nejmensi.
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Nutno ale zminit, Ze uvedené metody se v této veli¢iné lis{ jen velmi malo.
Celkové vychdzi velmi dobfe stavy se symetriemi By, B3y, Big, By, zatimco
stav A4 je u vSech metod spocten s vyraznéji vétsi chybou. TDDFT metoddm
vychdzi chyby rovnomérnéji nez u CIS a TDHE.

Pokud upfednostnime piresnost u svitivych stavii, pak vyjde nejlépe CIS;

Nyl

zde se u obou svitivych stavi podatilo dosdhnout pfesnosti vyssi nez 0,1 eV.

Komentaéf si zaslouZzi i vypocetni naro¢nost. Spektrum etylenu v metodach
TDDFT, TDADEFT, CIS, CIS(D) i TDHF v bazi 2 lze s vyuZitim dostupnych
zdrojt spocist do jedné minuty. Metody SAC-CI a EOMCCSD jsou naro¢néjsi,
vypocet pomoci SAC-CI v bazi 2¢ probéhne do péti minut, EOMCCSD vypocet
trval sedm minut. Vy$5i naro¢nost je piijatelnd pro etylen, pro sloZité&jsi mole-
kuly v8ak jiz narazime na limity soucasné vypocetni techniky. Z pfedchozich
odstavcti vSak plyne, Ze vypocetné ndrocnéjsi metody poskytuji horsi vysledek
a dale se jimi tedy nebudeme zabyvat.

Pro ilustraci je ukdzana jesté metoda SAC-CI s presnosti L1 v bazi 3¢, ktera
dosahuje vys$si presnosti, nez nejlépe hodnocené metody v bazi 2¢, avsak za
cenu dalsiho zvysSeni vypocetni narocnosti; tento vypocet trval deset minut.

Na zakladé predchozich tivah budou pro vypocty delSich polyenti pouZity
metody CIS, TDHF, a TDDFT metody s funkciondly CAM-B3LYP a wB97XD.

Metody CAS a MRCI Posledni zkouSenou variantou pro etylen byly vysoce
ndrocné metody CAS a MRCI, jeZ maji v komunité kvantové chemie povést
nejpfesnéjsSich metod. S ohledem na ¢asovou narocnost vsak bylo mozné do-
koncit pouze CAS vypocty. Varianty aktivniho prostoru jsou uvedeny v tab.
porovnani shody s experimentem ziskanych vysledki pak v tab. Pfi vSech
vypoctech byly pro sniZeni vyp. ndro¢nosti nejniZsi dva orbitaly symetrie A4 a
dva orbitaly symetrie B, drZeny obsazené[]

Z vysledkt v tab. lze pozorovat problemati¢nost vypoctu exc. stavu
By, ktery ani v jednom pfipadé nevychazi ve spravném poradji, tj. na druhém
misté hned za stavem B3,. Za nejlepsi vysledek lze povaZovat variantu 6, kterd
ma spolu s variantou 7 nejmensi celkovou odchylku a zéroveti spravné poradi
vSech stavili s vyjimkou By,. Tato varianta je vSak také vypocetné nejnaro¢néjsi
s potfebnymi 19h na vypocet. Pfi pohledu na pfislusnou CAS konfiguraci
v tab.[2.7)je vidét, Ze toto zpfesnéni je zplisobeno zvysenim aktivniho prostoru
v symetrii By,,.. Pro dalsi vypocty tedy lze doporucit vétsi variabilitu ve volbé
AS pravé pro tuto symetrii, a to i s ohledem na sniZeni poctu orbitalti v ostatnich
symetriich.

Zde ziskané vysledky pak budou slouZit jako zdklad pro MRCI vypocty.
Ackoliv 1ze o¢ekavat dosaZeni velmi dobré shody s experimentem, pro vypocty
delsich polyenti metody MRCI a CAS doporucit nelze; nebot jsou o nékolik fad

Yev s

®Spustény byly i varianty s men$im poctem takto zafixovanych orbitalii, aviak s ohledem
na ¢asovou ndrocnost téchto vypoctt se nepodafilo je dokoncit.
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pocet orbitalti v AS

CASvarianta Ay B3, B, Big B By Big Ay Gg’&, cas
1 6 3 3 2 3 2 3 2 0,18 8

2 7 3 3 2 3 2 3 2 019 6

3 6 4 3 2 3 2 3 2 0,17 11

4 6 3 4 2 3 2 3 2 0,18 8

5 6 3 3 3 3 2 3 2 0,18 8

6 6 3 3 2 4 2 3 2 0,16 19
7 6 3 3 2 3 3 3 2 0,16 9
8 6 3 3 2 3 2 4 2 0,18 9

9 6 3 3 2 3 2 3 3 0,18 14

10 5 3 3 2 3 2 3 2 0,18 5
11 6 2 3 2 3 2 3 2 0,21 16
12 6 3 2 2 3 2 3 2 0,18 2
13 6 3 3 1 3 2 3 2 0,18 4
14 6 3 3 2 2 2 3 2 0,60 6
15 6 3 3 2 3 1 3 2 0,41 4
16 6 3 3 2 3 2 2 2 0,17 4
17 6 3 3 2 3 2 3 1 0,18 6

RHF 3 1 1 0 2 0 1 0

Tabulka 2.7: Varianty aktivniho prostoru pro CAS vypocty etylenu. Posledni
fadek obsahuje pocet RHF orbitalti v dané symetrii a je zde uveden pro porov-
néni. Posledni sloupec je orienta¢ni ¢as vypoctu v h. Vypocty byly provedeny
v bazi 2.

44



B3u B]u Blg BZg Ag

Aexp J, Aexp l Aexp l Aexp l Aexp l O—Iea;f; O—ZQp 0—2?&;
1 019 1 077 4 -021 2 -021 3 034 5 040 0.15 0.18
2 015 1 079 4 -017 2 -017 3 039 5 040 0.15 0.19
3 014 1 073 4 -015 3 -016 2 035 5 037 0.14 0.17
4 -016 1 072 4 -021 2 -018 3 039 5 037 0.16 0.18
5 -019 1 077 4 -022 2 -021 3 034 5 039 015 0.18
6 -014 1 063 4 -016 2 -015 3 040 5 032 0.15 0.16
7 -017 1 062 4 -019 3 -019 2 035 5 032 015 0.16
§ -015 1 076 4 -018 3 -018 2 038 5 039 015 0.18
9 -019 1 076 4 -021 2 -021 3 034 5 039 015 0.18
10 -029 1 065 4 -032 3 -032 2 024 5 036 0.17 0.18
1 -027 1 071 4 -030 3 -030 2 060 5 038 025 0.21
12 -019 1 078 4 011 3 -021 2 033 5 040 0.14 0.8
13 -019 1 076 4 -022 3 -022 2 034 5 039 015 0.18
14 -015 1 083 3 -024 2 283 10 033 4 042 095 0.60
15 -029 1 19 9 -032 2 -030 3 037 5 099 0.19 041
16 -020 1 067 4 -021 3 -022 2 032 5 035 015 0.17
17 -019 1 077 4 -021 2 -021 3 034 5 040 0.15 0.18

Tabulka 2.8: Porovnani vysledkii CAS pro vypocty etylenu. A, zna¢i odchylku
od experimentu spoctenou na zdkladé dat z tab. | znadi potadi daného
stavu, dle experimentu by mélo pofadi byt shodné s pofadim sloupct.

2.2.2 Ab-initio vypocty spekter delSich polyenti

Pro delsi polyeny jsou k dispozici energie prvnich dvou excitovanych stavt,
viz[2.2| Jde o temny stav se stejnou symetrii, jako mé zakladni stav, A4 a svitivy
stav se symetrii B,. Je znamo, Ze temny stav A4 se nachdzi energeticky niZe,
nez stav B, s vyjimkou hexatrienu (Starcke a kol., 2006).

Pro vypocty spekter byly pouzity TDDFT metody s funkcionaly CAM-
B3LYP a wB97XD, CIS a TDHEF, nebot poskytuji dobré vysledky pro etylen,
viz sekce Prvnim kritériem pro porovnani metod je opét potfadi stavi.
Toto kritérium nesplnila Zddna metoda, excitovany A, stav je vZdy umistén az
za B, stavem. Navic se u polyenti kratSich neZ tetradekaheptaen mezi témito
dvéma stavy nachazi vice excitovanych stavii se symetriemi By resp. A,. Z to-
hoto divodu stav Ay neni zafazen jako kritérium porovnani metod. Porovnéani
odchylek stavu B, s experimentem je spolu s energiemi a orienta¢nim ¢asem

vypoctu uvedeno v tab.

Pti vypoctech vlastnosti delSich polyenti bylo nutné snizit kritérium na kon-
vergenci elektronové hustoty kviili vyskytujici se numerické oscilaci koeficientt
orbitalli. Vypocty, kde to bylo nutné udélat, jsou uvedeny v tab

Obé TDDFT metody poskytuji velmi pfesné energii excitovaného stavu,
s odchylkou blizkou 0,1 eV a méné pro vSechny molekuly. Metoda CIS dopadla
vyrazné htife s odchylkami pfesahujicimi 0,5 eV. TDHF vychdzi 1épe nez CIS,
avsak vyrazné htife, nez obé TDDFT metody.
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CAM-B3LYP, TD wB97XD, TD

molekula AEPv  AZy Cas AEPv  AZy Cas
butadien 584 0,11 4min 587 0,14 4min
hexatrien 4,93 0,00 15min 4,95 0,02 15min
oktatetraen 4,33 —0,05 30min 4,35 —0,03 45min
dekapentaen 3,90 —0,08 1hod 3,93 —0,05 2hod

dodekahexaen 3,59 —0,06 3hod ° 3,63 —0,02 7hod ¢
tetradekaheptaen 3,36 —0,10 3hod ¢ 3,40 —0,06 6hod ¢

hexadekaoktaen 3,22 3hod °
oktadekanonaen 3,02 3hod ¢ 3,07 6hod ¢
20 2,96 15hod ¢
CIS TDHF
molekula AEPw Al Cas AP A Cas
butadien 6,31 0.58 Tmin 6,02 0,30 T1min
hexatrien 547 054 5min 520 0,27 5min

oktatetraen 4,88 0.50 5min 4,63 0,25 30min
dekapentaen 446 048 Thod 4,23 0,25 30min
dodekahexaen 4,16 0.51 4hod 3,95 0,30 Thod

Tabulka 2.9: Energie a odchylky Bj, stavii spoc¢tené pomoci TDDFT metod
CAM-B3LYP, wB97XD a CIS. Energie a odchylky jsou uvedeny v eV; odchylky
jsou spocteny na zakladé dat v tab. Vse je spocteno v bazi 2¢.

Poznamky:

@ pfesnost pro konvergenci elektronové hustoty sniZzena na 1072,

b pfesnost pro konvergenci elektronové hustoty sniZena na 1077,

¢ pfesnost pro konvergenci elektronové hustoty sniZzena na 107°.
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2.3 Vypocty spekter pomoci semiempirickych me-
tod

Pro dalsi vypocty spekter polyent byly vyuzity semiempirické metody
MNDO, MNDOC, OM1, OM2, OM3, PM3 a AM1, vzdy v kombinaci s CI for-
malismem. Volba aktivniho prostoru (AS) je v dostupné implementaci mozna
pomoci GUGA-CT| ptistupu (Koslowski a kol), 2003), pfi simulacich v této
praci byly vyuZity moZnosti zapocitdvat n-ndsobné excitace ze specifikova-
ného mnoZstvi K energeticky nejvyssich obsazenych molekulovych orbitalt do
V nejnizsich virtudlnich molekulovych orbital;; manuélni volba elektronovych
konfiguraci, ze kterych jsou provadény n-nasobné excitace a dale kombinace
obou pifstuptt s vyfazenim molekulovych orbitalti, které nemaji 7t charakterf]

Pro volbu poc¢tu K obsazenych a V virtudlnich orbital(i pro specifikaci ak-
tivniho prostoru se pfi vypoctech osvéd¢ilo schéma, kdy je virtudlnich orbitali
o jedna vice, neZ orbitali obsazenych, tj. V = K 4 1. Nejprve byla vyzkouSena
varianta vypoctu spekter ,hrubou silou”, tedy FCI na co nejvétsim aktivnim
prostoru. Dostupna implementace v kombinaci s vypocetnimi zdroji dovolila
dostat se az k FCI z 5 obsazenych do 6 virtudlnich orbitalti.

Nejvétsi diraz byl kladen na OMx metody, nebot pro né mame dostupnou
implementaci elektronové dynamiky. S ohledem na vypocet elektronové dyna-
miky je dédle nutné se zaméfit zejména na nejnizsi dva excitované stavy danych
molekul, nebot vypocty elektronové dynamiky pro vice nez tfi stavy zna¢né
komplikuji samotné simulace i ndslednou analyzu.

2.3.1 Etylen

S ohledem na vyuZitelnost ziskanych vysledka byla pomoci semiempi-
rickych metod nejprve spoctena spektra polyenti delSich, neZ je etylen, viz
sekce[2.3.2] Zde byla jako nejvhodnéjsi semiempirickd metoda vybrana metoda
OM]1, spektra etylenu byla pak dodatecné spoctena pouze pomoci této metody.

S ohledem na vyborné vysledky metody CIS pii vypoctech spektra etylenu
byla nejprve vyzkousena tato metoda, tedy CIS postavend na orbitalech ziska-
nych metodou OM1. Maly pocet valen¢nich elektronti ddle umoznil spocitat
FCI na celém prostoru valencnich orbitalti etylenu. Déale byl vyzkouSen AS
tvofeny pouze 7 valenénimi orbitaly v analogii s volbou pro delsi polyeny uve-
denou v sekci tento vysledek je zde umistén spiSe pro ilustraci. Souhrn
takto ziskanych vysledku je uveden v tab. odsud je vidét, Ze ani jedna
z téchto variant neposkytuje sprdvné poradi exc. stavii, specidlné neumistuje
prvni dva svitivé stavy na zacatek spektra, jak vyplyvé z exp. dat v tab[2.1] Proto
byl na zdkladé ziskanych vysledki manudlné vybran velmi omezeny aktivni
prostor, viz tab diky kterému se tyto dva svitivé stavy dostaly na zacatek

7, Graphical unitary group approach”.

87 orbitaly se nachdzeji u molekul s dvojnymi a vicendsobnymi vazbami (Vacik, [1986), pro
Ucely této prace jsou rozliSovany odliSnym znaménkem vInové funkce nad a pod rovinou
molekuly.
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Bay, By poradi

volba AS AE Aexp AE Aexp GeB;I;; Bs. B
FCI 7,33 —0,22 7,60 0,15 0,13 3 4
CISD 7,58 =047 7,34 0,41 0,31 3 4
CIS 7,97 —-0,86 7,63 0,12 043 6 2
CIS, 3 ref. st. 7,60 —049 743 0,32 0,29 1 2
CISD, m, 3 ref. st. 747 —036 756 0,19 0,20 3 4

Tabulka 2.10: El. spektrum etylenu spoctené pomoci OM1 metody na rhz-
nych AS. Odchylky od experimentu jsou spocteny na zakladé dat uvedenych
v tab. stf. kvadraticka odchylka od experimentu 02;}1; je spoctend pies stavy
B3y, a By,. Pofadi je urdeno rostouci energii excitovanych stavti ve spektru ety-
lenu. CIS vypocet v pfedposlednim fadku vyuZiva excitace ze stavii uvedenych
v tab CISD vypocet s korelaci 7 orbitaltim je proveden na AS odpovidaji-

cim tab. pro excitace ze Sesti obsazenych orbitalfi.

obsazené virtualni
sym. orb. Ag B]u BZu Ag B_?,g B3u BZg B]u Ag BZu ng B]u
) 2 2 2 2 1 0 2 1 0 0 0 0
g 2 2 2 2 1 20 0 1 0 0 O
2 2 2 2 2 0 1 0 1 0 0 0

Tabulka 2.11: Aktivni prostor pro vypocet spektra etylenu. Energie orbitalt
roste zleva doprava.

spektra. Je vSak vidét, Ze pro zachovani spravného potradi bylo nutné obétovat
presnost, ktera je vyrazné vyssi u FCI i varianty s korelacemi pouze 7t orbitald.

2.3.2 Delsi polyeny

Dale byla spoc¢tena spektra linearnich konjugovanych polyenti se ¢tyfmi
az 20 uhliky. Jak jiz bylo feceno, pro vypocty elektronové dynamiky jsou
kli¢ové prvni dva excitované stavy zajimavych molekul, specidlné jejich potfadi.
Z tab.[2.2| plyne, Ze prvni dva stavy maji symetrii A4 a B, pficemZ u polyenti
popsanych v této sekci s vyjimkou hexatrienu je temny stav se symetrii Ay vzdy
niZe, nez svitivy stav o symetrii B,,.

2.3.2.1 Volba AS ,hrubou silou”

Pti vypoctech spekter pfi volbé AS , hrubou silou” bylo mozné vyzkouset
zavislost vysledkt na velikosti AS.

V tab.[2.12]je na p¥ikladu vysledkti OM1 metody ukazano postupné zpiestio-
vani vysledkt se zvétSovanim aktivniho prostoru. Spravné znaménko rozdilu
energii prvnich dvou excitovanych stavii AEg, a, ukazuje na spravné poradi
téchto dvou stavti. Na sti. kv. odchylce creB;};Ag spoctené pies oba dva exc. stavy
pak 1ze pozorovat celkovou presnost metody. Odsud je vidét, Ze s rostoucim

poctem elektrontt v molekule je potieba neustale AS zvétSovat, abychom do-
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K 1 2 3
Bu,A Bu,A Bu,A
#C AF—Bu—/l\g Ge;(lp g AEBH—AQ O-e;p g AEBu—A9 O—e;p ¢

4 —074 0,65 —073 064 029 034
6 —1,06 051 -030 0716 —031 0,16
8 —1,06 1,02 —020 053 —020 0,53

10 -1,08 099 —0,12 048 0,15 037

12 -1,18 120 -038 072 -003 054

14 —1,19 132 —054 08 —020 0,68

16 1,16 —0,56 —0,22
18 —1,16 —0,77 —0,45
20 —1,13 —0,76 —0,45
2 1,07 —0,81 —0,55
K 4 5
#C A, A, 0oy AEp, A, ooyt AERT
4 027 033 025 033 0,20
6 —0,04 009 —006 0,08 —0,28
8 009 043 009 043 0,79
10 015 037 045 025 0,88
12 —0,03 054 0,17 047 0,92
14 007 056 007 056 1,00
16 0,05 0,21
18 —0,19 0,02
20 —0,19 0,02
22 0,29 —0,08

Tabulka 2.12: Pfesnost CAS OM1 spekter v zdvislosti na velikosti AS voleného
,hrubou silou”. Rozdily energii i stfedni kv. odchylky jsou uvedeny v eV.
Odchylky od experimentu jsou spocteny pfes stavy A4 a B, dané molekuly na
zékladé dat uvedenych v tab. #C je pocet uhlikti daného polyenu. Pocet
virtudlnich orbitali V je vZdy o jedna vétsi, neZ K.

sahli spradvného poradi excitovanych stavti. Také 1ze pozorovat postupné zpie-
stiovani vysledkd, stf. kv. odchylka spolu se zvétSujicim se aktivnim prostorem
klesa.

Porovnéni jednotlivych metod je uvedeno v tab. pro FCI s AS tvore-
nym K = 5 obsazenymi a V = 6 virtudlnimi orbitaly. Kritérium spravného
poradi excitovanych stavti upfednostiiuje metody OM1, MNDO, AM1 a PM3.
OM1 z tohoto porovnani vychdazi nejlépe, nebot zde se Spatnym pofadim exc.
stavil vychdzi pouze polyen s 22 uhliky, zatimco u ostatnich metod jde vzdy
o hexatrien. Zatimco u dlouhych polyenti 1ze pfedpokladat zlepSeni vysledkt
pfi dal$im rozsifeni AS, odchylku u hexatrienu je nutné povazovat za velmi
obtiZzné odstranitelnou chybu. Nejhtfe zde vychazeji metody OM2 a OM3,
které poskytuji spravné potfadi pouze pro butadien, hexatrien, oktatetraen a
dekapentaen.
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A . v 1«
metoda Oexp oBu otot #spravnych potadi

exp exp

MNDO 1,18 0,558 0,27 9a
MNDOC 021 0,05 0,10 gasb
OM1 0,34 028 0,16 9b
OM2 051 026 0,18 4¢
OM3 0,72 0,06 0,18 4¢
AM1 046 0,13 0,16 9a
PM3 0,35 0,08 0,13 9a

Tabulka 2.13: Porovnéni semiempirickych metod pii vypoctech spekter s vol-
bou AS ,hrubou silou”, data pochédzi z CAS pro AS tvofeny K = 5 obsazenymi
a V = 6 virtudlnimi orbitaly. Rozdily energii i stfedni kv. odchylky jsou uve-
deny v eV. Odchylky od experimentu jsou spocteny na zdkladé dat uvedenych
v tab. zapocteny jsou vzdy vSechny molekuly od butadienu k tetradeka-
heptaenu pro uvedeny stav A4 resp. By, pfipadné oba dva pfi vypoctu oy,
# spravnych pofadi uvadi pocet molekul, kde je pofadi stavli Ay a B,, urceno
spravné. Pozndmky:

¢ pofadi stavli u hexatrienu vychazi Spatné,

b pofadi stavii u polyenu s 22 uhliky vychazi $patné,

¢ pofadi stavi vychazi Spatné u vSech polyenti s délkou fetézce 12 uhlikti a
vice.

V této tabulce jsou déle uvedeny stf. kvadratické odchylky O'QXEi), gy, Tesp.
Oexp SPOCtené pro stavy Ag, By, resp. oba dva, vZdy stfedovano pfes polyeny od
¢tyf do ¢trnacti uhlikt. Na zdkladé tohoto porovnéni vychdzi nejlépe metoda
MNDOC. Z metod, které Ize vybrat na zdkladé spravného potadi stavii, pak
nejlépe vychazi PM3, velmi tésné ndsledovana metodami OM1 a AM1.

2.3.2.2 Jemnéjsi volba AS

Aplikace vysledkii ziskanych v sekci pro elektronovou dynamiku
nardzi na problém, Ze takto velky aktivni prostor neni mozné v dostupné im-
plementaci s ohledem na mnoZstvi spotfebované paméti pro elektronovou dy-
namiku pouZit. Z tab.[2.12]je také vidét, Ze sniZeni poctu obsazenych orbitalt
o0 jedna jiz vede na Spatné pofadi exc. stavli pro molekuly del$i neZ dvanact
uhlikii a tedy takovyto vypocet neni moZzné povaZovat za relevantni pro tyto
deldi molekuly.

Navic i pro FCI na AS s péti obsazenymi orbitaly je rozdil energii prvnich
dvou excitovanych stavil pro del$i molekuly velmi maly, mensi nez 0,1eV,
tyto stavy jsou tedy témétr degenerované. I z tohoto diivodu je tedy tieba se
pomoci jemnéjsi volby aktivnéjsiho prostoru pokusit o ziskdni lepsich vysledki
za soucasného sniZeni vypocetni naro¢nosti.

Dvojnasobné excitace Prvnim krokem pro redukci AS je omezeni se pouze
na jedno- a dvojndsobné excitace, pfi¢emz tato drasticka redukce AS je ndsle-
dovdna manudlnim vybérem elektronovych konfiguraci, ze kterych jsou tyto
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CAS CISD
#C AEn, AEg, AE,, AEg,

4 597 621 597 621

6 514 508 514 508

8 443 452 444 452

o 10 360 405 361 4,06
12 365 38 367 3,83

14 356 3,63 358 3,63

16 3,20 341 323 341

18 335 338 339 338

20 314 316 318 3,16
22 315 3,07 3,19 3,07

obsazené virtualni
sym.orb. B, A, A, A, B,|A, B, A, B, B, A,
_ 2 2 2 2 02 0 0 0 0 0
= 2 2 2 1 2|1 0 0 0 0 O
b o 2 2 2 1 1]/1 1 0 0 0 0
< 2 2 2 2 0|1 1 0 0 0 0
3 2 2 2 2 1[0 0 1 0 0 0
] 2 2 2 2 1{1 0 0 0 0 O
2 2 2 1 200 1 0 0 0 0

Tabulka 2.14: Porovnani vysledkt CISD a CAS a elektronové konfigurace pro
CISD. V8echny energie jsou uvedeny v eV. Energie mol. orbital{i roste zleva
doprava.

dvojnédsobné excitace provadény. Postupnym zkousenim bylo vybrano sedm ta-
kovychto konfiguraci uvedenych v tab. které byly pouZity jako zéklad pro
CISD. K témto el. konfiguracim bylo dale automaticky pfidano dalsich deset
konfiguraci vzniklych excitacemi z téchto zdkladnich, jejichz CI koeficienty pro
néktery z exc. stavli dosahly v prvnim CISD vypoctu vice nez 0,85. Porovnani
vysledkt je uvedeno v tab. odsud je vidét, Ze dopad na presnost vysledkii
je minimélni, typicky v ¥ddu setin eV. Bohuzel i takovato mald zména vede
u delSich polyenti ke zméné pofadi stavii A4 a B,,. Tuto konfiguraci je nicméné
mozné pouZit pro elektronovou dynamiku.

CISD pouze na torbitalech Dalsi modifikace AS bylo moZzné dosahnoutjeho
redukci vyfazenim orbitalti, které nemaji 7t charakter. Dal$im zpfesfiovanim
metodou pokus—omyl bylo zjisténo, Ze pro tyto vypocty staci uvazovat pouze tfi
el. konfigurace uvedené v tab. tentokrét jiz bez nasledného automatického
pfidavani dalSich konfiguraci. (V pfipadé vétsich aktivnich prostorti byly tyto
konfigurace doplnény ,zleva” energeticky nejvyssimi plné obsazenymi orbitaly
a ,zprava” energeticky nejniz§imi prazdnymi orbitaly.

Vliv této redukce na vysledky pii zachovani stejné velikosti AS, tj. excitaci
z péti obsazenych do Sesti virtudlnich orbitalech je uveden v tab. spolu
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obsazené virtualni
sym.orb. B, Ay Ay, Ay By |A. By Ay By, By Ay
2 2 2 2 0}2 0 0 O 0 O
g 2 2 2 1 1]1 1 0 0 0 0
2 2 2 2 0 1 1 0 0 0 0

Tabulka 2.15: Aktivni prostor pro vypocty spekter s korelaci 7t orbitali. Energie
orbitalti roste zleva doprava.

s vysledky ziskanymi dal$i redukci AS popsanou nize.

Z tab. je vidét, Ze zapocteni pouze korelace 7t orbitali sniZi pocet
molekul, kde je spravné potadi stavli Ay a B,. Déle Ize pozorovat, Ze timto
zpusobem doslo ke zvySeni pfesnosti energie B, stavu a sniZeni pfesnosti stavu
Ay, v obou pfipadech aZ na jednotlivé vyjimky. Principidlni problém nastava
u hexatrienu, kde zapocteni korelace pouze 7t orbital{i zptisobilo zdménu poradi
spodnich dvou excitovanych stavti.

Zapocteni korelace pouze 7 orbitalti umoziiuje dalsi zvétSovani aktivniho
prostoru. Konkrétné varianta CISD na 7t orbitalech se tfemi konfiguracemi uve-
denymi v tab.2.15lumoziiuje pocitat spektra az pro excitace z K = 8 obsazenych
do V = 9 virtudlnich orbitalt, pficemz elektronovou dynamiku je v této vari-
anté mozno poustét pro AS uréeny K = 6 a V = 7. Porovnani vysledkt tohoto
vypoctu pro OM1 metodu je uvedeno v tab.

Zde je opét vidét rostouci pfesnost vysledkil se zvétSujicim se aktivnhim
prostorem spolu s rostoucim poc¢tem molekul se spravnym pofadim prvnich
dvou excitovanych stavi.

Dalsiredukce AS, kdy je pouZita pouze jedna referen¢ni konfigurace urcena
prvnim fadkem v tab. pak umozni vypolty el. dynamik pro AS urceny
K =11 aV = 12, vypocty spekter byly zkouSeny az pro K = 12aV = 13.
Srovnani takto ziskanych spekter je uvedeno v tab.

PouZitim této konfigurace doslo k dosaZeni spravného poradi a dostatecné
velkého energetického rozdilu mezi stavy B, a Ay u vSech molekul s vyjim-
kou hexatrienu. Déle 1ze pozorovat postupné zvysujici se pfesnost spoctenych
spekter. Tato pfesnost sice nedosahuje pfesnosti TDDFT metod, viz tab.
nicméné na rozdil od nich je zde spravné poradi stavii. Dalsi tpravy AS jiz
nebyly v rdmci této prdce zkouSeny, 1ze vSak predpokladat, Ze dodate¢nym
ladénim referené¢nich stavti pro CISD excitace by bylo mozné dosdhnout pfes-
néjsich vysledki.

V tab. je uvedeno porovndni jednotlivych semiempirickych metod
s touto volbou AS pro nejvétsi AS, ktery je mozné pouZit pro elektronovou
dynamiku. Pofadi stavii A4 a B,, vychazi pro vSechny metody spravné, s vyjim-
kou hexatrienu. Hodnocenina zékladeé stfednich odchylek pro polyeny s délkou
do ¢trndcti uhlikii jednoznacéné preferuje metodu OMI.

Souhrn Hrubé porovnani tfi vyse uvedenych ptistupti k volbé AS je uvedeno
v tab. pro OM1 metodu. CAS vypocet je tieba povazovat za nutny prvni

Vv s

krok pronésledujicijemnéjsivolbu AS. I tak ale poskytuje velmi dobré vysledky,
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CISD CISD, 7t orb.
#C AEa, AEg, AEa, AEg,
4 597 621 6,10 6,22
6 514 508 479 526
8 444 452 403 4,62
10 3.61 4.06 3,30 4,05
12 3.67 3.83 3,33 3,73
14 358 3.63 3,37 3,54
16 323 341 3,12 3,28
18 339 3.38 3,36 3,29
20 3.18 3.16 3,15 3,08
22 319 3.07 3,20 3,02

CISD CISD, 7t orb.
#C ALy Ay ABg,.a, ALy ANy Ap,a,
4 024 068 024 057 049 0,12
6 021 —0,13 —0,06 —042 033 048
8§ 006 09 008 044 024 059
10 —037 0,9 044 020 007 075
12 002 1,10 015 0,60 008 040
14 012 1,07 006 091 008 0,17

16 0,18 0,16
18 —0,01 —0,08
20 —0,01 0,07
22 —0,12 0,18

Tabulka 2.16: Porovnani vysledkd CISD s volbou AS , hrubou silou” zapoc¢tenim
pouze 7t orbitali. VSechny energie jsou uvedeny v eV. Energie mol. orbitalt
roste zleva doprava. Vysledky oznacené pouze CISD odpovidaji tab. ajsou
zde uvedeny pro porovnani, oznaceni CISD, 7t orb. odpovidd vypoctim s AS

ur¢enym tab.
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K 4 5 6
Bu,A Bu,A Bu,A
#C Abp, A, Oexp ° AEp,a, Oexp ° Abp,a, Oexp °

4 018 033 016 033 0,11 0,31
055 030 055 030 054 0,29

8 065 023 065 023 065 022
10 057 015 0,81 0,08 0,81 0,07
12 021 0,40 045 027 065 0,21
14 004 054 0,21 044 040 0,33

(o)

16 0,03 0,20 0,33
18 —0,22 —0,04 0,10
20 0,21 —0,04 0,10
22 —0,31 —0,15 —0,02
K 7 8
#C AEp,a, Oop® AFs_a, Oop®  AERT
4 011 029 010 025 0,20
6 053 029 052 029 —0,28
8 065 022 065 022 0,79
10 08 007 081 007 0,88
12 066 021 066 021 0,92
14 057 027 057 027 1,00
16 049 0,63
18 0,20 0,34
20 0,21 0,31
2 0,09 0,19

Tabulka 2.17: Pfesnost CISD OM1 spekter v zavislosti na velikosti AS se tfemi
referen¢nimi stavy. Rozdily energii i stfedni kv. odchylky jsou uvedeny v eV.
Odchylky od experimentu jsou spocteny pfes stavy A4 a B, dané molekuly na
zékladé dat uvedenych v tab. #C je pocet uhlikti daného polyenu. Pocet
virtudlnich orbital V je vZdy o jedna vétsi, nez K.
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K 8 9 10
Bu,A Bu,A Bu,A
#C AEp, A, Oep ° AEp, A, 0Oep ° AEp, A, Oexp °

4 027 034 030 033 040 031
6 015 016 016 016 017 0,16
8 038 032 038 032 039 031

10 055 021 055 020 056 020

12 041 038 041 038 042 0,38

14 034 047 035 047 035 047

16 0,46 0,46 0,47
18 0,20 0,35 0,35
20 0,17 0,36 0,51
2 0,02 0,18 0,37
K 11 12
#C AEp,a, Oop® AFg_a, Oop®  AEpT
4 045 028 050 027 0,20
6 0,21 0,17 025 0,19 —0,28
8 039 030 040 0,29 0,79
10 056 020 056 0,19 0,88
12 042 038 042 037 0,92
14 035 046 0,36 0,46 1,00
16 047 0,48
18 0,36 0,36
20 0,51 0,52
22 052 0,52

Tabulka 2.18: Ptesnost CISD OM1 spekter v zavislosti na velikosti AS s jednim
referen¢nim stavem. Rozdily energii i stfedni kv. odchylky jsou uvedeny v eV.
Odchylky od experimentu jsou spocteny pfes stavy A4 a B,, dané molekuly na
zékladé dat uvedenych v tab. #C je pocet uhlikti daného polyenu. Pocet
virtualnich orbitalti V je vZdy o jedna vétsi, nez K.
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A
metoda  oup  Ony, 08,

MNDO 1,08 0,17 023
MNDOC 036 0,02 0,13
OM1 0,32 0,07 0,13
OM2 0,37 0,08 0,14
OM3 0,35 0,08 0,13
AM1 0,62 006 0,17
PM3 0,56 0,07 0,16

Tabulka 2.19: Porovnani semiempirickych metod pfi vypoctech spekter s ko-
relaci 7t orbitalt a jednim referenénim stavem. Data pochézi z CISD vypoctu
pro AS tvofeny K = 11 obsazenymi a V = 12 virtudlnimi orbitaly, referen¢ni
stav odpovidad prvnimu tadku v tab. Rozdily energii i stfedni kv. od-
chylky jsou uvedeny v eV. Odchylky od experimentu jsou spocteny na zédkladé
dat uvedenych v tab. zapocteny jsou vzdy vSechny molekuly od butadi-
enu k tetradekaheptaenu pro uvedeny stav A4 resp. B,,, pfipadné oba dva pfi

& it tot
vypoctu o,

zejména pro kratsi molekuly.

Nasledné vyfazeni orbitalti nemajicich 7t charakter spolu s omezenim se na
CISD ze tii referencnich konfiguraci vyrazné zhorsilo pfesnost dosaZenych vy-
varianta CISD s jednim referenénim stavem diky vyraznému zvétSeni AS do-
sahuje dokonce lepsi pfesnosti a spolehlivosti i pro dlouhé polyeny.

Vytazeni orbitali nemajicich 7t charakter znehodnotilo vypocet hexatrienu,
zde vSechny semiempirické metody v obou variantach poskytuji Spatné poradi
stavii, viz tab. a V ptipadé hexatrienu je vSak mozné tispé$né pouzit
CAS vypocet, nebot zde toto pofadi vychdzi spravné a i odchylky od experi-
mentu jsou malé, viz tab.

V tab. je uveden souhrn vysledkt pro jednotlivé polyeny, spolu s ori-
enta¢nimi ¢asy vypoctu spekter.
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volba AS max K oé;;, Ogh,  Owy,  #spravnych pofadi
,hrubou silou”, CAS 4 0,64 0,06 0,17 6°
morb., 3ref. st., CISD 6 1,21 0,34 1,25 8P
morb., 1 ref. st., CISD 11 0,32 0,07 0,13 9a

Tabulka 2.20: Porovnani OM1 spekter pro rtizné volby AS. max K znac¢i maxi-
malni pocet obsazenych orbitald, které je mozné pouZit pro elektronovou dy-
namiku s danym AS. Rozdily energii i stfedni kv. odchylky jsou uvedeny v eV.
Odchylky od experimentu jsou spocteny na zdkladé dat uvedenych v tab.
zapocteny jsou vZdy vSechny molekuly od butadienu k tetradekaheptaenu pro
uvedeny stav Ag resp. By, pifpadné oba dva pfi vypoctu og,. # spravnych
pofadi uvadi pocet molekul, kde je pofadi stavli A4 a B,, ur¢eno spravné. Po-
znadmky:

¢ pofadi stavili u hexatrienu vychazi Spatné,

b pofadi stavii u polyenu s 22 uhliky vychazi §patné,

¢ pofadi stavi u polyenti se 16 uhliky a vice vychazi Spatné.

AS f#ref. vyp.as A?X% AeB;p GeB;‘};Ag
butadien a 1 0,27 —0,24 —-0,50 0,28
hexatrien b 7 0,36 0,08 —-0,17 0,09
oktatetraen ¢ 1 0,19 —0,58 —0,18 0,30
dekapentaen a 1 0,31 —0,39 —0,06 0,20
dodekahexaen a 1 0,26 —0,72 —0,22 0,38
tetradekaheptaen ¢ 1 0,31 —-0,89 —-0,25 0,46
hexadekaoktaen ¢ 1 0,37
oktadekanonaen ¢ 1 0,43
20 « 1 0,55
22 a 1 0,56

Tabulka 2.21: Souhrn semiempiricky ziskanych spekter, vSe je spo¢teno me-
todou OM1. Odchylky jsou uvedeny v eV, vypocetni ¢as je uveden v s, jde
0 vypocet na tomtéZ stroji s procesorem Intel® Core™ i5-5200U CPU s frekvenci
2,20 GHz. Odchylky od experimentu jsou spocteny na zdkladé dat uvedenych
v tab.[2.2] Varianty AS:

@ CISD, korelace 7t orbitalti, 1 referenc¢ni stav,

b CAS, excitace ze 4 obsazenych do 5 virtudlnich orbitalti.
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Kapitola 3

Vypocty dob Zivota exc. stava

Se ziskanou znalosti metodiky vypoctu elektronovych excita¢nich spekter
bylo mozné pfistoupit k vypoctim elektronové dynamiky pro ziskani dob zi-
vota jednotlivych exc. stavii linedrnich konjugovanych polyenti s délkou fetézce
od dvou do dvaceti dvou uhlikii. S ohledem na odliSnosti spekter etylenu, he-
xatrienu a ostatnich polyenti jsou tyto vypocty uvadény zvlast, nebot etylen ma
vySsi symetrii nez vSechny ostatni molekuly; u hexatrienu je jiné poradi prv-
nich dvou excitovanych stavti. Obé dvé skutecnosti vedou na nutnost pouzit
jiny aktivni prostor, viz kap.

Moderni spektroskopické metody umoziiuji pfimé méfeni dob Zivota exci-
tovanych stavii, souhrn zndmych dat je uveden v tab. Nutno poznamenat,
Ze dostupnost experimentalnich dat neni zdaleka idealni. Pro studované po-
lyeny se podarilo nalézt doby Zivota pouze pro butadien (Fufs a kol., 2001),
hexatrien (Ohta a kol., 1998; Leopold a kol., 1984) a oktatetraen (Leopold a kol.,
1984; Kohler a Terpougov, 1996). Dobu Zivota svitivého B, stavu pro dekapen-
taen lze odhadnout pomoci zméfené hodnoty pro dodekapentaen (Bouwman
a kol [1990), ktery je chemicky velmi podobny.

Stfedni doby Zivota delSich polyenti pak lze velmi hrubé odhadnout na
zékladé chemicky pfibuznych molekul. Napiiklad byly zméfeny doby Zivota
difenylpolyenti se dvéma aZz ¢trnécti uhliky (Bachilo a kol., 1998). Jejich struk-
tura je zobrazena na obr. Porovnani s ,Cistymi” polyeny je pfinejmensim
problematické, nebot fenylové skupiny na okrajich difenylpolyenti jsou taktéz
tvofeny systémem dvojnych vazeb a tedy neni zfejmé, jestli je vhodné tyto fe-
nylové skupiny povaZovat za zanedbatelné s ohledem na simulace stfednich
dob Zivota. U kratsich polyenti se pfislusné doby Zivota lisi dokonce o tfi fady,
jak je vidét z tab. Lze vSak ocekévat, Ze s rostouci délkou fetézce bude vliv
tenylovych skupin na vlastnosti polyenu klesat. I tak ale 1ze pouzit hodnoty
naméfené pro difenylpolyeny maximdlné pro fddové srovnani.

Spolehlivéjsi, avsak stdle pouze fadové, srovnani nejdelSich polyent 1ze pro-
vést na zakladé studia karotenoid, které jsou naopak chemicky velmi podobné
polyentim, nebot se unich na spole¢ném konjugovaném fetézci dvojnych vazeb
zpravidla nenachazi skupiny s dals$imi dvojnymi vazbami. Zndmy jsou napii-
klad doby Zivota prvnich dvou stavii pro lutein (Miki a kol., 2016) a zeaxanthin
(Billsten a kol., 2005)), jejichZ struktura je taktéZ na obr.
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molekula ta, tg, #C=C

butadien 18° 44° 2
hexatrien 295 + 105¢ 404 3
oktatetraen 340 £ 110¢ 250¢ 4
dodekapentaen 250" 5
difenylpolyeny
difenylbutadien 345 ps* 2
difenylhexatrien 5300 ps*® 3
difenyloktatetraen 5100 ps® 4
difenyldekapentaen 770 ps® 5
difenyldodekahexaen 180 ps* 6
difenyltetradekaheptaen 49 ps® 7
karotenoidy
lutein 40+ 10" 35+2" 10
zeaxanthin 1359 3509 11

Tabulka 3.1: Experimentédlné urcené doby Zivota excitovanych stavti polyenti a
analogickych molekul. Casyjsou uvedeny v fs, pokud neni uvedeno jinak. #C=C
znadi pocet dvojnych vazeb v zakladnim fetézci. Karotenoidy a difenylpolyeny
jsou zde uvedeny pro fddové porovnéni; konjugovany systém dvojnych vazeb
je u nich stejny, jako u delsich studovanych polyenti; pro tyto polyeny nejsou
experimentalné zjisténé doby Zivota dostupné. Zdroje:

¢ (Bachilo a kol., 1998)

® (Fuf3 a kol., 2001)

¢ (Ohta a kol., [1998)

¢ (Leopold a kol., 1984)

¢ (Kohler a Terpougov, |1996)

f (Bouwman a kol.,|{1990)

9 (Billsten a kol., 2005)

" (Miki a kol., |2016)
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Obrazek 3.1: Strukturni chemické vzorce difenylpolyenti a vybranych karoteno-
idt. Cervené je znazornéno konjugované jadro tvorené studovanymi polyeny.

V pfipadé etylenu zname stfedni dobu Zivota prvnich dvou exc. stavti, pro
B3, vychdzi 80 fs, pro stav By, pak 21 fs (Kosma a kol., 2008).

Pti simulacich metodou elektronové dynamiky lze sledovat ¢islo CI stavu,
ve kterém se aktudlné molekula nachézi, viz sekce Vzhledem k tomu, Ze
jde o stochasticky proces, je nutné spustit paralelné vice béht a z nich sledovat
relativni zastoupeni jednotlivych stavil, n; (t) v zvislosti na ¢ase. Pro nasledné
ziskdni sttednich dob Zivota je nutné takto ziskana data fitovat, v této pracijsou
pouZzity funkce tvaru

ﬁz (t) = (1 — Cz) eit/tz +C

~ (c;—1)t et/ atit, +(1—c1 —c) t2) e ¥t
i (t) =-— : t; —’]u B ( t () —t2) ]) T 3-1)

t; zde maji vyznam stfedni doby Zivota i-tého stavu, c¢; pak odpovida ,rovno-
vaznému” zastoupeni na konci simulace, které bylo nutné zahrnout s ohledem

N 4

na konec¢nou délku simulaci. Podrobnéjsi popis véetné odvozeni tvaru téchto
funkci lze nalézt v

Pii fitovani byly nejprve fitovany parametry kfivky n, (t) na ziskanych
datech relativniho zastoupeni druhého exc. stavu. Tyto vysledky byly pouZity
jako pocate¢ni odhad pro nésledné fitovani obou dvou parametrt na relativnim
zastoupeni prvniho exc. stavu n; (t). Tedy vysledné relaxacni ¢asy t; i t; byly
ziskany fitovanim na jedné kiivce n; (t), pokud neni feceno jinak.

V nékterych pfipadech vychazely z fitovani metodou nejmensich ¢tverct
odchylky mensinez 1 fs. Autor prace povaZuje 1 fs za nejlepsi moZnou pfesnost,
jakou pouzité metody mohou poskytnout a tedy ziskané casy nejsou nikdy
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uvedeny s presnosti vyssi.

Pro vypocet byla vzdy pouzita metoda OM1 s riznymi aktivnimi prostory,
jejichz porovnani l1ze nalézt v kap. 2|a je stru¢né zminéno v nésledujicich oddi-
lech. Pro kazdou niZe popsanou simulaci variantu byla nejprve spusténa OM1
molekuldrni dynamika o 4000 krocich délky 5 fs. Molekuldrni dynamika vzdy
vychdzela z optimalizované geometrie pouZité pro vypocty spekter, rychlosti
byly zvoleny ndhodné tak, aby pocéatecni teplota byla 298 K. Z takto ziskané
trajektorie byl nasledné ndhodné vybran vzorek sto az péti set geometrii dané
molekuly. Tento ndhodné vybrany vzorek byl déle filtrovan na zakladé prav-
dépodobnosti pfechodu ze zdkladniho do druhého exc. stavu stochastickym
kritériem popsanym v (Barbatti a kol., 2007). Pro kaZdou geometrii byla na-
sledné spusténa elektronova dynamika o 12000 krocich délky 5- 1072 fs (celkem
600 fs\|Nize uvedeny pocet simulaci pak odpovidd poc¢tu elektronovych dyna-
mik, které dobéhly aZ do konce.

V priibéhu simulaci se objevil problém s prehfivanim systému v dtsledku
kumulace numerickych chyb, jez vedl k padu simulaci. U kratkych polyenti
bylo mozné tento problém vyfesit zavedenim omezeného VS termostatu (viz
sekce[1.4.3.3), kdy byla sledovana zména kinetické energie po pfenasobeni rych-
losti pfislusnym faktorem; pokud tato zména doséhla pfili§ vysoké hodnoty,
pak byl faktor pro skalovani rychlosti snizen na maximalni moZnou hodnotu,
kterd nepfesahuje zadané maximum. Pro tcely niZe uvedenych simulaci byla
zména kinetické energie omezena na 0,1 eV a skdlovani bylo provadéno pouze
jednou za deset kroku. Tento pfistup je nadédle znacen jako omezené VS a je
stdle povazovan za simulaci mikrokanonického souboru.

U delsich molekul takto jednoduchy postup prestal fungovat. Problém se
zachovanim energie bylo zpoc¢atku mozné fesit pouze neustdlym zvysSovanim
limitth omezeného VS, vedoucim az k jejich tplnému zruseni, tj. ke skdlovani
rychlosti k cilové teploté v kazdém casovém kroku. Takovyto postup zcela
zjevné poskytuje simulace nezanedbatelné se lisici od mikrokanonického sou-
boru, s ohledem na absenci jinych feSeni jsme tento pfistup vSak vyzkouseli.
V naésledujicich tabulkdch a textu je tento pfistup oznacen zkratkou VS bez
jakychkoliv dodatkt, pfipadné pod oznacenim ,neomezeny VS” termostat.

Déle jsme do dostupné implementace programu MNDO ptidaliNVEaNVT
korekce popsané v sekci a obé dvé metody vyzkouseli. NVE korekce
zajisti simulaci v mikrokanonickém souboru; NVT korekce prostfednictvim
Berendsenova termostatu jsme vyzkouseli pro porovnani.

Posledni metodou pouZitou pro feseni tohoto problému bylo zavedeni adap-
tabilni volby ¢asového kroku, které ndm bylo dostupné po obdrZeni novéjsi
verze programu MNDO od ptivodnich autorti. Adaptabilni volba c¢asového

Yev s

tim se zminénym problémim vyhnout (Sporkel a Thiel, 2016).

15 vyjimkou polyent o 20 a 22 uhlicich, kde bylo nutné pro sniZzeni vypocetni naro¢nosti
trajektorii omezit na 10000 krok resp. 500 fs.
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t; (Bsy) 109 80
t,(Br) 6 21
G (B3u) _0302
C2 (Bhl) O>O]

Tabulka 3.2: Porovnani ziskanych dob Zivota excitovanych stavii etylenu s ex-
perimentem. Casy jsou uvedeny v fs. Spo¢tené &asy byly fitovany na vzorku 113
simulaci elektronové dynamiky etylenu, OM1 metoda na AS z jednonédsobnych
excitaciref. stavii uvedenych v tab. El. dynamika probéhla s omezenym VS
termostatem. Exp. data jsou shodnd s tab. Odchylka ziskand fitovanim me-
todou nejmensich ¢tvercti ve vSech p¥ipadech vysla mensi nez je fad posledni
platné cislice.

3.1 Etylen

V tab. 3.2/jsou uvedeny doby Zivota prvnich dvou excitovanych stavii. Pro
vypocet byl zvolen aktivni prostor tvofeny jednonasobnymi excitacemina tfech
referen¢nich stavech uvedenych v tab. nebot tato varianta jako jedina
zkoumana poskytla spravné potadi téchto exc. stavii. Ziskana ¢asova zavislost
rel. zastoupeni exc. stavil spolu s fitovanymi kf¥ivkami je na obr.

Z vysledkt v tab. je patrna alespon fddovd shoda s experimentem.
S ohledem na nizkou pfesnost spoctenych spekter etylenu (viz sekce
vSak shoda s experimentem predcila ocekavani. Koeficienty ,rovnovazného rel.
zastoupeni” jednotlivych exc. stavii jsou blizké nule, nizkou zdpornou hodnotu
u ¢ 1ze povaZovat za numerickou nepfesnost. Blizkost koef. rovnovazného rel.
zastoupeni nule odpovida rychlé relaxaci exc. stavti do stavu zdkladniho, coz
je konzistentni s relativné nizkymi relaxa¢nimi casy.

3.2 Hexatrien

Doby Zivota hexatrienu byly pocitainy pomoci OM1 CAS s excitacemi ze 4
obsazenych do 5 virtualnich orbitalti. Vysledky jsou uvedeny v tab. Graf
zavislosti relativnich zastoupeni exc. stavii je spolu s fitovanymi zavislostmi

zanesen do obr.

Z vysledkd je patrnd pouze vyrazné horsi fddova shoda s experimentem.
Je pomérné zajimavé, Ze pfi zaméné stav B, a Ay by doslo k vyraznému
zlepSeni shody s experimentem. Jako vysvétleni se nabizi jednak nizka pfesnost
semiempirickych metod a déle se nabizi i nejasné interpretace exp. dat; popis
mechanismu relaxace v (Ohta a kol 1998) naznacuje i moznost, Ze autofi
povaZzuji A4 stav za energeticky niZsi neZ stav B, a tedy popisuji dynamiku
systému s opa¢nym poradim stavti.
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sim exp

t; (B,) 192 40
t,(A,) 34 295
Cq (Bu) 0,56
¢2(Ay) 0,00

Tabulka 3.3: Porovnani ziskanych dob Zivota excitovanych stavii hexatrienu
s experimentem. Casy jsou uvedeny v fs. Spo¢tené &asy byly fitovany na vzorku
95 simulaci elektronové dynamiky hexatrienu, CAS OM1, excitace ze 4 ob-
sazenych do 5 virtudlnich orbitalt. El. dynamika probéhla s omezenym VS
termostatem. Exp. data jsou shodna s tab. Odchylka ziskand fitovanim me-
todou nejmensich ¢tvercti ve vSech pfipadech vysla mensi nez je ¥fad posledni
platné cislice.

3.3 Butadien a delsi polyeny

Kbutadienu, oktatetraenu a del$im polyentim bylo mozné pfistupovat sys-
tematicky, nebot zde se jiZ nevyskytuji Zddné anomadlie v pofadi ani v symetrii
prvnich dvou exc. stavti.

Na butadienu a oktatetraenu bylo moZné porovnat vysledné doby Zivota
pfi OM1 simulacich s CAS s excitacemi ze ¢tyf obsazenych do péti virtu-
alnich orbitalti a CISD na prostoru 7 orbital@i, viz sekce Porovnani je
uvedeno v tab. Pro butadien sice vychazi v obou pfipadech velmi dobie
a v rdmci urcené odchylky stejné stfedni doba Zivota stavu B,,, shoda stavu
Ag4 s experimentem je vSak horsi. Odchylku pro variantu CAS lze vysvétlit
nedtvéryhodnosti ziskaného vysledku kvili zdpornému rovnovaZnému rela-
tivnimu zastoupeni tohoto stavu i nizkého poctu simulaci, ze kterych byla data
ziskana. V pripadé CISD varianty vSak lze vysokou odchylku od experimentu
vysvétlit pouze nepfesnosti metody OMI.

Data ziskand pro oktatetraen je nutné povazovat za nedtivéryhodnd, nebot
rovnovazna relativni zastoupeni vychéazeji velmi zdpornd; navic doby zivota
druhého exc. stavu By, jsou delsi, neZ byla délka trajektorii. (880 £ 70) fs 1ze po-
vaZovat na ¢as na hranici pfesnosti pro simulace o délce 600 fs, v pfipadé CISD
pak dostdvame zcela nesmyslné hodnoty. S ohledem na to, Ze zastoupeni A,
stavu je nutné zavislé na relaxaci stavu B,,, kterd zjevné neni popsana spravne,
je nutné za nedtvéryhodné povaZovat i doby Zivota stavu Ay, a to i pfesto, Ze
v pfipadé CAS dostdvame alespon fadovou shodu s experimentem.

V tab. l1ze déle pozorovat vliv VS termostatu na ziskané vysledky. Je
pomérné prekvapivé, Ze v pfipadé butadienu je vliv na vysledné casy maly;
zda se, Ze jedinym rozdilem je zvySeni rovnovazného relativniho zastoupeni
Ag4 stavu.

Po ziskani AS popisujiciho spravné poradi A4 a B, exc. stavli az pro polyen
s 22 uhliky bylo moZné rozsitit elektronovou dynamiku i na tyto delsi polyeny.
Jak jiz bylo zminéno vySe, v pribéhu téchto simulaci se vyskytly problémy se
zachovanim energie v diisledku numerickych chyb, tyto problémy byly feSeny
zavedenim korekci VS, NVT a NVE (viz sekce a adaptabilni volbou

64



AS CAS CISD, 7t orb., 3 ref. exp

termostat omezené VS VS
butadien t1 (Ag) 411+t6  245+2 390+ 10 18

t, (By) 24 24 21 44
1 (Ag) —0,20 0,26 0,48
¢, (By) 0,05 0,06 0,08

#sim 28 58

oktatetraen  t; (Ay) 162 +2 72 1044108 340

t, (By) 880+70 10*+£10° 107 +10' 250
1 (Ag) 0,74 0,41 0+108
¢, (By) —1,11 —16 —2-10°

#sim 19 62 920

Tabulka 3.4: Porovnani ziskanych stfednich dob Zivota butadienu a oktatetra-
enu. VSechny casy jsou uvedeny v fs. Experimentalni data odpovidaji tab.
#sim znaci pocet paralelnich simulaci, ze kterych byly ziskané casy fitovany.

¢asového kroku. V tab.[3.5je uvedeno porovnani téchto pfistupti na vypoctech
stfednich dob Zivota exc. stavii butadienu a oktatetraenu, v tab.3.6]jsou uvedeny
doby Zivota exc. stavli delSich polyend.

Z tab. a 3.6/ je zfejmé, Ze jsme pro kaZzdou molekulu dostali nékolik,
¢asto vzdjemné nekonzistentnich, vysledki. Tyto vysledky je nutné protfidit.
Pro vytazeni z ddvodu ned@ivéryhodnosti daného vysledku a ohodnoceni da-
véryhodnosti vysledkti zbyvajicich byla pouZzita nésledujici kritéria:

Parametry jsou fitovany na méné nez 20 simulacich. V takovém ptipadé
lze ziskané hodnoty povaZovat pfinejlepsim za fddovy odhad.

Odchylka parametru vyjde fddoveé vyssi, neZ samotna hodnota.

Koeficienty c¢; nebo ¢, vyrazné vybocuji z intervalu [0,1], véetné zahrnuti
urcené odchylky. Jde o relativni zastoupeni, hodnoty mimo tento interval
tedy neddvaji fyzikalni smysl. Koeficienty pfesahujici tento interval pouze
mirné 1ze akceptovat jako numerické chyby. Pokud je koeficient ¢; oznacen
zaneduvéryhodny, pakje nutné za nedtivéryhodny povazovati pfislusny
¢as 1.

Casy t, t, vychazeji vyrazné delsi nez nékolikanasobek simulované tra-
jektorie, tj. 600 resp. 500fs. U takovychto hodnot by pro dostate¢nou
spolehlivost bylo tfeba simulovat delsi trajektorie; v rdmci této prace to
z ¢asovych diivodi nebylo mozné. U molekul, kde 1ze na zédkladé expe-
rimentu oc¢ekdvat doby Zivota stavii dlouhé nékolik desitek pikosekund
a vys$si dokonce neni s ohledem na soucasné vypocetni moznosti mozné
tyto trajektorie simulovat viibec.

Pokud je t, u nékteré varianty oznacen za ned@ivéryhodny, pak neni
moZzné povazovat t; ziskany ze stejnych simulaci povaZovat za davéry-
hodny, nebot jde o sttedni dobu Zivota stavu vzniklého relaxaci druhého
excitovaného stavu, ktery zjevné neni popsan korektné.
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#C VS NVT NVE adapt. krok

4 t(Ay) 43 108 +£ 10" 21245 107 + 107
t; (By) 247414 30 28 25
c1 (Ag) 0,70 —10° + 108 0,58 —10% £ 10°
c; (By) —0,29 0,10 0,17 0,00
#sim 65 46 17
8 ti(Ag 400400 8404300 600+400 800100

0,55+0,15  0,49+0,12 0,55 0,4+0,5
0,17 0,72 0,41 0,23
#sim 74 84 70

)

t2(By) 2604120  960+250 5004100 450280
)
)

Tabulka 3.5: Porovnani riznych metod pro zachovéni energie pro butadien a
oktatetraen. VSechny casy jsou uvedeny v fs. Neni-li uvedena odchylka, zna-
mend to, Ze je mensiho fddu neZ nejniZsi platna ¢islice. Data pochédzi z OM1 el.
dynamik s CISD excitacemi z 11 7t orbitalti a jednoho ref. stavu, viz sekce[2.3.2.2]

¢ Pokud je t; u nékteré varianty oznacen za nedtivéryhodny, pak nelze za
dtvéryhodny povazovat ¢as t, ziskany spole¢nym fitovanim na relativ-
nim obsazeni prvniho excitovaného stavu. Lze vSak provést nové fitovani
¢asu t, Cisté na relativnim obsazeni druhého exc. stavu a pfi splnéni
ostatnich kritérii takto ziskany cas t, za dvéryhodny povazovat.

* Vypocty maji formalné probihat v mikrokanonickém souboru; hodnoty
ziskané pfi (neomezeném) VS nebo Berendsenové termostatu tedy nelze
povazovat za dtivéryhodné a proto do findlniho porovnani nebyly zafa-
zeny. Jsou-li k dispozici divéryhodné tdaje z vice variant metod zacho-
vani energie v mikrokanonickém souboru, pak mé pfednost ta varianta,
u které byla data fitovana na vétSim poctu paralelnich simulaci.

* Jsou-li k dispozici data z vice typli AS pro danou molekulu, pak ma
prednost ta varianta, jejiz spektrum v kap. 2| vychéazeji nejlépe.

* Existuje-li vice srovnatelné dtavéryhodnych vysledki na zakladé pred-
chozich kritérii vyrazné se liSicich uréenou odchylkou, pak je upfednost-
nén vysledek s nejniZsi odchylkou.

¢ Posledni kontrolou byla vizudlni inspekce ¢asovych zavislosti relativ-
nich zastoupeni, specidlné konzistence kvalitativniho pohledu na fitované
kfivky se simulovanymi rel. zastoupenimi exc. stavii a ziskanymi parame-
try. Takto byl vyfazen pouze vypocet oktatetraenu s NVE korekcemi, viz
obr. Ostatni kvalitativné neodpovidajici varianty byly odstranény

diky pfedchozim kritériim; to naznacuje spravnost jejich volby.
Nejlepsi ziskané doby Zivota pro jednotlivé molekuly jsou uvedeny v tab.
Casovou zdavislost rel. zastoupeni jednotlivych stavti pro zde uvedené vysledky

lze nalézt v Efﬂoze 2|, obr. P2.1HP2.14L
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#C VS NVT NVE adapt. krok
8 ti(Ay) 400400 8404300 6004400 8004100
t, (By) 260+120 9604250 5004100 450+280
c1 (Ag) 0,55+0,15 0,49+0,12 0,55 0,4+0,5
c; (By) —0,17 —0,72 —0,41 —0,23
#sim 74 84 70
10t (Ay) 3624323 150042000 1000+1500 350430
t (By) 2734151 104+ 10° 400+130 104+ 10°
1 (Ag) 0,27+0,03 142 0,02 0,3+0,1
¢, (By) 0,55 —6 0,53 —4.,48
#sim 63 77 81
12t (Ag) 7004300 380430 10° £ 108 290+8
t, (By) 10° + 107 430+10 107 £ 10" 1E04
1 (Ag) 0+6 0,01 0+ 107 0,2
¢y (Bu) —39 0,65 —6-10° —5,5
#sim 61 73 79
14t (Ay) 487493 230+10 630 =120 510+120
t, (By) 10* £ 10° 104 £ 10° 10° £10° 3-10° +£10%
c1 (Ag) 0+1 0,26+0,08 0+10 0,17+0,07
¢z (Bu) —12 -5 —151 —0,27
#sim 29 68 76
16 t;(Ay) 469+109 10* £ 10° 320 107
t (By) 10% £ 10° 108 + 10" 5-10% +10* 104+ 10°
1 (Ag) 0,34+0,8 04 10° 0,20+0,05 0,274+0,03
c; (By) —7,13 —5-10% —2,9 —9,644+0,02
#sim 49 59 61
18 t1 (Ay) 10 4 102 £ 10" 104
t, (By) 10 102 £ 10'8 1,64+0,2 15
i (Ag) 0,12 0+60 —10* + 108 0,24
¢y (Bu) 0,81 —8-10% 0,87 0,50
#sim 17 46 12
20t (Ag) 2 78 104+3 (1,3+0,2)-10™
t, (By) 270+90 13 37048 81
c1 (Ag) 0,22 0,18 0,08 (—=1,04+0,2) - 10°
¢z (Bu) 0,48 0,67 0,60 0,63
#sim 36 38 43
22t (Ay) 0,7 480+200 440+60
t (By) 90+80 350450 10% £+ 10°
1 (Ag) 0,15 0,14+0,09 0,3+0,7
¢, (By) 0,61 0,31 —17
#sim 29 27 37

Tabulka 3.6: Porovndni rtiznych metod pro zachovéni energie pro dlouhé po-
lyeny. VSechny casy jsou uvedeny v fs. Neni-li uvedena odchylka, znamen4 to,
Ze je mensiho fddu nez nejnizsi platnd ¢islice. Data pochédzi z OM1 el. dynamik
s CISD excitacemi z 11 7t orbitalti a jednoho ref. stavu, viz sekce
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#C #simg,, tg,, ty, #simp,,  tp,, ty.
2 113»1mVS 110480 8o eth 1131imVs 6 21 eth
#simAg tAg ti(f #SiI’I’IBu tBu tg?
4 95bNVE 212+£5 18pol 46NVE 28 44 po-
6 951mVs 40 295 4+ 105 P! 95tmVs 34 192 pol.
8 84NVE 5604+410 340+ 110P°! 702dapt 37342 250 pol:
10 0 770 ps difenyl g1 adaptf 46743 250 po-
12 0 180 pgdiferyl  79adaptf 40847
14 0 49 pgdifeyl 76 adaptt - 66449
16 0 6129aPhf 18541
18 0 0
20 38NVE 104+£3 40 £ 10 433daptf 46 35+2
22 27NVE 500+200 135« 372daptf 71249 350 <

Tabulka 3.7: Vysledné doby Zivota studovanych polyenti ziskané pomoci OM1
elektronové dynamiky. VSechny ¢asy jsou uvedeny v ps, pokud neni uvedeno
jinak. Exp. data pochézi z tab. s vyjimkou etylenu, viz pozndmky niZe.
Neni-li uvedena odchylka, pak je nizsitho ¥adu, nez posledni platnd cislice.
Pro vSechny polyeny s vyjimkou etylenu a hexatrienu byl vypocet proveden
na CISD na 7 orbitalech s excitacemi z 11 obsazenych stavii na jednom
referenénim stavu, viz tab.

Poznamky:

® specidlni p¥ipad AS pro etylen, viz sekce

" CAS ze &éty¥ obsazenych do péti virtudlnich orbitald, viz sekce

¢ vyfazeno na zdkladé vizualni kontroly, viz

f fitovdno pouze na relativnim obsazeni druhého stavu.

imVS omezeny VS termostat.

NVE NVE korekce.

adapt adaptabilni ¢asovy krok.

VS neomezeny VS termostat.

() v Zzddné z variant se nepodafilo ziskat dtvéryhodny tdaj.

*h data zméfend p¥imo pro etylen, viz (Kosma a kol., 2008).

Pol experimentalné urcené asy jsou méfeny p¥imo na polyenech se stejnym
systémem konjugovanych vazeb, viz tab.

difenyl experimentalné uréené Casy jsou méteny na difenylpolyenech se stejnym
systémem konjugovanych vazeb, viz tab.3.1| Tato data Ize povaZovat pouze za
fadovy odhad.

@r experimentdlné urcené casy jsou méfeny na karotenoidech se stejnym
systémem konjugovanych vazeb, viz tab. Data je opét nutno povaZovat za
fadovy odhad.
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U vysledkii Ize celkové pozorovat fadovou shodu, zejména u polyenti
krat$ich, neZz je oktatetraen. Pokud bychom povaZovali experimentdlné ziskané
hodnoty pro difenylpolyeny za odpovidajici polyentim, pak lze povaZovat ne-
moznost ziskat spolehlivé doby Zivota temného A4 exc. stavu u polyent délky
10 (dekapentaen) az 14 uhlikt (tetradekaheptaen) za souhlas s experimentem,
nebot Zadané hodnoty nejsou dosazitelné kviili nizké délce trajektorii. Pokud
by toto byla pravda, pak mitiZeme vyslovit pfedpoklad, Ze relaxa¢ni ¢asy tem-
ného A4 stavu hexadekaoktaenu a oktadekanonaenu jsou také fadu desitek
ps a vice, nebot se ndm ani v jedné varianté nepodafilo ziskat dtivéryhodnou
hodnotu, stejné jako v pfipadé polyenti o délce 10 az 14 uhlik.

Stfedni doby Zivota polyenti s 20 a 22 uhliky pak fadové odpovidaji pfislus-
nym ¢astim u karotenoid se stejné dlouhymi fetézci. Ackoliv jde z chemického
pohledu o velmi podobné molekuly, odliSnosti mezi nimi existuji a je tedy nutné
tuto faddovou shodu povaZovat za tspésnou simulaci; pfesnéjsi porovnani neni
mozné.

Pro dalsi zvySeni divéryhodnosti je Zadouci sjednotit a zvysit pocet el.
dynamik, na kterych jsou stfedni doby Zivota fitovany. Na zdkladé mnoZstvi
vyfazenych vysledki z tab.[3.6]i vizudlni inspekce piislusnych ¢asovych zavis-
losti v 1ze doporudit, aby pocet paralelné spousténych trajektorii byl
vys$si nez sto. Pro tuto diplomovou praci nicméné nebylo ¢asové mozné toto
dodate¢né zvyseni poctu el. dynamik uskute¢nit.
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Zavér

V teoretické casti byla strucné pfedstavena zakladni teorie kvantové che-
mickych vypoéti od Schrodingerovy rovnice pro molekuly pfes odvozeni
Bornovy-Oppenheimerovy aproximace k odvozeni Hartreeho-Fockové me-
todé. Déle je zde predstavena semiempirickd metoda MNDO jako aproximace
HF feSeni a OMx metody jako opravy této aproximace. Pro tiplnost jsou zde
popsédny postHF metody vyuZivané v nésledujicich kapitolach pro vypocty
spekter. Poté je predstavena elektronovd dynamika spolu s mnoZstvim im-
plementacné dtilezitych detailti. Na zévér jsou predstaveny metody, kterymi se
dodatec¢né koriguji numerické chyby, kvili kterym se v simulacich nezachovava
energie. Jednu z téchto metod (NVE korekce) spolu s implementa¢né podob-
nym Berendsenovym termostatem jsme v ramci této prace ptidali do dostupné
implementace programu MNDO, pomoci které byly vypocty provadény.

Vypocty spekter ab-initio a TDDFT metodami

Ve vysledkové ¢asti se nejprve zabyvame vypocty elektronovych excita¢nich
spekter linearnich konjugovanych polyenti se dvéma aZ dvaceti dvéma uhliky.
Na etylenu bylo porovndno velké mnoZstvi ab-initio a DFT metod s tcelem
najit dostate¢né pfesnou a efektivni metodu pro vypocty spekter delsich po-
lyenti. Pro etylen vyborné vychazi TDDFT metody CAM-B3LYP a wB97XD,
z ab-initio metod 1ze doporucit CIS a TDHF vypocty. U vSech téchto metod je
moZzné za pouZiti relativné malé (2C) baze dostat spravné potadi excitovanych
stavii a sttedni kvadratickou odchylku od experimentu spoctenou pies prvnich
pét excitovanych stavii mensinez 0,1 eV. Pouziti metody SAC-CI L1 s vétsi bazi
(3¢) vede k jesteé lepSim vysledkim, avSak za netinosné vysokych vypocetnich
naroku. Dale byla vyzkouSena metoda CAS, zde se vSak nepodafilo dosdhnout
ani spravného pofadi excitovanych stavt. Ziskané vysledky vsak alespor na-
znacuji smér, ktery by v pfipadé CAS a navazujicich MRCI vypo¢ct mohl vést
k cili. Pro jesté vyssi vypocetni ndro¢nost, neZ ma metoda SAC-CI L1, vsak CAS
a MRCI vypocty pro deli polyeny doporucit nelze.

Pti vypoctech spekter delSich polyenti vybranymi ab-initio a TDDFT meto-
dami se nepodarilo replikovat spravné potfadi prvnich dvou exc. stavi, z tohoto
davodu byly tyto metody porovnavany pouze na zdkladé energetické polohy
nejvyraznéjsiho svitivého stavu se symetrii B,,. Metody CIS a TDHEF, které velmi
dobfe popisuji spektra etylenu, se u delsich polyenti velmi zhorsily, odchylka
od experimentalné zméfené polohy B, stavu se pohybuje v okoli 0,5eV resp.
0,25eV pro CIS resp. TDHF, zatimco TDDFT s funkciondly CAM-B3LYP a
wB97XD davaji odchylky mensi, nez 0,1eV, s vyjimkou butadienu, kde jsou
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tyto odchylky men3i nez 0,5eV.
Celkové doporucujeme pro vypocty spekter TDDFT metody CAM-B3LYP a
wB97XD, wB97XD dosahuje trochu vétsi pfesnosti u etylenu i delsich polyend.

Vypocty spekter semiempirickymi metodami

Pfi vypoctech spekter pomoci semiempirickych metod je nejprve ukazano,
Ze OM1 metoda poskytuje mezi dostupnymi metodami (MNDO, MNDOC,
AM]1, PM3, OM1, OM2 a OM3) nejpfesnéjsi vysledky. Déle je velmi diikladné
studovana zévislost pfesnosti vysledkti na pouzitém aktivnim prostoru pro
vypoclty spekter a pro vSsechny molekuly jsou nalezeny aktivni prostory, které
poskytuji jednak spravné poradi prvnich dvou exc. stavii a zarovern polohu
téchto stavli popisuji dostatecné pfesné.

Spektra spoctena metodou OM1 ukazuji, Ze pomoci semiempirickych me-
tod I1ze dosahnout kvalitativné dokonce lepsi vysledky, neZ poskytuji ab-initio
a TDDFT metody, nebot se podafilo dosdhnout sprdvného poradi prvnich
dvou exc. stavii u v8ech studovanych polyenti. Kvantitativni pfesnost vyja-
dfena stfedni kvadratickou odchylkou od experimentu je srovnatelnd se stej-
nou veli¢inou pro TDHF metodu, tedy dochazi k mirnému zhorseni pfesnosti.
Pro pouZiti pii elektronové dynamice jde o dostate¢nou presnost.

Urceni sttednich dob Zivota excitovanych stavii polyeni

Posledni ¢ast vysledkti je vénovana pouziti elektronové dynamiky pro uréeni
dob Zivota prvnich dvou excitovanych stavti studovanych polyenti. Zde je do-
saZeno fadové shody s experimentem pro etylen, hexatrien a oktatetraen. Pro
polyeny dlouhé 10 aZ 16 uhliki se podafilo ziskat diivéryhodné casy Zivota
pouze u druhého excitovaného stavu se symetrii B,,. NemozZnost ziskat i doby
zivota prvniho exc. stavu se symetrii A4 u téchto polyenti miize byt zptisobena
tim, Ze jsou pfili§ vysoké pro dosazitelnou délku simulaci, jak naznacuji expe-
rimentdlni hodnoty naméfené u difenylpolyenti. Tyto exp. hodnoty vSak nelze
povaZovat za dostate¢né spolehlivé, nebot pfitomnost benzenovych jader na
krajich polyenti miZe velmi vyrazné ovlivnit celkové vlastnosti molekul. Pro
ziskané doby Zivota stavu B, bohuZel nejsou dostupna experimentalni data
k porovnani.

U poslednich dvou polyenti o dvaceti resp. dvaceti dvou uhlicich se poda-
filo dosdhnout fddové shody zjisténych dob Zivota A4 a B, stavii se stejnymi
hodnotami u chemicky podobnych karotenoidd.

Pfi simulacich elektronové dynamiky bylo mozné porovnat tfi metody do-
date¢né korekce rychlosti jako napravu nértstu energie v disledku numeric-
kych chyb. Bylo vyzkouseno skédlovani rychlosti (VS), Berendsentiv termostat a
NVE korekce, viz sekce[1.4.3.3] Berendsentiv termostat a NVE korekce jsme pii-
dali do dostupné implementace el. dynamiky. Déle byla pro ndpravu nartistu
energie vyzkouSena adaptivni volba ¢asového kroku. Z téchto ¢ty variant lze
za spolehlivé povazovat NVE korekce a adaptivni volbu ¢asového kroku.

Celkovy pohled na vysledky poskytuje velkou nadéji pro tispésné zvladnuti
simulaci karotenoid® v budoucnu stejnou metodikou.
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Ptiloha 1. Odvozeni fitovanych funkci

Pro ziskani stfednich dob Zivota z elektronové dynamiky je nutné fitovat
data ze simulaci funkénimi zévislostmi obsahujicimi sttedni doby Zivota. V této
priloze jsou odvozeny dva typy funkci, které tento jev popisuiji.

Elektronova dynamika byla v radmci této prace spousténa pro tfi energetické
hladiny: zdkladni, prvni a druhou excitovanou. Ozna¢me je po fadé 0, T a 2.
Pro nasledujici odvozeni pfedpokladdme, Ze systém je na zacatku ve druhém
excitovaném stavu a Ze deexcitace probihaji pouze mezi sousednimi hladinami,
tedy nikoliv z druhého excitovaného do zdkladniho stavu. Analogicky jako
u rozpadového zdkona pak stfedni obsazeni n; (t) stavu i musi splilovat tuto
soustavu obycejnych diferencidlnich rovnic:

. 1

n (t) = L (1) n,(0) =1
2

B (8) =~ () t1—1n1 0  (0) = 0

o (8) =~ (1), 1o (0) = .

Rovnice pro ny neposkytuje novou informaci; Ize ji tedy vynechat.
Reseni soustavy lze provést pomoci Laplaceovy transformace, vysledkem
je:

n,(t) =e V2
t

= ﬁ (e—t/tz _ et/tl) .

Parametry t;, t; 1ze jednoduse ziskat fitovinim metodou nejmensich ¢tvercti na
stfedni obsazeni pfislusného stavu ziskaného ze simulaci. Porovnani ziskané
teoretické zavislosti s daty ze simulaci je na obr. [P1.1]

V obr. odsud je vidét, ze ackoliv takto ziskané zdvislosti zachycuji
jisté vlastnosti ziskanych dat, o idedlnim popisu rozhodné hovofit nelze. Také
zde lze pozorovat, Ze jednotlivé excitované stavy relaxuji k jisté rovnovazné
hodnoté, nikoliv k nule, jak pfedpoklada piedchozi model. Tuto skutecnost
miiZzeme vyjadfit pro druhy excitovany stav nasledovné:

(1) =(1-c)e™? +
pficemzZ ¢, ma vyznam cilové rovnovazné hodnoty. Koeficient (1 — c;,) je pfed
exponencialou kvili spInéni poc¢atecni podminky.

Pro ziskani konzistentni funkce pro popis prvniho excitovaného stavu n; je
nutné piejit zpét k diferencidlnim rovnicim. Pro ¢asovou derivaci n, plati:

2 1—c n(t) c
e TR - T2 o
% t t
a tedy n, spliuje diferencialni rovnici
2 n, (t C
iy (1) = —— U =,
19) 19)
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Obrazek P1.1: Pfiklad fitované zavislosti s jednodussim funkénim vyjadienim.

Porovnanim s pfedchozim modelem vidime, Ze rovnovazné obsazeni je v oby-
¢ejnych diferencidlnich rovnicich popsdno pfictenim c,/t; k ¢asové derivaci.
Diky linearité toto mtZeme p¥imo aplikovat i na funkci popisujici prvni exci-
tovany stav a tedy dostaneme soustavu rovnic

f () = —t]—znz 0+ 2 F2(0) =1
i (0) =~ (6~ 2 (1) 4 5 i (0) =0.
1 t

Tu lze opét vyfesit pomoci Laplaceovy transformace, odkud ziskame tvar (3.1)),
neboli

Lt =1-c)e 2 +c,
(co — 1)t1€7t/t2 _
t, — 1

(C1t1t2 + (] —C1 — Cz) t%) e t/t
t (t —t2)

ny (t)

+ cy.

Parametry t; a c; ziskdme fitovdnim metodou nejmensich ¢tvercti.

Z obr.[P1.2vidime, Ze tato funkéni zavislost popisuje ziskana data mnohem
lépe. Tato data byla ziskdna p¥i simulacich etylenu s jinym aktivnim prostorem,
nez jaky byl nakonec pouZit pro urceni stfednich dob Zivota. Ze simulaci,
které se dostaly do findlnich vysledkti v tab [3.7|1ze zminit nap¥iklad simulace
elektronové dynamiky butadienu v NVE varianté. Pfislusna ¢asovd zavislost
relativnich zastoupeni je uvedena na obr. Fitovdni pomoci ptivodnich
funkci n; (t) poskytuje doby Zivota t; = 800fs a t, = 41fs, zatimco fitovani
pomoci zde odvozenych zavislosti 1 (t) poskytne t; = 211 fs resp. t, = 28fs.
I zde je cisté na zdkladé kvalitativniho pohledu na ziskané zavislosti nutné
upfednostnit ndmi odvozenou variantu n; (t).
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Obrézek P1.2: Porovnédni obou funkénich zévislosti pro fitovani.

Pro tplnost zbyva dodat, Ze u ostatnich vypocti elektronové dynamiky je
situace podobnd, funkce dané vztahem (3.1) postihuji ziskana data mnohem

lépe.
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Obrézek P1.3: Porovnani obou funkcnich z4avislosti na butadienu v NVE vari-
anté.
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Ptiloha 2. Charakteristiky elektronovych
dynamik

V této ptiloze je uveden souhrn ¢asovych zavislosti elektronovych dynamik
splnujicich kritéria vybéru v sekci jsou zde uvedeny grafy odpovidajici
hodnotdm v tab.[3.71

Jelikoz se v tab. vyskytuji dva typy fitovani funkci (3.I), jsou rtizné
fitované funkce uvedeny i v zde uvedenych grafech. Prvnim pfistupem je fi-
tovani parametrt t,, c; na relativnim zastoupeni druhého stavu ziskaném ze
simulaci, pfi¢emz tyto parametry byly pouzity jako pocdteéni odhad pro na-
sledné fitovani parametrt t;, ¢, t, a c,. Této varianté odpovidaji plné kiivky
v obr.

V ptipadech, kdy byly parametry odpovidajici prvnimu excitovanému stavu
oznaceny za ned@véryhodné, bylo nutné parametry t, a c, fitovat pouze na
relativnim zastoupeni druhého exc. stavu. Zavislosti ziskané timto zptisobem

jsou na obr. P’2.14|{ znaceny cerchované.

Teckované jsou ve vSech grafech zanesena data ziskand ze simulaci.

91



e S ———

NP zakladn{stav -------
T (Frvni excitovany stav --------
b ruhy excitovany stav --------
0y |
ny ——
le I
n
0 100 200 300 400 500 600

t [fs]

Obrazek P2.1: Casovy priibéh relativnich zastoupeni excitovanych stavii ety-
lenu.
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Obrézek P2.2: Casovy priibéh relativnich zastoupeni excitovanych stavii buta-
dienu.
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Obrézek P2.3: Casovy priibéh relativnich zastoupeni excitovanych stavii hexa-
trienu.
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Obrézek P2.4: Casovy priibéh relativnich zastoupenti excitovanych stavi okta-
tetraenu, NVE korekce.
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Obrézek P2.5: Casovy priibéh relativnich zastoupeni excitovanych stavii ety-
lenu s adaptabilni volbou ¢asového kroku.
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Obrazek P2.6: Casovy priibéh relativnich zastoupeni excitovanych stavti deka-

pentaenu.
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Obréazek P2.7: Casovy priibéh relativnich zastoupeni excitovanych stavii dode-
kahexaenu.
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Obréazek P2.8: Casovy pribéh relativnich zastoupeni excitovanych stavti tetra-
dekaheptaenu.
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Obrézek P2.9: Casovy priibéh relativnich zastoupeni excitovanych stavii hexa-
dekaoktaenu.
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Obrézek P2.10: Casovy priibéh relativnich zastoupeni excitovanych stavti ok-
tadekanonaenu, NVE korekce.
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Obréazek P2.11: Casovy priibéh relativnich zastoupeni excitovanych stavii po-
lyenu s 20 uhliky, NVE korekce.

1 | |
' zékladni stav -------
A (Frvni excitovany stav -------
b ruhy excitovany stav -------
. \ ﬁ
0.8 [~ n |
NS ng ——
m
\.\_1_\_ _ :
o6 T .

0 100 200 300 400 500 600
t [fs]

Obrazek P2.12: Casovy priibéh relativnich zastoupeni excitovanych stavii po-
lyenu s 20 uhliky, adaptabilni ¢asovy krok.
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Obrazek P2.13: Casovy priibéh relativnich zastoupeni excitovanych stavii po-
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lyenu s 22 uhliky, NVE korekce.
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Obrazek P2.14: Casovy priibéh relativnich zastoupeni excitovanych stavii po-
lyenu s 22 uhliky, adaptabilni ¢asovy krok.
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