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Uvod

Pro popis ¢asového vyvoje molekularnich systémtl se pouzivaji metody tzv.
molekularni dynamiky. Pokud je potieba v ramci tohoto popisu zohlednit i chemické
nebo kvantové efekty, je nutné do vypocti zahrnout i metody kvantové chemie. Ty ale
mohou byt velmi narocné na vypocetni ¢as. Proto se mohou pro zjednodusSeni vypocti
pouzit tzv. semiempirické metody. Mezi tyto metody patii OMx metody navazujici na
semiempirickou metodu MNDO.

Cilem této prace je prozkoumat vyuziti QM/MM simulace molekulové
dynamiky excitovanych stavii v kombinaci s teorii Tullyho elektronovych preskokli a
semiempirickych metod pro popis ¢asového vyvoje deexcitace vybranych molekul.
Tato prace navazuje na predchozi praci (Tichy a Burda, 2022), ve které byly simulace
vybranych heterocyklickych molekul provadény ve vakuu. Jednim z hlavnich piinosi
této prace je tak prozkoumani vlivu rozpoustédla na ¢asovy vyvoj dynamik. V praci
jsou vyuzivany vypocetni bali¢ky Newton-X, MNDO99, MNDO2020 a Gromacs.

Kromé heterocyklickych molekul zkoumanych v ptedchozi praci jsou v této
praci provadény simulace dynamik excitovanych stavil i pro karotenoidy, které byly
vybrany na zaklad¢ experimentélnich praci (Fuciman et al., 2010) a (Fuciman et al.,
2015).

V praci jsou pak zprabéht relativnich obsazenosti excitovanych stavi
v zavislosti na cCase odhadnuty doby zivota jednotlivych stavii a porovnany
s experimentem. Také je pozorovan vyvoj kinetické energie v pribéhu dynamik a

geometrie molekul v okamziku deexcitace do zakladniho stavu.



1 Teoreticka Cast

V celé praci budou pouzity z praktickych divodi tzv. atomové jednotky, které

jsou definovany tak, Ze konstanty hmotnost elektronu m,, naboj elektronu e,

, h 1 . . ,
Planckova redukovana konstanta o Coulombova konstanta -2 Jsou rovny jedné.
0

1.1 Zaklady kvantové teorie molekul

Pomoci kvantové teorie mizeme molekularni systémy popsat vinovou funkci
Y =y(x,t), diky které miZzeme ziskat veskeré fyzikalni vlastnosti molekuly.
Hledanim této vlnové funkce mlzeme zjistit energii E a dalsi vlastnosti molekuly.
(Skéla, 1995)

Casovy vyvoj systému je dan ¢asovou Schrodingerovou rovnici

HY(r,Rt) = i%l[)(l‘, R t), (1.1)

kde H je hamiltonian daného molekuldrniho systému. Ten lze v nerelativistickém
ptiblizeni rozepsat jako soucet kinetickych energii jader a elektront a jejich vzajemné

interakce (Skala, 1995),

n

YA A ez el Iz
Az_ZZJ_Zzl_ZZ]JFEZZ +§ZZ}$K' (1.2)
] U 71 Y i g 7 x K

i
kde indexy J a K znaci sCitani pfes N atomovych jader molekuly, indexy i a j s€itani
ptes n elektronli molekuly, A je Laplacetiv operator, tedy operator kinetické energie,
M; je hmotnost J-t€ho jadra, Z; naboj J-t¢ho jadra, r;; vzdalenost mezi elektrony i a j,
1y vzdalenost mezi elektronem i a jadrem J a R;; vzdalenost mezi jadry [ a J.

Pokud tento hamiltonian neni zavisly na Case, lze separaci vinové funkce ¢ na

casovou a prostorovou ¢ast ziskat dvé rovnice, jednu pro prostorovou ¢ast vlnové

funkce a jednu pro jeji Casovy vyvoj (Skala, 1995)
Ay (r,R) = Ep(r,R), (1.3)
d
=W (®) = Ep (o), (1:4)

kde E je celkova energie molekuly.



1.2 Bornova-Oppenheimerova aproximace

Z divodu, Ze rovnice (1.3) nemize byt obecné vyfeSena, je tieba pouzit
aproximace. Prvni aproximaci je Bornova-Oppenheimerova metoda, ktera vychazi
z toho, Ze hmotnosti protonu a neutronu jsou piiblizn€ tisickrat vétsi nez hmotnost
elektronu. To umoznuje nahlizet na molekulu jako na jadra, kterd jsou pevna, a kolem
nich se elektrony pohybuji velkou rychlosti. Tim 1ze vinovou funkci 1 rozdélit na dveé

¢asti - elektronovou cast ug ; (), ktera zavisi na polohach pevnych jader R, jako na

parametrech, a vinovou funkci jader v(R ]), tedy (Skala, 1995)
¥(riR;) = ug, (r)v(R,). (1.5)

Pouzitim vySe uvedenych ptfedpokladi a dosazenim rovnic (1.2) a (1.5) do

rovnice (1.3) ziskdme dvé rovnice Bornovy-Oppenheimerovy aproximace

"7 lew 1l lwewzZ
P D I D Il LI
i . Tij T UK (1.6)
= ﬁe(R])uR](ri) = Ee(R])uR](ri)'
N
4

_ ] 2_M]+U(R]) v(R]) =Ev(R]). (L.7)

1.3 Baze vinové funkce

Elektronova vlnova funkce se v kvantové chemii Casto popisuje pomoci
molekulovych orbitalli ;. Ty se hledaji jako linedrni kombinace atomovych orbitalil

¢, na kazdém jadie molekuly (Skala, 1995),

i = Z Cui®ps (1.8)

u

kde ¢,; jsou rozvojové koeficienty.

Tento postup se nazyva MO-LCAO (Molecular Orbital — Linear Combination
of Atomic Orbitals). Tyto baze mohou byt nekonecné, ale kviili vypocetnim divodiim
se pouziva jen dostate¢né velka mnozina bazovych funkci.

Za atomov¢ orbitaly 1ze pouZit napt. Slaterovy funkce nebo gaussovské funkce.

Slaterovy funkce jsou sice tvarové presnéjsi, chybi jim vSak uzly a komplikuji



matematické vypocCty predevsim integralli. Z téchto diivodu se pouzivaji gaussovské

funkce
G, (r) = N,r"-le=ar?, (1.9)

kde N,, je normaliza¢ni faktor a @ parametr uréeny tak, aby energie téchto orbitalti co
nejlépe odpovidaly skutecnym hodnotam. Pro jesté presnéjsi tvar orbitald se pak
pouzivaji linearni kombinace gaussovskych funkci, tzv. kontrahované gaussovské
funkce.

Pro ziskani presnéjSich vysledki je vzdy nutné pouzit vétsi baze funkci.
1.4 Hartreeho-Fockova metoda

Zakladni metodou feSeni mnohaelektronové Schrodingerovy rovnice
v Bornové-Oppernheimerové aproximaci je Hartreeho—Fockova metoda (HF).
Metoda se zamétuje na vypocet elektronového chovani v molekulach a pouziva k tomu
pseudo-jednoelektronovy ptistup. (Szabo a Ostlund, 1996)

Pti vypoctu Hartreeho—Fockovy metody se nejprve vypocte elektronova
vlnova funkce molekuly, kterd je vyjadifena ve form¢ Slaterova determinantu
Y(Xq,...,Xy) , kde proménnd X oznaCuje kombinaci prostorové proménné r a
proménné o oznacujici, ve kterém spinu se dany elektron nachdzi. Slatertv
determinant se skladd z antisymetrického soucinu jednoelektronovych vinovych

funkeci y;(X;), které jsou navzajem ortogonalni

1

l/)(Xl, ""XN) = W

x1(xy) o oxn(xq)
| = G G (110)

xi(xy) o xn(Xw)
Utelem metody je ziskat takovy soubor jednoelektronovych funkci, ktery

minimalizuje celkovou elektronovou energii E. Toho lze dosahnout varia¢ni metodou,

ze které ziskame sadu N rovnic (Szabo a Ostlund, 1996)

N

N
h+ ij -K |xi(xy) = Z gixi(x1),i=1,2,..,N, (1.11)
j=1 '

j=1

kde vSechny operatory zdvisi pouze na prostorové proménné r;. Cely operator
(h+3)_,J;—K;) =f se nazyva Fockiv operdtor. Operatory 1, J; a K; jsou
postupné operator jednoelektronového ptispévku zahrnujici kinetickou energii

elektronu a jeho interakei s jadry, Coulomblv operator popisujici repulzi elektronti a



vymeénny operator, ktery nemé klasickou analogii a vychdzi z nerozliSitelnosti

elektrontl. Vynasobenim zleva funkei y;(X;) lze vysledné integraly vyjadfit vztahy

hi; = <Xi(xl)|_%A1 - Z%:li_': |)(i(X1)>' (1.12)
Jij = <)a(x1)x,-(xz) % )a(xl))c,—(xz)>. (1.13)
Kij = <)a(x1))(j(xz) % X,-(xl))a(xz)>- (1.14)

Pomoci téchto vztahti a dosazenim za prostorovou ¢ast funkce y;(r;) rozvoj do
atomovych orbitalil (1.8) prevedeme variovani vinovych funkeci molekulovych orbitalti

na problém, ve kterém variujeme koeficienty rozvoje

K K
Feyi = SuvCvi€is (1.15)
F;'w = ((l’u(rl)lf(rl)ld’v(rl))' (1.16)
Suv = <¢u(r1)|¢v(r1))' (1.17)

kde S,,,, je pfekryvovy integral. Vysledné rovnice se nazyvaji Roothanovy rovnice.
Tyto rovnice pro sadu koeficientil c¢,; jsou nelinedrni a fesi se numericky a iterativne.
(Szabo a Ostlund, 1996)

Jelikoz je Hartreeho-Fockova metoda pseudo-jednoelektronovéd metoda, nelze
celkovou energii ziskat prostym souctem jednoelektronovych energii ;. Tim bychom
zapocitali prispévky elektron-elektronové energie dvakrat. Celkovou energii tedy

muzeme vyjadfit vztahem

N N
1
i=1 i,j=1

1.5 Post-Hartreeho-Fockovy metody

Diky Hartreeho—Fockové metod¢ ziskdme dobrou aproximaci elektronové
vlnové funkce a energii molekuly. Nicmén¢ tato metoda nedokéaze viibec zapocitat
dynamickou korelacni energii. Proto se pro zptesnéni vysledku pouzivaji tzv. post-HF
metody, které z Hartreeho—Fockovy metody vychazeji a maji za cil nalézt chybéjici
korela¢ni energii. Jednd se naptiklad o metodu konfiguracni interakce (CI) a metodu

vazanych klastri (CC). (Szabo a Ostlund, 1996)
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1.5.1 Metoda konfiguraéni interakce

Zatimco v Hartreeho—Fockové (HF) metod¢ se mnohocasticova vinova funkce
aproximuje pomoci jediného Slaterova determinantu, v metod¢ konfigura¢ni interakce
(CI) se vlnova funkce rozviji do baze n¢kolika Slaterovych determinantt: (Szabo a

Ostlund, 1996)

Yer = CoPo + zclgl¢)l:a + 2 P ol + -, (1.19)
i,a

i<j,a<b

kde ¢, predstavuje zakladni stav ziskany z HF metody, ¢{ predstavuji
monoexcitované konfigurace, kde a-ty neobsazeny orbital nahrazuje i-ty obsazeny
orbital, podobné pak biexcitovany determinant qb{ljb atd. Koeficienty ¢y, cf, c{"jb atd.

jsou ur¢eny pomoci variacniho postupu (Szabo a Ostlund, 1996)

z Hypncn = E z SmnCn, (1.20)
n n

kde se hledaji koeficienty c,, které minimalizuji energii systému. H,,, je hamiltonian
systému, E je energie a S, ptekryvovy integral.

V piipadé, Ze se v ramci vypoctl vyuZiji vSechny mozné konfigurace, pouziva
se oznaceni "uplna konfigura¢ni interakce". U vétSich molekul je vypocetni naro€nost
vysoka, a proto se Casto pfistupuje k omezeni vybéru konfiguraci pouze na urcité, coz

se nazyva "omezena konfiguracni interakce". (Skala, 1995)
1.5.2 Multireferenéni konfiguraéni interakce

Metody multireferenéni konfiguraéni interakce (MRCI) jsou mocnym
nastrojem pro presné vypocty potencidlnich energii a molekularnich vlastnosti v
kvantové chemii. Na rozdil od jinych metod, které se spoléhaji na jediné referen¢ni
stavy konfigurace, MRCI vlnové funkce poskytuji vyvazenéjsi globélni popis
nadploch potencialnich energii. MRCI je také uzite€na pro vypocty vlnovych funkci
pro elektronicky excitované stavy, a dokonce existuji i1 pfipady zékladnich stavi, kdy
vyvazeny popis elektronoveé korelacnich efektli vyzaduje MRCI vlnové funkce.
(Werner a Knowles, 1988)

Hlavnim omezenim MRCI je rychly nartist vypocetni narocnosti s poctem
referenCnich konfiguraci. Pro feSeni tohoto omezeni se Casto pouzivaji vybérova
schémata konfiguraci nebo se pfistupuje k vybéru malého poctu konfiguraci tak, aby

byl vyvéazeny pro vSechny ¢asti nadplochy potencidlni energie nebo rizné elektronické

11



stavy. Tyto vybéry konfiguraci mohou byt obtizné a vliv vybéru na neenergetické
vlastnosti je nepiedvidatelny. Proto je vétSinou zadouci minimalné zahrnout v§echny
jednoduché a dvojité excitace vzhledem k referenénim konfiguracim.

Analogicky krovnici (1.19) lze MRCI vInovou funkci s referencnimi

konfiguracemi ™¢ rozepsat jako (Werner a Knowles, 1988)

Yumrer = z m¢+zzmam¢1+2 2 Ml MO+ (121

m i,a m i<j,a<b

V nékterych pfipadech mize byt konkrétni excitace vychazejici z jedné
referencni funkce nerozliSitelna od dalsi excitace z jiné referencni funkce. Zahrnuti
obou ¢lenil vede k linearni zavislosti v MRCI rozvoji. Proto musi byt pouZita technika
k rozpoznéani a odstranéni téchto nadbytec¢nych ¢lenti z rovnice (1.21). (Werner a
Knowles, 1988)

Stejné jako u CI metody se mize rozvoj (1.21) ponechat cely, pak se jedna o
tzv. Gplnou MRCI metodu. Pokud se do rozvoje zahrnou jen né€které sumy, pak je

metoda oznacena dle zahrnutych excitaci jako MRCIS, MRCISD, MRCID apod.
1.6 Semiempirické metody

Jelikoz vypocetni naro¢nost feseni Roothanovych rovnic (1.15) rychle roste se
sloZitosti feSen¢ho systému, je mozné pfistoupit ke zjednoduSeni rovnic. Jednou
zmoznosti  zjednoduseni je Uplné zanedbani nékterych vicecentrovych

dvouelektronovych integralti

(v10) = (B )y x| 7= [ 825D (x2)), (1.22)

nebo jejich aproximace pomoci empirickych parametrii. Motivaci k zanedbani téchto
integrall je skutecnost, Ze jsou velmi malé v porovnani s ostatnimi integraly. Vzniklé
metody se pak oznacuji za semiempirické a jsou navrzeny tak, aby byly rychlejsi a
jednodussi neZ plné ab-initio metody, jako je Hartree-Fockova metoda. (Skala, 1995)

Pti vypoctech se mnohdy téz snizuje pocet pouzitych atomovych orbitala
pouze na valen¢ni. Elektrony se tak pohybuji v poli jader stinénych vnitinimi
elektrony. Tento piistup vychazi z chemického pohledu, ktery naznacuje, ze hlavni

vlastnosti atomi jsou dany pfedevsim valen¢nimi elektrony.
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1.6.1 Metoda MNDO

Metoda MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlap) je jednou z
nejpouzivanéjSich kvantové-chemickych semiempirickych metod pro vypocet
molekularnich struktur a vlastnosti molekul. MNDO pouziva experimentalni hodnoty
vazebné energie, elektronegativity, délky vazeb, vazebnych a dihedralnich uhldg,
dip6lovych moment a energetickych gradientli pro ur€ité prvky k optimalizaci
parametrd vypocitavanych funkci. Tento pfistup umoziuje dosdhnout vyssi presnosti
vypocth pii zachovani relativni jednoduchosti metody. V porovnani s ab-initio
vypocty s podobnou piesnosti potfebuje zhruba tisickrat méné vypocetniho casu.
(Dewar et al., 1985)

MNDO metoda je uréena pro systémy s uzavienymi slupkami (closed-shell).
Zaroven do vypoctlu vstupuji pouze valencni elektrony, které se pohybuji ve fixnim
poli jader a v efektivnim poli vnitinich elektronti. Interakce valencnich elektronti
s jadry stinénymi nevalen¢nimi elektrony je charakterizovana energii E€°"¢. Déle se
v Roothanovych rovnicich aproximuje piekryvova matice jednotkovou matici, takze

se zjednodusi na tvar (Dewar a Thiel, 1977)

N
Z(‘Fﬂv — Ei)evi = 0, (1.23)
v

kde E; je energie molekulového orbitalu i, J,, je Kroneckerova delta a F, je
Focktv integral. Pokud pro zjednoduSeni budeme predpokladat, Ze atomové orbitaly
¢, a ¢, se vyskytuji na atomu A a atomove orbitaly ¢; a ¢, se vyskytuji na atomu B,

1ze v metod€ MNDO vyjadtit Fockav integral F, rovnicemi (Dewar a Thiel, 1977)

A
1
F/.L/.L = Uﬂﬂ + Z Vﬂﬂ,B + Z B,y [(,LWLMV) - E(/’lev> +
B v

B
+ Z Z Pys{urluo),
B Ao

B
z +5 B [3{uplvv) — (uv|uv)] +ZZPAG<//M~|,UO-); (1.25)

B A,
A B
1
Fur=Bu—5 ) ) Pululluo). (1.26)
v o
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Tyto rovnice obsahuji nasledujici ¢leny (Dewar a Thiel, 1977):
e Matici fadu vazby B,,,.

e Jednocentrové jednoelektronové energie U

wu > které maji vyznam kineticke

energie elektronu v atomovém orbitalu ¢,, a jeho potencidlni energie v poli jadra
atomu A.

e Jednocentrové dvouelektronové repulzni integraly (uv|uv)=g,, , resp.
(uplvvy = hy, , které maji vyznam Coulombovy interakce, resp. vyménné
interakce na daném atomu.

e Dvoucentrove jednoelektronove rezonancni integraly 5.

e Dvoucentrové jednoelektronové integraly V, g, které maji vyznam pfitazlivé
interakce elektronu v distribuci ¢, ¢, lokalizovaném na jadru A k jadru B.

e Dvoucentrové dvouelektronové repulzni integraly (ui|uo).

Pokud rozd€lime cely Fockiv integral F,,, na soucet jednoelektronové casti

H

,wv a dvouelektronové Casti G

.- Pak 1ze elektronovou energii E,; vyjadfit jako

1
Eg = Ez P;w(Huv + Fuv)' (1.27)
v

Celkova energie E;,; se pak rovna souctu elektronové energie E,; a energii

ES2"° mezi jednotlivymi jadry atomt
Etor = Eer + Z Ezg™°. (1.28)

Jednocentrové integraly U, 9,y @ hyy jsou v ramci aproximaci fitovany na
data ze spektroskopickych méteni tzv. Oleariho metodou (Dewar a Thiel, 1977).
Dvoucentrové dvouelektronové integraly (ud|uo) jsou pak vypocitany z klasické

analogie dvou elektrickych nébojli pomoci sumy interakei dvou multipdlovych

(uAluo) = ZZZ[Mﬁm'Mﬁm]- (1.29)

i I

momenta

Kazdy multipol M;,, je v metodé MNDO reprezentovan konfiguraci 2! bodovych
naboji s ndbojem % a vzajemnou vzdalenosti D;. V piipad¢ atomti H, C, N a O se pii

jejich vazbach uplatni pouze konfigurace monopo6lu, dipolu, linearniho kvadrupolu a
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¢tvercového kvadrupdlu. Ostatni z divodu symetrie se neuplatituji. (Dewar a Thiel,
1977)

Interakci multipdli 1ze rozepsat jako

2l 2l

1
(Mt MEw] = 57 ) D Fi(Ry), (1.30)

i=1 j=1

kde R;j je vzdalenost jednotlivych bodovych naboji a fl(Rij) je semiempiricka
funkce, na kterou je kladen pozadavek korektnich limit Ry = 0 a Ry — oo. Funkci

fi (Ri j) 1ze odhadnout pomoci Dewarovo-Sabelliho-Klopmanovo aproximace (Dewar

a Thiel, 1977)

1

JRE + (ot + o)

fi(Rij) =

(1.31)

kde p; jsou volené parametry tak, aby funkce plnila vySe uvedené limity.
Integral popisujici atrakci elektronu a jadra V), p a integral popisujici repulzi

jader E{P"° lze v metodé MNDO vyjadrit vztahy (Dewar a Thiel, 1977)

Viv,g = —Zp{us®vAs?), (1.32)

ESSTe = 7Z,Z5(s4sB|s4sB) (1 + Xe~®aRap 4 g~aBRaB), (1.33)

kde parametr X je roven R,p pro pary atomit N — H a O — H a pro ostatni pary je
roven jedné. V rovnicich pfedstavuji jadro atomu funkce s, které znaci atomovy orbital
s ve valen¢ni vrstve. Parametry a jsou urcené pro jednotlivé prvky. (Dewar a Thiel,
1977)

Nakonec jednoelektronovy rezonancni integral f,; je umérny piekryvovemu

integralu S,,; = (u|v) dle vztahu

Bur = Suaf3(Rap), (1.34)
kde funkce f5;(R45) ma tvar
A B
f3(Rap) = Pu t Py ;ﬁl. (1.35)

Parametry 8 jsou opét urcené pro jednotlivé prvky. VSechny parametry pro prvky H,
C, N, O a dalsi lze najit v praci (Dewar a Thiel, 1977).
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1.6.2 Semiempirické metody OMx

Mezi nékteré znedostatki metody MNDO patii napiiklad popis
konformacnich vlastnosti, vodikovych vazeb a ptfechodnych stavii. (Dral et al., 2016)
Proto bylo provedeno mnoho uprav, které¢ maji za cil zlepsit piesnost a rozsah pouziti
puvodni metody. Témito upravami jsou napiiklad zvétSeni a zlepSeni kvality
trénovacich dat béhem procesu parametrizace, uprava empirické funkce repulze jader
vznikly nové semiempirické metody, napi. AM1 (Dewar et al., 1985), PM3 (Stewart,
1989), MNDO/d (Thiel a Voityuk, 1992) a dalsi, které z nich vychazeji.

Jiny pfistup pak maji metody OMx (orthogonalization-corrected methods).
Tyto metody zahrnuji ortogonalizacni korekce do jednoelektronovych ¢lenti Fockovy
matice. Ortogonaliza¢ni korekce reprezentuji Pauliho repulzi, ktera je v pfedchozich
semiempirickych metodach popsdna pomoci empirickych funkci, coz generuje
nedostatky charakterické pro tyto metody (Dral et al., 2016). Diky témto korekcim
mohou byt OMx metody podobné piesné jako nékteré DFT metody pfi vyrazné nizsi
potiebé vypocetniho ¢asu (Korth a Thiel, 2011).

Upravené Roothanovy rovnice (1.23) bez zahrnuti piekryvu jsou korektni
v symetricky ortogonalizované¢ Loéwdinové bazi. (Lowdin, 1950) Provedenim

Lowdinovy ortogonalizace ziskdme v maticové notaci

1 1
F = S"2FSZ, (1.36)
1
C' = S2C, (1.37)
s’ =1. (1.38)

Jelikoz Lowdinova ortogonalizace ovlivituje jednoelektronové integraly vic nez
dvouelektronoveé, jsou v metoddich OMx korigovany pomoci ortogonalizacnich
korekci pouze jednoelektronové integraly. Navic ortogonalizace dvouelektronovych
integralli by stalo vypocetni ¢as, ¢imZ by semiempirické metody ztratily svoji vyhodu
vypocetni nenarocnosti. (Dral et al., 2016)

Jednoelektronovy hamiltonian je tak dan rovnicemi

Hu ,uu ;,w Z ‘Lg/Rg + VPIB + V‘uvBr (1.39)
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Hyp = By + z Ve (1.40)
c

kde stejn¢ jako v MNDO metodé indexy p a v znaci orbitaly na atomu A, index A

znaci orbital na atomu B, ktery je odlisSny od atomu A. Atom C je pak dalsi atom rizny

od A a B. Tyto rovnice obsahuji nasledujici ¢leny (Dral et al., 2016):

Jednoelektronove integraly U, , kter¢ jsou fitovany podobn¢ jako v metod€
MNDO.

Kronekerova delta.

Semiempirické integraly V° popisujici atrakci elektronu k jadru.

Ortogonaliza¢ni korekce V ORT

, jejichz zahrnutim je potfeba ptidat nasledujici dva
opravné Cleny.

Penetra¢ni integral V! opravujici atrakci elektronu a jadra.

Integral VECP popisujici efektivni potencial jader.

Rezonanc¢ni integral ;.

Dvoucentrové ortogonalizadni korekce V53 a tifcentrové ortogonalizadni

korekce VORT jsou dany vztahy (Dral et al., 2016)

uOng - Fl Z( pﬁpv'l'ﬁup v)

PEB
(1.41)
lFA LYY HlOC HlOC _ ZHIOC
+ g2 wp pV( unB T Hyyp pp,A)'
PEB
VuO)lI?CT = __G Z(Supﬁp/l + Bup p/l)
peEC
(1.42)
e z SupSpa (H/i(/)fc + Hll/?/cc - Hloc - Hlo )
pEC
Hyfix = Uy + Vi x0 (1.43)
G{B = —(G1 + GP), (1.44)
6" =5 (Gz“ +G3), (1.45)

. . ~ N y loc J4 It . .7 4
kde S je matice prekryvu, B rezonanéni integral, H,,, "y lokalni hamiltonian omezeny

na atomovy par A — X. Nakonec F a G jsou fitované parametry pro jednotlivé atomy.
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Jednotlivé OMx metody se lisi tim, které¢ z clenii z rovnic (1.41-1.43) ve
vypoctech zahrnuji. Metoda OM1 zahrnuje pouze dvoucentrové ortogonalizacni

korekce V,0fF . Metoda OM2 zahrnuje vechny &leny z piedchézejici rovnic. Metoda

OM3 pak zohlednuje fakt, ze sumy s prefaktory Fj' a G4E jsou vypocetné naroéné a
v porovnani s pfedchozi sumou jsou malé, proto jsou v této metodé zanedbany. (Dral
et al., 2016)

Penetra¢ni integral V! je popsan jako rozdil mezi skute¢nou atrakci jadra a
elektronu a semiempirickym integralem (1.32) popisujicim tuto atrakci. Skute¢na
atrakce je vyjadiena pomoci analytického integralu V¢ s Klopmanovo-Ohnovo

Skalovacim faktorem f, (Kolb a Thiel, 1993)

V/va,B = fxo pﬁ/,B - usv,B- (1.46)

Na rozdil od metody MNDO, kde je naboj jadra ponizen o pocet stinicich
elektronil, je v metodach OMx vliv nevalenc¢nich elektront pocitan explicitné pomoci
efektivniho VECP | V metodé OM1 je integral pocitdn analyticky pomoci ab-initio
metod (Kolb a Thiel, 1993), v metodach OM2 a OM3 je dan semiempirickym vztahem
(Weber a Thiel, 2000)

V;E/C,g = - Z(SuaGav + Guasav + SuaSavFaa)' (1.47)
aEB

kde G je empirickd funkce, kterd je v metoddich OMx bréna ve stejném tvaru jako

rezonanc¢ni integraly

ﬁﬁq + 87 o ,—(afi+a?)Rr3 (1.48)
Gﬂl=ﬁﬂl= > RABe uwraz)vap, .

kde a a 8 jsou fitované parametry.

Konkrétni implementace OMx metod v kvantové chemickych vypocetnich
softwarech MNDO99 a MNDO2020 vcetné¢ nafitovanych parametra pro prvky H, C,
N, O a dalsi lze najit v praci (Dral et al., 2016).

1.7 Molekularni dynamika

Simulace molekularni dynamiky je technika, kterou lze simulovat pohyb a
interakce vice€asticového systému atoml nebo molekul po ur¢itou dobu. Simulace

probihé tak, ze se tesi v krocich klasické ¢i kvantové pohybové rovnice. Na zaklade
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této simulace pak lze ziskat mikroskopické i makroskopické fyzikalni vlastnosti
jednotlivych atomi, molekul ¢i vétSich systému. (Frenkel a Smit, 2002)

Mikrostav klasického fyzikalniho systému N ¢astic simulovaného molekularni
dynamikou lze popsat pomoci proménnych popisujicich polohu ¢astic r¥ (t) a hybnost
astic pV(t) v zavislosti na Case t.

Pro libovolnou funkci f(r¥(t), pV (t)) lze napsat jeji ¢asovou derivaci jako
(Frenkel a Smit, 2002)

f=f%+p%=iLf, (1.49)

.0 0
lL=ra+p%= i(L, +Ly), (1.50)

kde pro zjednoduSeni bylo vynechan index N. L znac¢i Liouvilliiv operator, ktery lze

formaln€ rozepsat jako soucet L, + L. Zintegrovanim rovnice (1.49) ziskame

FEN (@), pY (1)) = elrLo)if (kN (0), p™ (0)). (1.51)

Exponenciala ve vyrazu (1.51) se oznacuje jako integrator a lze ji rozepsat

pomoci Trotterovy identity pro nekomutujici operatory (Trotter, 1959)

. iLpAt iLpat\ P
el(Lr+Lp)t = lim e 2 . ellrdt . g3 ' (1.52)
At—0,P—>00

kde At =£. Na zdkladé¢ ptedchozi rovnice lze rovnice (1.51) aproximovat

diskretizovanou verzi

iLpAt iLpAt

F(rN(e+ A0, pN(t+ Ar)) = e 2 ellriteT 2 f(rV (D), pV (D). (1.53)

Dosazenim 1; a p; za funkci f ziskame tzv. Velocity Verlet algoritmus pro

vypocet polohy a hybnosti ¢astic s krokem At:

At
pi(t +A8) = p(t) +— (F:(©) + Fi(t + AD)), (1.54)
, At?
Ti(t + At) = T'l'(t) + Atri(t) + ﬁFl(t)’ (155)
i
kde z Newtonovych pohybovych rovnic plati p,(t) = F;(t) a 7; = v; je definice
rychlosti. Jednim z dalezitych aspektt Velocity Verlet algoritmu je to, ze je ¢asové

reverzibilni, coZ zarucuje spravny popis dynamické trajektorie. (Frenkel a Smit, 2002)
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Silu F; Ize ziskat z potencialni energie U(r") oznacované v molekularnich
dynamikach jako silové pole:

ou (M)

F (") = - 37
4

(1.56)

Z vyse uvedeného plyne, Ze pro simulaci molekuldrni dynamiky je tedy potieba
zadat pocatecni podminky pro polohy a rychlosti &astic r¥(0), p»(0) a silové pole
U (M), resp. piedpis, jak U(r") v jednotlivych bodech fazového prostoru spocitat.

1.7.1 Periodické okrajové podminky

Jednim z klicovych koncepti v molekularni dynamice je vyuziti tzv.
periodickych okrajovych podminek (PBC). Jelikoz jsou simulované systémy
z vypocetnich ditvodti v porovnani s realistickymi rozméry velmi malé, dochazi ke
vzniku artefaktll z ditvodu velkého poméru ¢astic na povrchu systému vii¢i ¢asticim
v objemu systému. Periodické okrajové podminky umoziuji pfekonat tuto nevyhodu
tim, Ze se simulacni miizka periodicky opakuje v kazdém sméru, coz znamena, ze se
molekuly chovaji, jako kdyby byly v nekone¢né velkém prostoru. Artefakty zptisobené
nechténymi hranicemi v izolovaném shluku jsou tak nahrazeny artefakty z
periodickych podminek. (Frenkel a Smit, 2002)

Tyto artefakty vSak nejsou tak zavazné jako nepfirozend hranice s vakuem a da
se s nimi lépe pracovat. Naptiklad elektrostaticky potencial pro dlouhé vzdalenosti se
v periodickém prostiedi da vypocitat pomoci tzv. Ewaldovy metody (Ewald, 1921).

V praxi se periodické okrajové podminky realizuji tak, Ze se do vypoctu
zahrnou molekuly, které jsou umistény za okrajem simulacni mftizky, jako obrazy
molekul na opacné stran¢ simulaéni miizky. Tim se zajistuje, Ze celkovy pocet
molekul v miizce zlstdva konstantni a zistavd zachovdna homogenita prostiedi v
celém systému. V zavislosti na simulovaném systému je nutné dodrZet urcité zasady a
zkontrolovat spravnost pouzitych metod, jinak se systém mitize vyvijet zpisobem,

ktery neodpovida fyzikalni realité. (Tuckerman, 2010)
1.8 Statistické soubory

Molekularni dynamikou Ize simulovat rizné statistické soubory. Podle volby
statistického souboru je potieba piistupovat jinak k vypoctim nékterych statistickych
veli¢in. V molekularni dynamice se vétSinou zachovavaji typicky tfi makroskopické

veli¢iny, podle ¢ehoz se pak jednotlivé soubory nazyvaji. Nejcastéji to jsou soubory
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NVE, NVT nebo NPT, kde N znaci pocet ¢astic, V objem, E celkovou energii, T
teplotu a P tlak. Témto tfem typim dynamik odpovidaji v teorii statistické fyziky

postupné mikrokanonicky soubor, kanonicky soubor a izobaricko-izotermni soubor.

(Frenkel a Smit, 2002)
1.8.1 NVE

Pti simulovani NVE dynamiky se zachovava pocet Castic systému, objem
systému a celkova energie syst¢ému. NVE dynamiku Ize simulovat pouzitim Velocity
Verlet algoritmu nebo jiného z algoritmil integrujicich pohybové rovnice, které az na
chybu zplsobenou numerickou aproximaci integrace zarucuji zachovani veliin.
(Frenkel a Smit, 2002)

Tento soubor popisuje systém, ktery nijak neinteraguje s okolim. Chova se tedy
jako kdyby byl ve vakuu. Nicméné Casto je vhodngjs$i provést simulaci za jinych
podminek, které vice pfipominaji laboratorni experiment, pii kterém se zachovava

napfiklad teplota nebo tlak.
1.8.2 NVT

Jelikoz si v laboratornich podminkach vétSinou zkoumany systém vymeénuje
teplo s okolim, je vhodné misto konstantni energie udrZzovat konstantni teplotu
(typicky pokojovou teplotu). Zachovani teploty se v NVT dynamikach zaruci
aplikovanim termostatu jakoZto provazani s teplotni lazni. Samotné provazani je
reprezentovano sadou rovnic, které doplni pohybové rovnice z algoritmii z NVE
dynamiky a diky kterym dochazi k tepelné vyméné s lazni. Obvykle tyto sady rovnic
modifikuji rychlosti ¢astic tak, aby se primérna teplota v riznych ¢astech trajektorie

dynamiky blizila k teploté lazné T,. (Tuckerman, 2010)

1.8.2.1 Andersenuv termostat

Andersentiv termostat vychdzi z predstavy, ze v systému dochazi k ndhodnym
srazkam Castic systému s fiktivnimi ¢asticemi. Jedna se tedy o stochasticky termostat.
Po srdzce castice s fiktivni Castici dojde ke zméné rychlosti ¢astice ndhodné dle
Boltzmannovy distribuce pii dané teploté. Pravdépodobnost srazky je déna dle

pravdépodobnostni distribuce (Andersen, 1980)

P(t) =ve™, (1.57)
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kde v je parametr oznacujici frekvenci srazek, ktery se voli tak, aby pfi simulaci
dochdzelo k dobré kontrole teploty bez dodate¢nych nechténych nefyzikalnich
artefaktd.

1.8.2.2 Berendseniiv termostat

Zakladni myslenka Berendsenova termostatu je Skéalovani rychlosti vSech

Castic tak, aby se celkova teplota syst¢tmu T s danou Casovou konstantou 7 blizila
k referen¢ni teploté termostatu Ty podle vztahu

dl" Ty —T

_ _ 1.58
dt T ( )

Konkrétné se rychlosti kazdy krok At $§kaluji pomoci ¢asové zavislého faktoru

(Berendsen et al., 1984)

1
2
At T,
A=[1+= —01—1 ) (1.59)
Ir T(t—iAt)
2Cytr
i (1.60)

kde Cy je mérna tepelna kapacita systému, k Boltzmannova konstanta a Ny celkovy
pocet stupiili volnosti. Vyhodami Berendsenova termostatu je predev§im prvni fad
poklesu odchylky teploty a fakt, Ze neplisobi zadné oscilace teploty. Jelikoz se ale
volena konstanta T nerovnd piimo konstanté 7, ale jenom pfiblizné, negeneruje

Berendsentliv termostat spravné kanonicky soubor. (Bussi et al., 2007)

1.8.2.3 Velocity-rescaling termostat

Velocity-rescaling termostat méa zdklad v Berendsenové termostatu, pouze
pfidava navic stochasticky ¢len obsahujici Wienertiv Sum dW. Rovnice (1.58) pro
kinetickou energii E), a referen¢ni kinetickou energii 1azné Ey ptejde na (Bussi et al.,

2007)

dt EyEyo AW

dE, = (Eyo— E ) —+ 2 :
k (kO k)TT Ndf \/ﬁ

(1.61)
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kde prvni ¢len na pravé strané¢ odpovidd Berendsenovu termostatu. Diky
stochastickému faktoru tento termostat generuje spravné kanonicky soubor a zaroven

si udrzuje vyhody Berendsenova termostatu.
1.8.3 NPT

Pfi vétSin€ redlnych experimentli neni omezeny objem systému a experiment
je provadén pii konstantnim tlaku (typicky pfi atmosférickém tlaku). V NPT dynamice
se spolecné s termostatem aplikuje na systém barostat tim, zZe se pohybové rovnice a
rovnice popisujici provazani s termostatem doplni o rovnice provazani s barostatem.

Zachovani tlaku je vétSinou docileno skalovanim objemu systému.

1.8.3.1 Berendsentuiv barostat

Berendsentiv barostat v kazdém kroku molekuldrni dynamiky ptiblizuje tlak P
k referencnimu tlaku P, tak, Ze se preskaluje objem pomoci faktoru u daného rovnici
(Berendsen et al., 1984)

KrAt
31p

p=1- (P, — P), (1.62)

kde kr je izotermicka kompresibilita a T, Casové konstanta. Jelikoz je hodnota ¢asové
konstanty Tp volena podle simulace, neni potieba mit pfesnou hodnotu k. Casto se
proto za hodnotu k1 voli izotermickd kompresibilita vody za tlaku 1 atm a teploty
300 K, tedy k7 = 4,6 - 1075 bar ™. (Abraham et al., 2019)

Podobné jako u Berendsenova termostatu, Berendsenliv barostat negeruje

spravné NPT soubor.
1.9 Ab-initio molekularni dynamika

Klasickd molekuldrni dynamika je dobfe etablovany nastroj pro zkoumani
systémi kondenzované hmoty, véetné biomolekuldrnich sestav, a vyuzivd predem
definované silové pole, bud’ zalozené¢ na empirickych datech, nebo nezéavislych
elektronovych vypoctech. Ab-initio molekuldrni dynamika (AIMD) je novéjsi rodinou
technik. Tyto metody umoznuji vypocitat sily plsobici na jadra z elektronovych
vypocth provadénych "on-the-fly" v pribéhu trajektorie molekularni dynamiky.
AIMD také umoziuje snadnou manipulaci s chemicky slozitymi systémy, kdy je nutné

parametrizovat mnoho rtiznych interatomdrnich interakci nebo kdy je nutné vytvaret
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nové potencidly pro nové typy atomt, nebo systémy, kde se elektronova struktura v
prubéhu simulace zna¢n¢ méni, napiiklad béhem chemickych reakci nebo pii zméné
elektronového kvantového stavu. Prestoze tento pfistup piinasi vyhody, je také ziejmé,

Formaln¢ tento pfistup k molekuldrni dynamice vychazi z Bornovy-
Oppenheimerovy aproximace, kdy ptredpokladdme, Zze je pohyb jader vyrazné
pomalejsi oproti pohybu elektrond, a klasické limity, kdy Schrédingerova rovnice

popisujici pohyb jader piechazi na Newtonovy pohybové rovnice
MR,(t) = —V,E.(r;, R}, 1), (1.63)

kde potencidlni energie E, m4 vyznam energie z rovnice (1.6) a je implicitné zavisla
na Case prostfednictvim poloh jader R;. Jadra atoml se tak propaguji pomoci
klasickych pohybovych rovnic v poli kvantového elektronového potencialu. Jednotlivé

metody AIMD se pak lisi, jakym zpisobem pfistupuje k vypoctu energie E,.
1.10 Ehrenfestova molekularni dynamika

Jednim z moZnych ptistupt k AIMD je pocitat energii E, jako stiedni hodnotu

elektronového hamiltonianu z rovnice (1.6) (Marx a Hutter, 2009)

Ee = (Y|H.I¥), (1.64)

kde v je obecna elektronova vinova funkce zavisla na poloze elektronii r;, jader R; a
na Case t. Ehrenfestova molekularni dynamika tak muze popisovat elektronovou
dynamiku zahrnujici vice stavil, a tedy i neadiabatické jevy. Mluvime pak o tzv.
sttednim poli (mean-field), kdy se jadra pohybuji ve zprimérovaném poli
elektronovych stavli. Omezime-li v§ak vlnovou funkci 1 pouze na zdkladni stav ),

ziskame tak pohybové rovnice pro jadra a elektrony v zakladnim stavu
Mlﬁl(t) = _<lp0|vlﬁe|lp0), (1.65)

0 N
ialpo(ri, R;,t) = Hao(r, R, t), (1.66)

kde hamiltonian H, je implicitné zavisly na &ase skrze polohy jader R;. Navic v
rovnici (1.65) bylo vyuZito Hellmann-Feynmanova teorému (Feynman, 1939) a
nahradil se gradient celého integralu stfedni hodnotou gradientu hamiltonidnu, coz je

z pohledu vypoctni naro¢nosti jednodussi vypocet. (Marx a Hutter, 2009)
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1.11 Tullyho elektronova dynamika

Dalsi moznosti popisu ab-initio molekularni dynamiky vicestavovych systému
je tzv. Tullyho elektronova dynamika (Tully surface hopping). Ta na rozdil od
Ehrenfestovy dynamiky vychazi z adiabatické predstavy, ze se molekula vyskytuje
v pravé jednom elektronovém stavu . Neadiabatické pfechody mezi stavy jsou do
vypocti zahrnuty skrze ¢asovy vyvoj elektronové vinové funkce, kdy kazdy krok
dynamiky muze dojit s ur¢itou pravdépodobnosti na zaklad¢ stochastického algoritmu
ke skoku do stavu ;. (Tully a Preston, 1971)

Jadra se tak pohybuji v kazdém kroku molekularni dynamiky po nadplose

potencialni energie jednoho stavu

Ey = (i |H 1) (1.67)

V Tullyho elektronové dynamice je hamiltonian H,(R;) opét Casové zavisly, vysledné

pohybové rovnice se tak daji napsat jako
MIR](t) = _<lpklvlﬁe|wk)' (168)
0 -
i&l[}(ri,R],t) =Hel/J(I'l-,R],t). (169)

Funkeci 1,[}(rl-, Ry, t) muzeme rozepsat jako linearni kombinaci staciondrnich

stavi Yy, (rl-, R ]) pomoci ¢asové zavislych koeficientl ¢, (t)
Eb(ri, R, t) = Z (O (l'i, R]). (1.70)
K

kde funkce ¢ k(ri, R ]) odpovidaji energetickym staviim Ej,

A, = Ex,. (1.71)

Dosazenim tohoto rozvoje do rovnice (1.69) a vynasobenim zleva funkci ¢; pak

ziskdme rovnice pro ¢asovy vyvoj rozvojovych koeficientti (Fabiano et al., 2008)

d .
l Zit) = Z cr () (Hy — iR - dy.), (1.72)

k

kde jednotlivé ¢leny rovnice jsou definovany nasledovneé:

Hy, = (lpllﬁellpk)' (1.73)
di. = (Wi Vrli)- (1.74)
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Vektor dj;, se nazyva vektor neadiabatického parovani. Pomoci fetizkového pravidla
muzeme jesté vyjadrit skalarni soucin
; 0y
R-dy, = <¢l W>- (1.75)
V adiabatické reprezentaci je matice Hj, diagondlni, takze rovnice (1.72)

ptejde na (Fabiano et al., 2008)

de,(t)
dt

[

= ,(DE, — iz c (OR - dy. (1.76)

k

1.11.1 Algoritmus nejmensiho poctu preskokii

K preskokiim mezi stavy je tfeba pouzit algoritmus, ktery rozdéli populace
mezi stavy napfi¢ rliznymi trajektoriemi tak, aby po zprimérovani reflektovaly
populace stavi danych integraci rovnice (1.76). Zaroven je dulezité minimalizovat
pocet preskoki. V opacném piipadé by se trajektorie nepohybovaly adiabaticky po
jednotlivych nadplochach energetickych stavi, ale na priméru potencidlni energie,
tedy podobné¢ jako v Ehrenfestové dynamice. Proto je nejcastéji pouzivan algoritmus
nejniz§iho poctu pieskoktl (fewest switches algorithm) ktery minimalizuje pocet
preskoki, které jsou potiebné pro reprodukci statistické distribuce stavi. (Tully, 1990)

Preskoky mezi stavy se tak fidi stochastickym kritériem a pfechody jsou
diskrétni v jednotlivych trajektoriich, ale pfes soubor trajektorii se toto chovani
vyhlazuje. Proto je potfeba pro ziskani méfitelnych velic¢in soubor N trajektorii, pies
ktery se pak dané veli¢iny zpriméruji. (Fabiano et al., 2008)

Pokud zavedeme matici hustoty py; vztahem
Pric(t) = e ()i (8), (1.77)
muzeme pocet trajektorii ve stavu k v Case t a v ¢ase t + dt napsat jako

N () = px (N, (1.78)

Minimalni pocet preskokt ze stavu k do jakéhokoli jiného stavu potiebnych
pro ptechod od Ny (t) k N, (t + dt), za ptredpokladu Ny (t) > N (t + dt) a nulového
poctu preskokt zpét do stavu k, je Ni(t) — Ny (t + dt). Pravdépodobnost P, (t)dt
pteskoku ze stavu k v nekone¢né malém Casovém intervalu dt je tedy (Fabiano et al.,

2008)
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N (t) = Ne(t +dt)  pgp(t) — ppge (€ + dt)

P, (t)dt =

N () - Pick (£)
o ; (1.80)
Predt  2Re(cp ¢y )dt
Pkk CiCr .
Dosazenim z rovnice (1.75) za ¢, ziskdme
Re(cicR-d
P.()dt = 2 & (ciciR - dir) dt. (1.81)

CrCk

Jelikoz v simulacich molekularni dynamiky neni ¢asovy interval nekonecné
maly, je potieba piejit k casovému kroku At integrovanim pies tento interval.
Jmenovatel tohoto integralu lze povazovat za konstantu, protoze ke skoku nemuze
béhem tohoto Casového intervalu dojit a obsazeni stavu se tak nemutize zménit.
Pravdépodobnost preskoku ze stavu k béhem konecného asového intervalu At je tedy

(Fabiano et al., 2008)

t+At

p =2 Z ft Re(C;ClR . dkl)dt
o CCk

: (1.82)
l

kde jednotlivé €leny sumy jsou pravdépodobnosti pieskoku ze stavu k do stavu [

ftt+At RE(C;;CZR . dkl)dt

(1.83)
CrCrk

Pkl=2

ProtoZze pravdépodobnost z definice nesmi byt zaporna, definujeme novou

pravdépodobnost
Ikl = maX(Pkl, 0) (184)

Abychom ur¢ili, zda doslo v daném intervalu k ptfeskoku a do jakého stavu systém
pteskodil, vygenerujeme nahodné ¢islo & € (0,1). K pteskoku ze stavu k do stavu m

dojde, pokud je splnéna podminka (Fabiano et al., 2008)

m+1

igkl <¢< Z k- (1.85)
] ]

1.11.2Zachovani energie pri preskoku

Jelikoz pti preskoku ze stavu k do stavu | dochazi ke skokové zméné

potencialni energie o hodnotu (E, — E;), je potfeba tuto zménu kompenzovat
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nartistem kinetické energie pomoci pieskalovani rychlosti vSech jader. Toto
preskalovani se obvykle voli ve sméru vektoru neadiabatického parovani (Fabiano et

al., 2008)

J
dkl

R) =R} — vy~ (1.86)
] ] M]

kde R} je rychlost jadra J po preskoku, R}‘ je rychlost t€hoz jadra pted preskokem, yy;

je Skélovaci faktor a vektor di ; se da vyjadfit vztahem

diz = <'~/)I|VR,|1/’k>- (1.87)

Zmeéna celkové kinetické energie je tak

1 . .
Ez M, ((Rs)z - (R}()Z) = Vi — Viibra, (1.88)
J
J
A = z (dkl) . (1.89)

]
bia = Z R} - dy,. (1.90)
Vyjadieni pro koeficienty yy,; ziskdme ze zdkonu zachovéni energie (Fabiano
et al., 2008)
YViaG = Viab — (Ex — E)) = 0. (1.91)

Resenim rovnice (1.91) je

bii + v/ bi, + 4aw (Ex — Ep)

= b, <0 1.92
Yki 2ax, kl ( )
— b3 +4a,,(E, — E
Vil = \/ kl > kl( k l) bkl > 0. (193)
3%}

Specidlné pokud b7 + 4a (Ex — E;) < 0 rovnice (1.91) nemé feSeni. V tomto

ptipad¢ k preskoku nedojde.
1.12 Hybridni QM/MM molekularni dynamika

Kompromisem mezi ab-initio molekularni dynamikou a klasickou molekularni
dynamikou mohou byt hybridni kvantové mechanické molekularni dynamiky

(QM/MM). Motivaci téchto metod je rozdélit zkoumany systém na podstatnou ¢ést,
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ve které probihaji dé&je, které jsou podstatné pro ziskani mikroskopickych ¢i
makroskopickych fyzikalnich vlastnosti systému, a na okoli. Pro popis podstatné ¢asti
(QM casti) je vyuzita ab-initio molekularni dynamika. Namisto toho, aby se okoli
(MM ¢ast) uplné zanedbalo, je propagovano pomoci klasické molekularni mechaniky.
Diky tomu se vypocetni naro¢nost vyrazné snizuje a je mozné zkoumat velké systémy,
aniz bychom ztratili vliv okoli na podstatnou ¢ast systému. (Marx a Hutter, 2009)

Provazani QM casti a MM casti pak miize byt provedeno bud'to pomoci
aditivniho schématu, nebo subtraktivniho schématu. V aditivhim schématu jsou
spoCteny gradienty potencialni energie pro vypocet sily zvlast pro MM cast dle
zadanych silovych poli a zvlast pro QM ¢ast dle rovnic kvantové chemie. Gradienty
energii popisujicich provazani QM a MM ¢asti jsou pak spocteny zvlast vybranou
metodou v zavislosti na potiebé zahrnuti jednotlivych jevli plisobicich na QM cast.
Nakonec se gradienty ze samostatnych vypoctll a z provazani sectou a na zakladé
vysledného gradientu jsou atomy systému propagovany.

V subtraktivnim schématu jsou nejdiive spocteny gradienty energii celého
systému véetné QM ¢asti pomoci silovych poli klasickou molekularni dynamikou.
Nasledné jsou spocteny gradienty QM c¢asti na zakladné kvantové chemickych rovnic
a pritou se ke gradientim spoctenych v pfedchozim kroku. Jelikoz jsou ale takto
gradienty pro QM ¢&ast spocteny dvakrat, jednou dle klasickych rovnic a jednou dle
kvantovych, je potieba spocitat gradienty izolované QM casti jeSté jednou pomoci
klasické molekuldrni dynamiky a tyto gradienty od vyslednych gradienti odecist.

Timto jsou gradienty pro kazdou ¢ast zapocitany pouze jednou. (Chung et al., 2015)
1.13 Programové zpracovani

V této praci vyuzivam k simulovani molekularnich dynamik programové
balicek pro hybridni QM/MM dynamiky Newton-X (Barbatti et al., 2014), kvantové
chemické vypocetni balicky MNDO99 a MNDO2020 vytvofené skupinou prof.
Waltra Thiela z tustavu Max-Planck-Institut fiir Kohlenforsung, a balicek pro
simulovani klasickych molekuldrnich dynamik Gromacs 5.1.1 (Abraham et al., 2015).

Cely vypocet QM/MM dynamiky je v ramci balicku Newton-X rozdélen na
ulohy. Kazda z téchto lloh miiZze zpracovavat jednu nebo vice oblasti atomil a ¢astecné
vysledky jsou nasobeny uzivatelem definovanym faktorem piedtim, nez jsou pfidany
k celkovému vysledku. Jedna oblast mlize byt zpracovana vice tlohami a péce o

"dvojité pocitani" atom1 je zcela na uzivateli.
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QM/MM dynamiky popisované v této praci jsou v ramci balicku pocitany

pomoci subtraktivniho schématu. Konkrétné se v kazdém kroku dynamiky postupuje

nasledovné:

1.

1.14

Jako tloha 1 jsou pomocibalicku MNDO spocteny energie pocitanych
elektronovych stavi, energetické gradienty a vektory neadibatického parovani
pro danou geometrii QM casti metodou MRCISD kombinovanou s OMx
semiempirickymi metodami. Téz se spoCtou populace jednotlivych
elektronovych stavi dle rovnice (1.76).

Jako uloha 2 jsou pomoci balicku Gromacs spocteny energetické gradienty pro
cely systém.

Jako uloha 3 jsou pomoci balicku Gromacs spoc¢teny energetické gradienty pro
QM cast.

V réamci subtraktivniho schématu jsou secteny energetické gradienty z prvni a
druhé tlohy a odecteny gradienty z tieti tilohy.

Jednotlivé atomy jsou propagovany pomoci Velocity Verlet algoritmu.
Vygeneruje se ndhodné ¢islo a z dat z Glohy 1 se spocte pravdépodobnost
preskoku dle rovnice (1.83). Pokud dojde k pteskoku dle rovnice (1.85), jsou
téz upraveny rychlosti atomu dle postupu popsaného v kapitole 1.11.2.

Upravi se rychlosti atomi pomoci Andersenova termostatu.

Konjugované molekuly

Konjugované molekuly odkazuji na tfidu organickych sloucenin, které jsou

charakterizovany sttidanim dvojnych a jednoduchych vazeb na fetézci uhlikovych

atomt. Tyto stfidajici se vazby vytvareji systém piekryvajicich se p-orbitala -

elektronli oznacovany jako kongujovany systém, coz poskytuje molekulam unikatni

elektronické vlastnosti, jako je vodivost a optickd absorpce. Pojem konjugovany

systém byl poprvé pouzit v praci Johannese Thieleho Zur Kenntniss der ungesittigten

Verbindungen. Theorie der ungesittigten und aromatischen Verbindungen (Thiele,

1899).

Elektronické vlastnosti konjugovanych molekul jsou ptfedevSim zplsobeny

delokalizaci m-elektroni v celé molekule. Jak se elektrony pohybuji v molekule,

vytvareji "oblak" naboje, ktery se tdhne po celé délce molekuly, coz Ize vyuZzit pro
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ptfenos elektrického proudu. Tato delokalizace také vede k vétsi stabilit¢ molekuly,
protoze jsou elektrony rozlozeny ptes vétsi oblast.

Kromé¢ svych elektronickych vlastnosti konjugované molekuly také projevuji
zajimavé optické vlastnosti. Diky svym delokalizovanym m-elektronovym systémim
mohou konjugované molekuly absorbovat svétlo pii specifickych vinovych délkach v
zavislosti na délce konjugovaného fetézce. Tato absorpce mize byt dale upravena
zavedenim raznych chemickych skupin na konjugovanou kostru, coz vede k tad¢

riznych absorpcnich profili.
1.14.1 Heterocyklické molekuly

Prvni sadou konjugovanych molekul, jejichz excitované stavy v této praci
zkoumdm, jsou cytosin (Cyt), 5-azacytosin (5AC), 1,3,5-triazin (sT), 2-amino-1,3,5-
triazin (AT), 2,4-diamino-1,3,5-triazin (DT) a 2,4,6-triamino-1,3,5-triazin (TT).
Strukturni vzorce vybranych systémil jsou naznaceny na obrazku 1.

Vsechny tyto molekuly patii mezi tzv. heterocyklické molekuly, které ve svém
cyklu obsahuji vedle uhliki i1 jiné atomy oznacované jako heteroatomy. Cykly jsou
Sesti¢lenné a planarniho charakteru. Cytosin stejné jako ostatni baze nukleovych
kyselin ma velmi kratké doby zivota excitovanych stavl, coz bylo pozorovano
napftiklad v publikaci (Ullrich et al., 2004). Ostatni zkoumané heterocyklické molekuly

maji doby Zivota excitovanych stavil vyrazné delsi (Zhou et al., 2017).

Obrazek 1: Zkoumané heterocyklické molekuly
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1.14.2 Karotenoidy

Druhou sadou vybranych zkoumanych molekul jsou karotenoidy. Karotenoidy
jsou ptirozené se vyskytujici pigmenty, které plni rizné funkce v procesu fotosyntézy.
Pisobi jako doplnkové pigmenty tim, Ze absorbuji svétlo v oblastech, kde absorpce
chlorofylu je nedostatecnd. Navic pomahaji regulovat excitovanou energii sousednich
chlorofylii pfi podminkach s vysokym osvétlenim. Uginnost karotenoidii pfi plnéni
téchto funkci je dana jejich polyenovou strukturou, ktera ovliviiuje jejich excitované
stavy. Kdyz karotenoidy absorbuji svétlo, rychle se piechazeji z jasného stavu S2 do
opticky tmavého stavu S1. (Accomasso et al., 2022)

Fotochemie a fotofyzika karotenoidd jsou Casto interpretovany s odkazem na
jednoduché polyenové molekuly, které nemaji Zadné funkéni skupiny. Stejné jako
polyenové molekuly jejich S1 stavy maji A symetrii a jsou charakterem piedevSim
dvojita HOMO-LUMO excitace, zatimco S2 stavy maji symetrii B, a je zastoupena
predev§im jednoduchou HOMO-LUMO excitaci. Tyto vlastnosti vychazeji z C,p
symetrie polyenovych fetézcti. (Hashimoto et al., 2018)

V této praci zkoumam vyvoj excitovanych stavii nasledujicich karotenoidu:
betakaroten (S, f—karoten, BB), f—izorenieraten ([, ¢—karoten, BP), chlorobaktén
(CH), gamakaroten (f,1p—karoten, GA), lykopen (LY), izorenieraten (¢, p—karoten,
PP) a renierapurpurin (y, y—karoten, RE). Strukturni vzorce vybranych systému jsou

naznaceny na obrazku 2.
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Obrazek 2: Zkoumané karotenoidy
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2 Metodika prace

Vsechny vypocty byly provadény jednoprocesorové na standardnich strojich
organizace MetaCentrum.

Pro kazdy zkoumany systém jsem provedl soubor simulaci hybridni QM/MM
molekularni dynamiky excitovanych stavii souboru metodou Tullyho elektronovych
preskokii. Pocatecni podminky v souboru jsem ziskal ndhodnym vybérem snimkii
z dynamiky zakladniho stavu.

Vsechny QM/MM dynamiky jsem provadél v NVT souboru za pouziti

Andersenova termostatu s referencni teplotou T = 298 K.
2.1 Priprava heterocyklickych systémii

Jako rozpoustédlo pro heterocyklické systémy jsem zvolil vodu. VSechny
dynamiky heterocyklickych systémt jsem provadél v konfiguraci jedna molekula
zkoumaného systému a 100 molekul vody v krychlovych periodickych okrajovych
podminkach.

Systém jsem pfipravil v balicku Gromacs. Optimalni geometrii zkoumaného
systému jsem ziskal z predchozich vypoctl. Pro zkoumany systém jsem pouzil silové
pole vytvofené v balicku Amber z modelu ff03 (Case et al., 2005) a pfevedené do
formatu vhodného pro pouziti v balicku Gromacs pomoci balicku ParmEd (Shirts et
al., 2017). Zkoumany systém jsem poté pomoci nastroje gmx solvate bali¢ku Gromacs
doplnil 100 molekulami vody (Abraham et al., 2015). Pro poc¢ate¢ni geometrie téchto
molekul a jejich silova pole jsem zvolil model SPC (Berendsen et al., 1981).

Jelikoz je systém z vétSiny tvofen vodou, hustota tohoto systému by se méla
bliZit hustoté vody. JelikoZ systém mél vyrazné niz8i hustotu, provedl jsem teplotni a
tlakovou ekvilibraci pomoci NPT dynamiky v balicku Gromacs. Poc¢atecni rychlosti
pro tuto dynamiku jsem nechal ndhodné vygenerovat dle Maxwellovy distribuce pii
teploté 300 K. V dynamice jsem pouzil Berendsentiiv barostat s referen¢nim tlakem
1 bar a Velocity-rescaling termostat s referencni teplotou 300 K. Tim jsem ziskal

pocatecni podminky pro nasledujici QM/MM dynamiky.
2.1.1 Metody pouzité v QM/MM dynamikach

Vsechny kvantové vypocty byly provadény v balicku MNDQO99. Ve vypoctech
jsem za semiempirickou metodu zvolil OM2, jelikoz byla tato metoda pouzita i

v ptedchozi préaci (Tichy a Burda, 2022). Aktivni prostor jsem nastavil tak, aby jej
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tvofily 4 nejvyssi obsazené a 3 nejniz§i neobsazené molekulové orbitaly. Jako
referencni stavy pro MRCI vypocet jsem zvolil zékladni stav, jednoduchou excitaci
z HOMO orbitalu do LUMO orbitalu a dvojitou excitaci z HOMO orbitalu do LUMO
zakladniho stavu (Sy) a prvniho (S;) a druhého excitovaného stavu (S,).

Pro vodu jsem pouzil silové pole zmodelu SPCE (Berendsen et al., 1987).
Jelikoz casovy krok v dynamikach byl kratky na poméry klasické molekularni
dynamiky, pouzil jsem flexibilni model vody.

Termostat jsem v simulacich aplikoval pouze na MM ¢ast systému, aby se
zkoumany systém casové vyvijel pouze podle pohybovych rovnic ab-initio dynamiky

a interakcei s rozpoustédlem.

2.1.2 Dynamika zdakladniho stavu a priprava dynamik excitovanych
stavii

Geometrie, rychlosti a délku hrany krychle simula¢ni mfiZky z posledniho
kroku NPT ekvilibrace jsem pouzil jako pocate¢ni podminky pro NVT dynamiku
metodou QM/MM v balicku Newton-X. QM ¢ast byla simulovana pomoci
Ehrenfestovy molekuldrni dynamiky, kde vypocet byl omezen pouze na zakladni stav,
tedy gradient energie byl pocitan dle pravé strany v rovnici (1.65). Dynamika méla
délku 10 ps s krokem 0,5 fs. Celé simulace trvala pfiblizn¢ 14 dni.

V programovacim jazyce Python jsem pfipravil skript, kterym jsem proved]
vybér ndhodnych snimki z trajektorie dynamiky pro ziskani pocate¢nich podminek
pro nasledné dynamiky excitovanych stavi. JelikoZ pocatecni podminky dynamiky
byly pfipraveny v jiném prostiedi, nemusel byt systém v novém prostiedi zcela
ekvilibrovan. Proto jsem v ramci skriptu nejdiive vytadil z nasledného zpracovavani
prvnich 500 snimk trajektorie, béhem kterych mohlo dochdzet k ekvilibraci systému.
Poté jsem rozdélil trajektorii dynamiky na 200 stejné dlouhych Casovych intervald.
Z kazdého intervalu jsem nadhodné vybral jeden snimek. Z kazdého takto vybraného
snimku jsem ziskal geometrii QM ¢asti a spocetl pomoci balicku MNDO99 energie
druhého excitovaného stavu a oscilacni silu prechodu do stavu S,. Na zéklad¢ téchto
hodnot jsem vypocetl pravdépodobnost excitace do stavu S, ze stavu S, pomoci

vzorecku (Barbatti et al., 2007)
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(Ef—E)2
P= 20 : 2.1)

kde f je oscilacni sila prechodu, E, je energie stavu S,, E, je energie stavu S; a

normalizace pravdépodobnosti je provadéna spoctenim maxima pies vSechny
geometrie z vybranych snimkt. Pro kazdou spoc¢tenou pravdépodobnost jsem pomoci
stochastického algoritmu urcil, zda k excitaci doSlo. Pokud dany snimek neprosel
stochastickym filtrem, byl vyfazen ze souboru vybranych snimkl. Timto byly
vyfazeny snimky, kde mél zkoumany systém geometrii, pfi které byla nizka

pravdépodobnost excitace do stavu S,.
2.1.3 Dynamika excitovanych stavii

Geometrie a rychlosti snimki, které proSly stochastickym filtrem
z pfedchoziho kroku, jsem pouzil jako pocate¢ni podminky pro simulovani dynamiky
excitovanych stavii metodou Tullyho elektronovych pieskokt. Pfipravu dynamik jsem
provedl pomoci programovaciho jazyku Python. VSechny dynamiky zacinaly
v druhém excitovaném stavu. B€hem simulaci byly povoleny pfeskoky pouze mezi
prvnimi tfemi stavy, tedy mezi zédkladnim stavem a prvnimi dvéma excitovanymi
stavy.

Dynamiky byly simulovéany ze stejnych poc¢ate¢nich podminek dvakrat, jednou
s casovym krokem 0,5 fs a podruhé s ¢asovym krokem 0,1 fs. V obou ptipadech byly
dynamiky simulovany po takovou dobu, aby doslo k deexcitaci do zékladniho stavu a
v tomto stavu dynamika zlstala po dobu 1 ps po deexcitaci. Poté byla simulace
dynamiky ukoncena, jelikoZ v tomto okamziku byl jiz systém ustalen v zakladnim
stavu a pokracovani v simulaci by nepfineslo dalsi informace ohledné elektronovych
preskoki systému. Jedna pikosekunda simulace trvala v pfipadé del§iho ¢asového
kroku pfiblizn€ 40 minut, v pfipad¢€ kratSiho casového kroku pfiblizn€ 2 hodiny.

V ptipadég, Ze se u trajektorie v prubehu simulace v néjakém kroku nepodatilo
zkonvergovat SCF vypocet energie QM casti a simulace tak skoncila kvili chybé, byla
dand trajektorie odstranéna ze souboru trajektorii. Jelikoz kviili tomuto problému
specidlné pro systémy T a AT byl pocet dokoncenych dynamik maly, zvysil jsem pocet
snimkd vybiranych z dynamiky zakladniho stavu jako pocatecni podminky pro

dynamiky excitovanych stavli z 200 na 500.
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2.1.4 Dynamika excitovanych stavii s explicitni vodou

Specidlng¢ pro cytosin ve vodé¢ jsem provedl ab-initio dynamiku excitovanych
stavli pouze v balicku MNDO2020. Vzhledem k vypocetni narocnosti jsem se ale
musel omezit na mensi pocet molekul vody, takze jsem nechal v systému pouze 20
molekul vody. Pro tento vypocet jsem vybral 500 snimkl z ab-initio dynamiky
zakladniho stavu také v balicku MNDO2020 o délce 60 ps a's ¢asovym krokem 0,2 fs
a tyto snimky podrobil stejnému filtrovacimu testu dle rovnice (2.1).

Dynamiky jsem simuloval pouze jednou s casovym krokem 0,5fs a po
takovou dobu, aby dosSlo k deexcitaci do zdkladniho stavu. Simulace jedné

pikosekundy dynamiky trvala ptiblizné¢ 14 dni.
2.2 Karotenoidy

Na rozdil od heterocyklickych systémi jsem pro karotenoidy zvolil jako
rozpoustédlo n—hexan. VSechny dynamiky jsem provadél v konfiguraci jedna
molekula zkoumaného systému a 535 molekul n—hexanu v krychlovych periodickych
okrajovych podminkach. Pocet molekul rozpoustédla jsem zvolil tak, aby délka hrany
simulaéni miizky byla vice jak dvakrat delSi nez délka fetézce jednotlivych
karotenoidt.

Optimalni geometrii zkoumanych systémi a n-hexanu jsem obdrzel
z optimalizace geometrie v balicku Gaussian 16. Pro zkoumany systém i pro n—hexan
jsem pouZil silové pole vytvorené v balicku Amber z modelu ff03 (Case et al., 2005)
a prevedené do formatu vhodného pro pouziti v balicku Gromacs pomoci balicku
ParmEd (Shirts et al., 2017).

Jelikoz nastroj gmx solvate balicku Gromacs ptipravil systém s pftili§ velkou
délkou hrany simula¢ni mfizky, a tedy 1 s pfili§ nizkou hustotou systému, nedafilo se
mi z téchto pocateCnich podminek béhem NVT a NPT ekvilibrace udrzet zkoumany
systém ve spravné konformaci. Proto jsem z této ekvilibrace vzal pouze délku hrany
simulacni miizky, kterd odpovidala hustoté systému blizici se hustoté samotného n—
hexanu pii normalnim tlaku. Poté jsem k pfidani molekul n—hexanu pouzil balicek
Packmol (Martinez et al., 2009). V tomto balicku jsem do stfedu simula¢ni miizky
vlozil zkoumany systém v optimdlni geometrii a miizku doplnil molekulami
n—hexanu. Jelikoz mél takto pfipraveny systém spravnou hustotu pii normalnim tlaku,
stacilo k ekvilibraci systému provést NVT dynamiku, kde jsem za termostat pouzil

Velocity-rescaling termostat s referen¢ni teplotou 300 K. Poc¢ate¢ni rychlosti pro tuto
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dynamiku jsem nechal ndhodné vygenerovat dle Maxwellovy distribuce pii teploté

300 K. Tim jsem ziskal poc¢ate¢ni podminky pro nasledujici QM/MM dynamiky.
2.2.1 Metody pouzité v QM/MM dynamikach

Vsechny kvantové vypoCty byly provadény v balicku MNDO2020. Pied
simulacemi dynamik jsem provedl sérii vypocti energie elektronovych stavi
zkoumanych systémti, abych nasel konfiguraci, za které maji prvni a druhy excitovany
stav spravné charaktery popsané v kapitole 1.14.2. Pii vypoctech jsem zkoumal vliv
nasledujicich faktort:

e Vybér semiempirické metody.

e Vybér referencnich stavli pro MRCI vypocet.

e Velikost aktivniho prostoru.

e Vybér orbitall s m charakterem piednostné pted orbitaly se o charakterem.

Vypocty jsem provadél pro optimalni geometrii zkoumaného systému a pro 20
geometrii ziskanych ze simulace dynamiky zékladniho stavu. Jako optimalni
konfiguraci jsem pro kazdy ze zkoumanych systémi zvolil tu, pomoci které se mi
podarilo ziskat spravné charaktery excitovanych stavl pro nejvice geometrii.
zakladniho stavu (Sy) a prvniho (S;), druhého (S,) a tetiho excitovaného stavu (S3).

Na rozdil od heterocyklickych systému jsem termostat v simulacich aplikoval
na cely systém, jelikoz v pribéhu simulace dynamiky excitovanych stavi kineticka
energie zkoumaného systému rostla a interakce s rozpoustédlem nestacila na chlazeni

zkoumaného systému zpét na pokojovou teplotu.
2.2.2 Dynamika zakladniho stavu a priprava dynamik excitovanych
stavii

Dynamiku zakladniho stavu karotenoidii jsem provedl stejné jako u
heterocyklickych systémtl, tedy s krokem 0,5 fs a délkou 10 ps. Simulace dynamiky
trvala pfiblizné 2 dny. Z trajektorie dynamiky zakladniho stavu jsem vybral 500
snimk. Pfi vybéru jsem postupoval také stejné jako u heterocyklickych systémii. Tyto

snimky jsem podrobil filtrovacimu testu dle rovnice (2.1).
2.2.3 Dynamika excitovanych stavii
Geometrie a rychlosti snimkl, které proSly stochastickym filtrem

z ptedchoziho kroku, byly pouzity jako pocatecni podminky pro simulovani dynamiky
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excitovanych stavii metodou Tullyho elektronovych pieskokti. VSechny dynamiky
zaCinaly v druhém excitovaném stavu. B€hem simulaci byly povoleny pteskoky pouze
mezi prvnimi tfemi stavy, tedy mezi zdkladnim stavem a prvnimi dvéma excitovanymi
stavy.

Narozdil od heterocyklickych systémt jsem dynamiky simuloval pouze jednou
s casovym krokem 0,5 fs, jelikoz tyto systémy byly z vypocetniho hlediska vyrazné
250 fs a vzdy na konci tohoto useku kontroloval, zda je systém v zakladnim stavu.
V tomto pfipad¢ jsem dynamiku ukoncil. Pokud systém nebyl v zdkladnim stavu,
dynamiku jsem protéhl o dalsi tsek. Simulace dynamiky po dobu jednoho tiseku trvala
ptiblizné 3 az 4 dny

Jelikoz béhem téchto simulaci setrvavaly zkoumané systémy v druhém
excitovaném stavu velmi dlouho, coz neodpovidda pozorovanim z experimentt,
provedl jsem simulace dynamiky excitovanych stavi jesté jednou s jinym nastavenim.
Pii téchto simulacich za¢inaly dynamiky v prvnim excitovaném stavu a b&éhem
simulaci byly povoleny pieskoky pouze mezi prvnim excitovanym stavem a

zakladnim stavem.
2.3 Analyza vysledki

Po dokonceni v§ech dynamik jsem ptes vSechny uspéSné dokoncené trajektorie
zprumeéroval relativni obsazenost jednotlivych stavll v zavislosti na ¢ase. Primérovani
jsem provedl pomoci programovaciho jazyku Python. Za ptedpokladu pfeskokl pouze
z vysSich stavii do nizSich a pouze mezi sousednimi dvéma stavy tato zavislost

odpovida dle chemické kinetiky rovnicim rozpadového zékona
. 1
S,(t) = _T_SZ (®), (2.2)
2

$1(6) = —$,(8) — ;1151<t), 2.3)

kde S, a S; jsou relativni obsazenosti druhého a prvniho excitovaného stavu a 7, a 74
jsou parametry odpovidajici dobam zivota téchto stavi. Jelikoz simulace dynamik
zaCinaly v druhém excitovaném stavu, jsou pocate¢ni podminky pro vypocet téchto
diferencialnich rovnic S,(0) = 1 a §;(0) = 0. ReSenim rovnic (2.2) a (2.3) za téchto

pocatec¢nich podminek jsou pak vztahy
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t

S,(t) =e =, (2.4)

$i(0) = - ! (e‘% _ e_%). 2.5)

27T

Na tyto dvé rovnice jsem fitoval pomoci programu Gnuplot (Williams et al.,
2022) ziskané zéavislosti relativni obsazenosti stavli na ¢ase a ziskal tak odhady dob
zivota stavil. Pii fitovani jsem postupoval podle predchozich praci (Cajzl, 2017) a
(Fatkova, 2020). Nejdiive jsem fitoval zavislost S,(t) a ziskal tak poc¢ateéni odhad
parametru T,. Na zaklad¢ tohoto odhadu jsem poté fitoval zavislost S (t) a ziskal tak
kone¢né odhady parametrit.  , a 4.

V ptipadé dynamik karotenoidii pouze s jednim excitovanym stavem odpovida

zavislost obsazenosti prvniho excitovaného stavu vztahu
. 1
51(8) = _T_Sl(t) (2.6)
1

s pocateéni podminkou S; (0) = 1. Reenim této rovnice je pak vztah

S.(t) = . @.7)

Podobné jako v pfedchozim piipadé¢ jsem na tuto rovnici fitoval pomoci
programu Gnuplot (Williams et al., 2022) ziskanou zavislost relativni obsazenosti

stavu S; na Case a ziskal tak odhad doby zivota 7.
2.4 Odhad chyby

Zavislost piesnosti ziskanych dob Zivota pomoci fitovani se fidi statistickym
zakonem, kdy chyba spoctenych parametri o klesa s odmocninou poctu trajektorii
v souboru:

a
\/—N.

Na zakladé tohoto ptedpokladu jsem rozdélil soubor N uspésnych trajektorii

o(N) = (2.8)

, y N, . .Y . y ” N
nahodné na dva podsoubory o ) trajektoriich, poté nahodné na tii podsoubory o 3

trajektoriich a tak dale, dokud bylo v podsouboru alespoii 30 trajektorii v pfipadé
heterocyklickych systémil a alespon 50 trajektorii v ptipad¢ karotenoidii. Pro kazdé
takové rozdéleni jsem pro kazdy podsoubor pomoci fitovani rovnic (2.3) a (2.4), resp.

(2.7) ziskal doby zZivota a v ramci rozdé€leni spocetl smérodatnou odchylku. Zavislost
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téchto smérodatnych odchylek na velikosti podsouboru jsem poté nafitoval na rovnici
(2.8) a urcil parametr a. Vyslednou chybu vypoctu dob zivota souboru o N
trajektoriich jsem pak ziskal vypoétenim hodnoty a(N) z rovnice (2.8) s nafitovanym

parametrem a.
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3 Vysledky

3.1 Heterocyklické systémy

Systémy jsem pfipravil dle kapitoly 2.1. Pocatec¢ni délka hrany simulacni
miizky L a hustota p pro jednotlivé systémy jsou vtabulce 1. V grafu 1 lze
nahlédnout, Ze hodnota hustoty pfi tlakové ekvilibraci dobie a rychle zkonvergovala.
Vsechny hustoty systému se pohybovaly kolem hodnoty hustoty vody pii 25 ° C, tedy
997 kg - m~3. (Haynes, 2016)

Tabulka 1: Podminky simulovani QM/MM dynamik heterocyklickych systémil

L [nm] p [kg-m~3]
Cyt 1,439 1065
5AC 1,469 1003
sT 1,472 981
AT 1,462 1009
DT 1,474 992
TT 1,476 995

Graf 1: Vyvoj hustoty systému pii ekvilibraci, cytosin
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3.1.1 QM/MM dynamika zakladniho stavu

V simulacich v§ech dynamik jsem sledoval vyvoj kinetické energie QM casti
systému a vyvoj kinetické energie celého systému. Na grafech 2 a 3 lze nahlédnout, Ze

se kinetickd energie drzi kolem urcité primérné hodnoty a pouze kolem této hodnoty
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osciluje. Teplota se tedy dobie zachovava, a to vramci celého systému pomoci
termostatu, tak i v rdmei zkoumaného systému pomoci interakci s rozpoustédlem.

Na grafu 3 je na zacatku vidét kratky usek, béhem kterého kineticka energie
klesa. Tento usek odpovida prvnim 500 krokiim (250 fs), které jsem vyfadil ze
zpracovavani pii vybeéru ndhodnych snimkt jako pocate¢nich podminek pro néasledné

dynamiky excitovanych stavi.

Graf 2: Vyvoj kinetické energie celého systému v pribéhu QM/MM dynamiky
zakladniho stavu, cytosin
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Graf 3: Vyvoj kinetické energie QM ¢asti systému v pribéhu QM/MM dynamiky
zakladniho stavu, cytosin

0.04

0.03

0.02

Exin [a.u.]

0.01




3.1.2 Doby Zivota excitovanych stavi

Z pocatecnich podminek jsem provedl simulaci dynamik excitovanych stavu.
V tabulce 2 jsou uvedeny pocty dokoncenych trajektorii Nys a Ny s casovym krokem

0,5fsa0,1fs.

Tabulka 2: Pocet dokoncenych trajektorii dynamik excitovanych stavil

heterocyklickych systémi s casovym krokem 0,5 fs a 0,1 fs

Nos Noy
Cyt 186 190
5AC 137 157
sT 129 343
AT 188 246
DT 123 174
T 125 183

Z tabulky 2 je patrné, ze u dynamik s kratSim ¢asovym krokem méné Casto
dochazelo k problémiim s konvergenci SCF vypoctu. Specialné zkraceni asového
kroku zlepsilo pocet dokoncenych dynamik pro systém T, kde s krokem 0,1 fs se mi
podafilo dokoncit 343 dynamik, coz je téméf ttikrat vic nez pocet dokoncenych
dynamik s krokem 0,5 fs. Obecné¢ pak zkraceni Casového kroku zlepSilo pocet
dokoncenych dynamik hlavné u triazini, naopak pro cytosin zména ¢asového kroku
znamenala narast poc¢tu pouze o 4 dynamiky.

Spoctené doby Zivota stavu S, pro oba Casové kroky naznacuji velmi rychlou
deexcitaci do stavu S;, coz je v souladu s pozorovanim deexcitaci kratSich nez 50 fs
v experimentalnich pracich (Ullrich et al., 2004) a (Zhou et al., 2017).

Doby Zivota stavu S; jsou oproti dobam Zivota stavu S, vyrazné delsi.
V ptipadé cytosinu vétSina trajektorii deexcitovala do zékladniho stavu béhem 2 ps.
Delsi dobu ziistaly ve stavu S; pak sT a AT, kde u vétSiny trajektorii doslo k deexcitaci
do 4 ps. Ostatni tfi systémy setrvaly ve stavu S; vyrazné delsi dobu, vétSina trajektorii
se dostala do zdkladniho stavu b&hem 20 ps. Pribéhy relativnich obsazenosti
jednotlivych stavli a nafitované funkce z rovnic (2.3) a (2.4) z dynamik s ¢asovym
krokem 0,1 fs jsou naznaCeny na grafu 4. Spoctené doby zivota excitovanych stavil
heterocyklickych systémi vcetné odhadu chyby dle rovnice (2.8) jsou uvedeny
v tabulce 3. Na grafu 5 je zobrazen priibéh fitu odhadu chyby dle rovnice (2.8) pro

cytosin.
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Tabulka 3: Spoctené doby zivota excitovanych stavil heterocyklickych systémt

T, [fs] oy, [fs] 74 [ps] oz, [ps]

Cyt 12,3 0,8 0,55 0,04

5AC 31,6 2,2 10,8 0,7

05 fs ST 10,6 1,3 1,7 0,1
AT 16,4 1,4 3,0 0,1

DT 12,8 1,1 8,9 0,6

T 15,0 1,5 11,4 0,9

Cyt 9,5 0,6 0,83 0,08

5AC 29,5 1,8 11,9 1,0

01 fs ST 7,3 0,5 1,9 0,0
AT 11,3 0,7 41 0,1

DT 10,4 0,7 10,6 0,6

T 11,7 0,9 13,1 0,8

EX\?(')';:”' Cyt 10,9 0,6 1,03 0,07

Graf 4: Pribchy relativni obsazenosti elektronovych stavii a nafitované funkce.
Modrou barvou je oznaCena relativni obsazenost stavu S,, Cervenou S; a zelenou S, .

Carkovanou Carou je oznaCena nafitovanad funkce S,(t) a preruSované te¢kovanou ¢arou

nafitovana funkce S, (t).

10 T T T T T 10 T T T T T T
N ) L S
. L
08 f NN R 08 e .
N s ‘
Y _/
Ry .
K ’
0.6 AN . 0.6 4 .
\. ‘I
.
N ,
'\, !
0.4 f S B 04 N
~.
0.2 _ g o2 b g
"""" ! -
00 1 — Lot L, N I L . L 00 1 L — N
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 0.00 0.01 001 0.01 0.02 0.03 0.03 0.04 0.04 0.04 0.05
t [ps] t [ps]
a) Cyt b) Cyt (prvnich 50 fs)
1.0 |

t[ps]

1 1 L
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
t [ps]

45



d) sT

t [ps]
f) DT

1.0 T

!

PN
08 b

N,
h N
S

0.6 i N, |

3 w2

~.

0.4 .r ‘\_\' -

3 J

¥ Nise
0.2 e 4
0.0 Y PR T b bt PR T

0 5 10 15 20 25

t [ps]
g TT

Graf 5: Zavislost chyby spoctenych dob Zivota cytosinu na velikosti statistického
souboru. Na levém grafu je zavislost chyby doby Zivota 7,, na pravém grafu je zavislost chyby

doby Zivota ;.
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Oproti ptfedchozi praci, ve které byly simulovany Tullyho elektronové
pieskoky zkoumanych systémi ve vakuu bez rozpoustédla v balicku MNDO99

metodou OM2/MRCI, doslo obecné ke zlepSeni presnosti spoctenych dob zZivota.
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V pivodni préci byly doby zivota stavu S; u systémti SAC, DT a TT odhadnuty kolem
200 ps, coz jsou o tad vyssi hodnoty nez jaké byly pozorovany v experimentalnich
pracich. Systémy sT a AT v ptfedchozi praci setrvavaly po celou dobu simulace ve
stavu S; a téméf vibec nedochazelo k deexcitaci do zékladniho stavu. Naopak u
cytosinu byla odhadnuta doba zivota stavu S; v pfedchozi praci krat$i nez
experimentalné zméfena hodnota.

Na dobéch zivota 74 triazinil je vidét, Ze s naristajicim poctem exocyklickych
NH, skupin také roste doba Zzivota, coz je jev, ktery v predchozi praci nebyl
pozorovan. Detailnéj$i analyza jednotlivych trajektorii popsand v praci (Tichy et al.,
2023) ukéazala, Ze nejéastéji dochazi ke konické intersekci v geometrickém usporadani,
ve kterém jsou exocyklické atomy vychylené zroviny molekuly. To by mohlo
vysvétlovat pozorovany jev, jelikoz exocyklickd skupina NH, je rigidnéjSi nez
samotny vodik, ktery se vlivem narazii molekul rozpoustédla vic vychyluje z roviny
molekuly.

Pti porovnani dob Zivota cytosinu spoétenych ze simulaci s riznymi ¢asovymi
kroky a pti pouziti explicitni vody Ize nahlédnout, Ze ve vSech piipadech vysla doba
Zivota stavu S, podobné, a to v rozmezi zhruba 9 — 12 fs. Oproti tomu spoc¢tena doba
Zivota stavu S; se v zdvislosti na zvolené metod¢ lisi vic. Nejvétsi hodnota pak vysla
pfi pouziti explicitni vody. Nicméné maly pocet 20 molekul vody nedokéazal dobie
obklopit molekulu cytosinu v prostoru ze vSech stran, takZe pouZzity model nemusi byt
presny.

Doby zivota stavu S; spoctené ze simulaci s casovym krokem 0,5 fs jsou u
vSech systému krats$i nez ze simulaci s casovym krokem 0,1 fs. Tento jev mize byt
zpisoben tim, Ze problém s konvergenci SCF vypoctu byl ¢astéjsi u dynamik s delsim
casovym krokem, coz se projevilo piedevsim u trajektorii, které setrvaly ve stavu Sy
delsi dobu. Vytazeni téchto trajektorii ze statistického souboru pak mélo za nasledek
zkraceni spoctenych dob Zivota. Vys$si hodnoty dob zivota 7, spoctené ze simulaci
s casovym krokem 0,1 fs se vic blizi experimentalné zméfenym hodnotdm. Ukazuje
se tedy, ze krat$i Casovy krok zlepSuje piesnost simulace. Nicméné kromé cytosinu a
AT se spoctené hodnoty dob zivota lisi maximéln€ o zhruba 15 %, takze hodnoty
spoctené z dynamik s delSim ¢asovym krokem jsou dobrou aproximaci dob zivota pii

ptiblizné tfikrat mensi Casové narocnosti vypocti.
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Doby Zivota stavu S; spoctené ze simulaci s krat§im i del§im casovym krokem
témer vzdy vykazuji fddovou shodu s experimentem. Specidln€¢ pro systém TT
spoCtena doba zivota 13 ps z dynamik s c¢asovym krokem 0,1 fs je stejna jako
experimentalné zmérend hodnota. Obecné je pak odchylka spoétenych dob zivota od
experimentalné zmétenych hodnot do 25 % pro cytosin a SAC a zhruba 60 % pro DT.
Porovnani spoctenych a experimentalné zmétfenych hodnot doby zivota 7, je
v tabulce 4.

Tabulka 4: Porovnani hodnot doby zivota 7. Ve sloupci Bez vody jsou uvedeny
vysledky piedchozich vypoctl, které¢ byly provedeny metodou OM2/MRCI ve vakuu bez
rozpoustédla, uvedenych v praci (Tichy a Burda, 2022). Sloupce OQM/MM a Explicitni voda

shrnuji vysledky z tabulky 3. Experimentalni data jsou z praci: a) (Peon a Zewail, 2001), b)
(Pecourt et al., 2001), ¢) (Zhou et al., 2017), d) (Zhang et al., 2016).

7,[ps] | Bez vody QI(;/’IQ\;ISM Ql(\)/,[f\;[sM Ex\};)(l)l:l:;tm Experiment
Cyt 0,45 0,55 0,83 1,03 0,72%b
5AC 194 10,8 11,9 - 15°¢
sT - 1,7 1,9 - -
AT — 3,0 4,1 - -
DT 259 8,9 10,6 - 17¢
T 228 11,4 13,1 - 13¢

3.1.3 Analyza trajektorii QM/MM dynamik excitovanych stavi

Priklady geometrii v okamZiku, ve kterém doSlo k deexcitaci do zakladniho
stavu, jsou uvedeny na obrazku 3. Je zde dobte vidét, ze aby mohl systém deexcitovat
do zékladniho stavu, musi se nejdiiv dostat do geometrie, ve které je molekula
vychylend ze svého planarniho charakteru. Dochazi zde k velkému vychyleni
navazanych vodikil a exocyklickych skupin, ale i ke zna¢nému prohybu samotného
cyklu molekuly.

V nékterych ptipadech dochazelo kvili naristu kinetické energie 1 k naruseni
nekteré¢ z vazeb v cyklu. V pifipadeé cytosinu se jednalo piedevsim o vazbu mezi
uhlikem, na kterém je navazany kyslik, a dusikem, na kterém je navazany vodik. Tento
jev je konzistentni s pozorovanim v predchozi praci, kde ale k nému dochazelo Casté;ji.
kterému zkoumany systém ptedava svoji kinetickou energii. To je dobie vidét na grafu

6, kde je priklad priibéhu kinetické energie jedné trajektorie.
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Obrazek 3: Geometrie cytosinu v okamziku deexcitace do zakladniho stavu.

Tyrkysovou barvou jsou oznaceny atomy uhliku, tmavé modrou atomy dusiku, ¢ervenou

atomy kysliku a bilou atomy vodiku.

£

Graf 6: Prib¢h kinetické energie cytosinu jedné vybrané trajektorie dynamiky

excitovanych stavi.

0.2

Exin [a.u.]

3.2 Karotenoidy

Systémy jsem pftipravil dle kapitoly 2.2. Pocatec¢ni délka hrany simula¢ni

miizky L a hustota p pro jednotlivé systémy jsou v tabulce 5. VSechny hustoty
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systémul se pohybovaly kolem hodnoty hustoty n—hexanu pii 25 ° C, tedy 661 kg -
m~3. (Haynes, 2016)

Tabulka 5: Podminky simulovani QM/MM dynamik karotenoidd

Lnm] | p[kg-m™]
BB 4.897 659
BP 4.879 667
CH 4.879 667
GA 4.892 661
LY 4.905 656
PP 4.893 661
RE 4.871 670

3.2.1 Analyza energetickych spekter

Pro vSechny zkoumané systémy jsem provedl analyzu energetickych spekter

popsanou v kapitole 2.2.1. Ve vypoctech jsem pouzival kombinace nasledujicich

vstupnich parametri:

Semiempirické metody OM1, OM2 nebo OM3.

Dva nebo tii referencni stavy pro MRCI vypocet. V ptipad¢ tii referencnich
stavil se jednalo o zdkladni stav, jednoduchou excitaci z HOMO orbitalu do
LUMO orbitalu a dvojitou excitaci z HOMO orbitalu do LUMO orbitalu.
V ptipadé dvou referen¢nich stavii jsem vynechal jednoduchou excitaci.

Pocet obsazenych a neobsazenych molekulovych orbitalti, které spolecné tvotily
aktivni prostor. V pripad¢ obsazenych molekulovych orbitalli jsem pouzival az
17 orbitalil (klicové slovo ICI1), v ptipad€ neobsazenych molekulovych orbitalil
az 15 orbitalii (klicové slovo ICI2). Vyssi pocty orbitali jsem nepouZzival
z diivodil velkého narlistu vypocetni narocnosti s dalSimi pfidanymi orbitaly.
nebo vybér orbitalll s w charakterem ptednostné pted orbitaly se o charakterem,
1 kdyZ byly energeticky niz v ptipad€ obsazenych orbitaldl, resp. energeticky vys
v ptipadé¢ neobsazenych orbitalli. V piipadé¢ ptrednostniho vybéru orbitala
s m charakterem jsem vybiral az ICI1 nejvysSich obsazenych orbitalll s
charakterem (klicové slovo JCI1) a az ICI2 nejniZSich neobsazenych orbitall s
7 charakterem (kli¢ové slovo JCI2). Déle jsem pouzival klicové slovo PIPOP,
které nastavuje procentualni hranici, od které je charakter orbitalu oznacen jako

Tt charakter.
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Spravné potadi charakterti excitovanych stavi, tj. dvojita excitace pro S; stav
a jednoduché excitace pro S, stav, jsem dostal nejcastéji pfi pouziti semiempirické
metody OMI. Pii pouziti metody OM2 jsem dostal spravné potradi charaktert pii
nejlepsi kombinaci ostatnich parametri v 14 — 38 % pftipadt, pouze pro PP jsem
dostal spravné potadi v 67 % ptipadi. Pti pouziti metody OM3 jsem dostal spravné
poradi charakterii pfi nejlepsi kombinaci ostatnich parametra jest¢ v méné ptipadech,
konkrétné¢ v 0 — 29 % piipadu, resp. v 62 % ptipadi pro PP.

Pti pouziti tii referencnich stavli pro MRCI vypocet témét v zddném z vypocti
vramci analyzy spektra elektronovych stavii nevysSlo spravné potradi charaktert
excitovanych stavl. Zahrnuti jednoduché excitace do referencnich stavii tak vede
k hor§im vysledkiim nez pouziti pouze zédkladniho stavu a dvojité excitace. Nizsi pocet
referen¢nich stavii mé navic za vyhodu nizsi vypocetni naro¢nost.
bez preference orbitali s m charakterem vedlo k dobrym vysledkiim pii pouZiti
nejvetsiho zkoumaného aktivniho prostoru. Stejnych nebo lepSich vysledki jsem
doséahl prednostnim vybérem orbitalii s  charakterem i pro mensi aktivni prostory.
Naptiklad pro BP jsem bez preference orbitalii s m charakterem dosdhl spravného
potadi charakterti v 95 % ptipadi pouze s nejvét§im pouzivanym aktivnim prostorem,
orbitaly. Oproti tomu stejné uspéSnosti jsem dosahl pii pouZiti 17 obsazenych a 12
neobsazenych molekulovych orbitaltl, kde jsem z obou prostorti vybiral pfednostné 9
orbitalli s m charakterem. Tim do vypoctd nevstupovaly orbitaly se o charakterem,
které maji ve vysledném MRCI rozvoji nizké zastoupeni.

Hlavni vyhodou mensiho aktivniho prostoru bylo pak urychleni vypocti
energie. Jako optimdlni kombinaci vstupnich parametrii jsem tak pro kazdy ze
zkoumanych systémi zvolil tu, pomoci které se mi podafilo ziskat spravné charaktery
excitovanych stavll pro nejvice geometrii a zaroven vypocet energie elektronovych
stavii spotfeboval nejméné vypocetniho cCasu. Optimalni kombinace vstupnich
parametr pro jednotlivé systémy jsou uvedeny v tabulce 6. Ve vSech optimalnich
kombinacich byla pouzita semiempirickd metoda OM1 a dva referen¢ni stavy pro
MRCI, jak bylo popsano vyse.

Pro vSechny zkoumané systémy bylo potieba do aktivniho prostoru zahrnout

maximalni pouZivany pocet obsazenych orbitalli. Naopak stejnd uspéSnost byla
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dosazena pii pouziti niz§iho poctu neobsazenych orbitall. Z toho Ize usuzovat, ze pro
orbitalii, zatimco prostor neobsazenych orbitalti ma na vypocet mensi vliv.

Poctu prednostné vybranych orbitalti s  charakterem se ve vétsing piipada
pohyboval mezi hodnotami 9 az 11 pro prostor obsazenych 1 pro prostor neobsazenych
orbitaldi. Jelikoz byl prostor obsazenych orbitald vétsi, lze usoudit, ze pro tvorbu
excitovanych stavl bylo potfeba zahrnout o orbitaly spiSe v tomto prostoru, zatimco
v prostoru neobsazenych orbitali bylo potieba zahrnovat hlavné orbitaly s @
charakterem.

Tabulka 6: Pouzité vstupni parametry pfi simulovani QM/MM dynamik karotenoida.
Hodnoty ICI1 a ICI2 odpovidaji poctu obsazenych a neobsazenych molekulovych orbitali,
které tvori aktivni prostor. Hodnoty JCI1 a JCI2 odpovidaji poétu piednostné vybranych
obsazenych a neobsazenych orbitalti s = charakterem. Hodnota PIPOP popisuje hranici, nad
kterou je charakter orbitalu oznaceny jako m (hranice odpovida hodnoté PIPOP vydélené
10000). Uspé&snost popisuje, v kolika vypoétech jsem ziskal spravné potadi charakteri

excitovanych stavu.

ICI1 ICI2 Jc1 ic2 PIPOP | Uspé&snost [%)]
BB 17 12 9 9 5000 81
BP 17 12 9 9 5000 95
CH 17 13 13 11 4000 81
GA 17 11 9 11 5000 86
LY 17 15 10 10 5000 86
PP 17 11 10 11 4000 95
RE 17 14 11 13 7000 95

3.2.2 QM/MM dynamika zakladniho stavu

Vyvoj kinetické energie zkoumaného systému v pribéhu QM/MM dynamiky
zakladniho stavu je naznacen na grafu 7.

Diky pouZiti termostatu na cely systém vcetn¢ zkoumaného systému se datilo
dobfte zachovavat teplotu. Na grafu jsou vidét pouze kratké oscilace kolem priimérné
hodnoty kinetické energie. Lze zde vidét rozdil oproti heterocyklickym systémiim, kde
je na grafu 3 kromé& velmi kratkych oscilaci 1 naznak oscilaci s delsi periodou, coz je
dasledek toho, Ze byl termostat aplikovan pouze na rozpoustédlo.

Zaroven lze na grafu 7 pozorovat, Ze pocatecni ekvilibrace byla velmi kratka,
takZze nebylo potieba vyrazovat 500 snimkd z nasledného zpracovani pii ptiprave

pocatecnich podminek pro dynamiky excitovanych stavli. Nicmén¢ vzhledem k tomu,
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ze 500 snimkd odpovida pouze 2,5 % celé trajektorie, rozhodl jsem se v ramci
konzistentnosti pocet vyfazenych snimkl neménit.

Graf 7: Vyvoj kinetické energie QM casti systému v pribéhu QM/MM dynamiky
zakladniho stavu, BB.
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3.2.3 QM/MM dynamiky dvou excitovanych stavii

Z pocatecnich podminek jsem provedl simulaci dynamik excitovanych stavi,
ve kterych zkoumané systémy zaCinaly v druhém excitovaném stavu. Pro vSechny
systémy jsem ale pozoroval velmi pomalé vyhasinani druhého excitovaného stavu, coz
je vrozporu s pozorovanymi hodnotami dob Zivota, které jsou krat$i nez 200 fs
(Fuciman et al., 2010; 2015). Ukéazka priabéhu relativni obsazenosti jednotlivych stavii
ze 130 dynamik systému BB je naznaCena na grafu 8. Je zde vidét, Ze i po 1 ps
dynamik je obsazenost stavu S, kolem 60 %. Odhad doby Zivota stavu S, na zakladé
fitovani rovnic (2.3) a (2.4) je pak 7, = 1,8 ps, coz je minimaln¢ o tad delsi nez
hodnoty pozorované v experimentech. Naopak odhad doby Zivota stavu S; byl pouze
T, = 0,57 ps, coz je o fad nizsi nez experimentalni hodnota 7, = 8,2 ps (Fuciman et

al., 2010).
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Graf 8: Pribéh relativni obsazenosti elektronovych stavii dynamiky dvou
excitovanych stavii, BB. Modrou barvou je oznacena relativni obsazenost stavu S,, ¢ervenou

S; a zelenou Sg.
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Na zaklad¢ prace (Accomasso et al., 2022), kde bylo pouzito k popisu
deexcitace luteinu diabatizace jednotlivych stavil, jsem téz provedl analyzu charakterti
jednotlivych stavii. Ve zminéné praci pozoruji autofi zménu charakteru stavu S,
v pritbéhu dynamiky z B{ na By a deexcitaci az z tohoto charakteru. Nicméné zménu
charakteru jsem pozoroval v pribéhu dynamik pouze u zhruba 10 % dynamik. Navic
ve zminéné praci pozoruji deexcitaci do S; stavu po zmén¢ charakteru do 200 fs, coz

také nesouhlasi relativni obsazenosti S; stavu oznacené v grafu 8 cervenou barvou.
3.2.4 QM/MM dynamiky jednoho excitovaného stavu

Vzhledem ke kvalitativnim problémtim vysledkd z predchozi kapitoly jsem
provedl stejné vypocty jeSté jednou, ale tentokrat vSechny dynamiky zacinaly
z prvniho excitovaného stavu a byl povolen pfeskok pouze mezi prvnim excitovanym
stavem a zdkladnim stavem. Tim byla z vypoctli odebrdna problémovd moZnost
pfeskoku mezi druhym a prvnim excitovanym stavem.

V tabulce 7 jsou uvedeny pocty dokoncenych trajektorii pro jednotlivé
systémy. Mezi dokoncené trajektorie jsem zahrnoval dynamiky, v prib¢hu kterych

systém deexcitoval do zakladniho stavu, a dynamiky, u kterych se mi isp&$n¢ podatilo
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dokoncit 4 useky vypocti po 250 fs, tedy celkem 1 ps. Pro vSechny systémy se tento
pocet dokoncenych trajektorii pohyboval kolem 300 trajektorii.

Tabulka 7: Pocet dokoncenych trajektorii dynamik jednoho excitovaného stavu

karotenoidii
N
BB 298
BP 340
CH 301
GA 278
LY 295
PP 339
RE 364

Na grafu 9 jsou naznaceny prubchy relativnich obsazenosti prvniho
excitovaného a zdkladniho stavu spole¢né s nafitovanou funkci z rovnice (2.7). Pribéh
nafitované funkce je pro porovnani na grafech protazen za hranici 1 ps az do hodnoty
doby zivota pozorované v experimentech (Fuciman et al., 2010; 2015). Zaroven je na
grafech naznacena hodnota 1/e, kterd odpovidd relativni obsazenosti stavu S;
v okamziku odhadnuté doby zZivota. Na grafu 10 je zobrazen prub¢h fitu odhadu chyby
dle rovnice (2.8) pro BB.

Graf 9: Pribchy relativni obsazenosti elektronovych stavii a nafitované funkce.
Modrou barvou je oznaCena relativni obsazenost stavu S,, Cervenou S; a zelenou S, .
Carkovanou &arou je oznadena nafitovana funkce S,(t), prerufované te¢kovanou &arou

nafitovana funkce S, (t) a ¢arkovanou horizontalni ¢arou hodnota 1/e.
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Graf 10: Zavislost chyby spoc¢tené doby zivota BB na velikosti statistického souboru
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Polet trajektorii v podsouboru

Odhadnuté doby zivota stavu S; na zéklad¢ fitovani relativni obsazenosti
tohoto stavu pomoci rovnice (2.7) se pohybovaly v rozmezi 2,8 — 4,0 ps. To je
kvalitativni posun oproti ptfedchozim vypoctim, ve kterych vychdzely o tad nizsi
hodnoty. Spoctené doby zivota stavu S; zkoumanych karotenoidli véetné odhadu
chyby dle rovnice (2.8) a experimentaln¢ zméfené hodnoty dob zivota jsou uvedeny
v tabulce 8.

Tabulka 8: Spoctené hodnoty doby Zivota 74, odhady jejich chyb a experimentalné
zmetené hodnoty. Experimentalni data jsou z praci a) (Fuciman et al., 2010) b) (Fuciman et

al., 2015).

T [ps] | 0r [ps] | Tie [PS]
BB 3,1 0,1 8,2°
BP 4,0 0,1 10,32
CH 3,2 0,1 6,7°
GA 2,8 0,1 5,4?
LY 2,8 0,1 3,9°
PP 3,7 0,1 12,72
RE 3,2 0,1 6,7°

Nejkratsi spoctené doby zivota vysly pro systémy GA a LY, konkrétn¢€ shodné
2,8 ps. O trochu delsi vysly doby Zivota pro dalsi tfi systémy. Pro BB vyslo 3,1 psa
pro CH a RE shodné 3,2 ps. Nejdelsi doby Zivota vySly pro systémy PP a BP, a to
3,7 ps a 4,0 ps. Na zéklad¢ téchto hodnot Ize pozorovat, ze zakonCeni fetézce bez

cyklu oznacované jako 1P zakonceni v piipadé GA, LY a CH ma za nésledek rychlejsi
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deexcitaci. Naopak v pfipadé PP a BP ziejm¢ excitovany stav mirné stabilizuje
zakonceni s aromatickym cyklem oznacované jako ¢.

V porovnani s experimentdlnimi hodnotami jsou spoctené¢ doby Zivota pro
vetsinu systémul priblizné dvakrat krat$i. V disledku toho je kiivka fitované funkce
relativni obsazenost stavu S; na konci grafu o hodnotu 0,2 — 0,3 nizsi nez hodnota
1/e. Nejlépe s experimentalni hodnotou souhlasi hodnota spoc¢tena pro LY, ktera se
od experimentalni hodnoty li§i pouze o 38 %. Odpovid4d tomu odchyleni fitované
funkce od hodnoty 1/e na konci grafu piiblizn¢ o hodnotu 0,1. Naopak nejvice se od
experimentalni hodnoty 1i$i hodnota spoc¢tena pro PP, ktera je piiblizné ttikrat kratsi.
Pro tento systém je kiivka fitované funkce na konci grafu velmi blizko k nulové
relativni obsazenosti.

V souhlasu s experimentem je pak kvalitativni porovnani délek dob Zivota
v ramci zkoumanych sedmi systému. Systémy v obou piipadech lze rozdé¢lit do tii
skupin. Systémy GA a LY, které maji nejkratsi dobu Zivota, systémy BB, CH a RE se
sttedné dlouhou dobou Zivota a systémy PP a BP s nejdel$i dobou Zivota. Specialné
pak pro systémy se stiedn¢ dlouhou dobou zivota podle spoctené hodnoty i podle
experimentll vychazi totozna hodnota pro systémy CH a RE, a to 3,2 ps v ptipad¢

vypoctenych hodnot, resp. 6,7 ps podle experimentalné zmétenych hodnot.
3.2.5 Analyza trajektorii QM/MM dynamik excitovaného stavu

Priklady geometrii v okamzZiku, ve kterém doslo k deexcitaci do zékladniho
stavu, jsou uvedeny na obrazku 4. Na rozdil od heterocyklickych systému se tyto
geometrie pfiliS neliSily od optimalni geometrie. V nékterych piipadech se
vyskytovalo mirné prohnuti na nékterych mistech fetézce, coz je vidét na prvnim a
tretim ptikladu na obrdzku. U cykll na konci fetézce nedochdzelo k vyraznéjSim
deformacim. K deexcitaci do zdkladniho stavu tedy muze dojit bez vétSi zmény
v geometrii molekuly.

Vzhledem k tomu, ze byla kinetickd energie zkoumanych systéml piimo
ovliviiovana termostatem, nedochazelo tak k nartistu kinetické energie, ktery by
pretrval po delsi dobu. Na grafu 11 jsou ukazky vyvoje kinetické energie zkoumaného
systému ze dvou vybranych trajektorii. V obou ptipadech je vertikdlni ¢arkovanou
carou naznaceny okamzik, kdy doslo k deexcitaci do zakladniho stavu. Je zde vidét
kratce po deexcitaci nartst kinetické energie, v levém grafu maly a pozvolny,

v pravém grafu spi§ prudky a kratky v podobé piku. Nicméné ani jedno nelze
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jednoznaéné oznacit jako dusledek deexcitace, jelikoz jsou tyto vykyvy srovnatelné
s ostatnimi vykyvy od praimérné hodnoty. Deexcitace tak ziejmée neméla téméf zadny
vliv na prib¢h kinetické energie.

Obrazek 4: Geometrie BB v okamziku deexcitace do zakladniho stavu. Tyrkysovou

barvou jsou oznaceny atomy uhliku a bilou atomy vodiku.

Graf 11: Pribéh kinetické energie BB dvou vybranych trajektorii dynamiky

excitovaného stavu.
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Zavér

Pro vybrané heterocyklické molekuly byly provedeny QM/MM simulace
dynamik prvnich dvou excitovanych stavii metodou Tullyho elektronovych pieskokt
v kombinaci s metodou MRCI a semiempirickou metodu OM2. Tyto vypocty
navazovaly na predchozi préci, kde byly dynamiky simulovany bez rozpoustédla
pouze ve vakuu.

Na zédkladé simulaci byly odhadnuty doby zivota excitovanych stavi.
Vypoctené doby zivota dobie souhlasi s experimentalné pozorovanymi hodnotami.
Specialn¢ pro 2,4,6-triamino-1,3,5-triazin je vypoctena hodnota doby zivota prvniho
excitovaného stavu stejna jako experimentalné zmétend hodnota. U ostatnich systémi
se tato hodnota lisila od experimentalnich hodnot maximalné o 60 %. Vysledky jsou
shrnuty v tabulkach 3 a 4. Bylo téZ pozorovano, Ze u triazinl s nartistajicim poctem
exocyklickych NH, skupin roste doba zivota prvniho excitovaného stavu.

V ramci simulaci byl téz kontrolovan pribéh kinetické energie zkoumanych
systému a geometrie molekul pfi deexcitaci do zdkladniho stavu. V obou piipadech
doslo ke kvalitativnimu zlepSeni oproti simulacim ve vakuu v ptedchozi praci. Pouzity
model je tak vhodny pro popis dynamiky excitovanych stavii heterocyklickych
systémdl.

Dale byly provedeny stejné simulace pro vybrané karotenoidy. Pred
provedenim simulaci byla analyzovana energeticka spektra v zavislosti na pouzitych
parametrech, mj. semiempirickych metod a velikosti aktivniho prostoru.

V simulacich excitovanych stavli bylo pozorovano velmi pomalé vyhasinani
druhého excitovaného stavu, coz je v rozporu s experimentalnim pozorovanim. Z toho
ditvodu pouzity model ziejmé neni vhodny pro simulace dynamik vice excitovanych
stavll karotenoidii. Po omezeni ve vypoctech pouze na jeden excitovany stav doslo ke
kvalitativnimu zlepSeni vysledkti. Z téchto simulaci byla odhadnuta doba zivota
prvniho excitovaného stavu. Vypoctené hodnoty jsou shrnuty v tabulce 8. V porovnani
s experimentem byly doby Zivota ptiblizné dvakrat krat§i. Specialné pro lykopen se
vypoctend doba Zivota liSila pouze o 38 %. Po dokonceni prace budou provedeny dalsi
vypocty, které budou mit za cil pfesnost odhadii dob Zivota zpfesnit a lépe popsat

dynamiku vysSich excitovanych stavli karotenoidi.
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DFT Metoda funkcionalu hustoty

PBC Periodické okrajové podminky

AIMD Ab initio molekularni dynamika
QM/MM Hybridni kvantové mechanickd molekuldrni dynamika
Cyt Cytosin

S5AC 5-azacytosin

sT 1,3,5-triazin

AT 2-amino-1,3,5-triazin

DT 2,4-diamino-1,3,5-triazin

TT 2,4,6-triamino-1,3,5-triazin

BB Betakaroten

BP B—izorenieraten

CH Chlorobaktén

GA Gamakaroten

LY Lykopen

PP Izorenieraten

RE Renierapurpurin
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Prilohy
A Priabéhy relativnich obsazenosti elektronovych stavi

dynamik s ¢asovym krokem 0,5 fs

Modrou barvou je oznacena relativni obsazenost stavu S,, Cervenou S; a

zelenou S,. Carkovanou Carou je oznacCena nafitovana funkce S,(t) a prerusované

teCkovanou ¢arou nafitovana funkce S; (t).

1.0 1.0 ¢ T T T

\.

N

i
0.8 0.8 fr W .

\
0.6 0.6 | B
0.4} 0.4 f R g
0.2 02} S .
0.0 0.0 o ik it ) N
0.0 02 04 06 08 1.0 12 1.4 16 1.8 2.0 0 5 10 15 20 25 30
t [ps] t [ps]

a) Cyt

t [ps] t [ps]
c)sT d) AT
1.0 T
{l
!
08t g b
1
0.6 | . 1
! &
04} "y .
|
0.2 f ) |
0.0 hhidlisl L T sl s &
0 5 10 15 20 25
t [ps]
) TT

70



