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Nézev prace: Dynamické simulace a vypocty elektronovych sprazeni pro interpretaci ultrarychlé
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Abstrakt: V této praci vyuzivame metod kvantové chemie a molekulové dynamiky k interpretaci
vysledki spektroskopie dvou rheniovych donor-akceptorovych komplext
ReCl(CO)3(N,N’-4-((4-(difenylamino)fenyl)karbamoyl)-2,2’-bipyridin) a ReCl(CO)3(N,N’-5-
((4-(difenylamino)fenyl)karbamoyl)-2,2’-bipyridin) po excitaci ultrakratkym laserovym pulsem
v blizké UV oblasti. Konkrétné se zde zaméfujeme na prenos mezi stavem s SMLCT/?IL cha-
rakterem a 3CS a na vysvétleni, pro¢ je u druhého komplexu rychlejsi. Struktury komplexi v
zékladnim a 3MLCT stavu byly ziskdny z klasickych a QM/MM MD simulaci v dimetylsulfo-
xidu ve formé explicitniho rozpoustédla. U ziskanych struktur byly analyzovany geometrické
parametry, rozlozeni elektronové hustoty a vliv elektrostatického ptisobeni rozpoustédla. Ovliv-
néni rychlosti prenosu elektronu bylo odhadovano na zakladé velikosti elektronovych sprazeni.
Ukazuje se, ze vzhledem k jejich velikosti (pro GS ~ 25 meV), je prubéh elektronového prenosu
spise adiabaticky. Stanovené elektrostatické potencialy ukazuji na dilezitost vlivu rozpoustédla
pti stabilizaci 2CS a >MLCT stavii, kdy se zmény potencidlu nejvice projevuji v okoli bpy.
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Title: Dynamic simulations and calculations of electronic couplings for interpretation of ultrafast
IR spectroscopy of excited Re complexes

Author: Tomés Grycz
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Abstract: In this thesis we make use of methods applied in quantum chemistry and molecular
dynamics to interpret the results of the spectroscopy of two rhenium donor-acceptor complexes
ReCl(CO)3(N,N’-4-((4-(diphenyl)phenyl)carbamoyl)-2,2’-bipiridine) and ReCl(CO);3(N,N’-5-

((4-(diphenyl)phenyl)carbamoyl)-2,2’-bipiridine) after exciting them with a ultrashort laser
pulse in the near UV range. Specifically we concentrate on the transition between the state
with the character of ®MLCT /?IL and 3CS, and why it is faster for the latter. The structures of
the complexes in the ground state and the SMLCT state were obtained from the classical and
QM/MM MD simulations in dimethyl sulfoxide in the form of an explicit solvent. The geome-
trical parameters, electron density distribution and the electrostatic effect of the solvent were
analysed from the acquired structures. Their influence on the rate of the electron transmission
was estimated based on the value of the electronic coupling. It is shown that due to their size
( 25 meV for GS), the process of transition of the electron was mostly adiabatic. Determined
electrostatic potentials show the crucial effect of the solvent during the stabilisation of the 3CS
and SMLCT states, where the changes in the potential are the largest in the area around bpy.
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1. Teoreticky tivod

Ve védecké komunité je aktudlnim tématem zkoumani vyuziti prirodnich i syntetickych
fotoaktivnich systému [I]. Vyzkum takovych systému nabizi Siroké moznosti aplikace v ener-
getickém, chemickém nebo potravinarském pramyslu. Na tyto systémy jsou kladeny mnohé
naroky, jednim z nichz muze byt funkcionalita na slunec¢nim svétle. Mezi takové fotochemické
systémy casto spadaji komplexy prechodnych kovii. U téchto komplexti miize dochazet ke vzniku

ces

dlouhozijicich tripletnich stavi vlivem vyssiho spin-orbitélniho sprazeni [2].

1.0.1 Rheniové komplexy

Vhodnym kandidatem s velmi komplexnim chovanim excitovanych stavii jsou Re komplexy
typu ReA(CO)3(N,N’-L), kde A oznacuje axialni ligand (v této praci je jim Cl). U studovanych
komplext byvaji v axidlni poloze (A) navazany organické heterocyklické ligandy [3] nebo jejich
derivaty mj.

A

oC,, | N
Re
4 \N

CO

Obrazek 1.1:
Obecny komplex ReA(CO);3(N,N-L)

Prevzato z [§J] a upraveno

OC

e imidazol
o 4.4-bpy
o t-styrylpyridin,

kde t oznacuje misto navazani pyridinu. L oznacuje navazany bidentatni imidovy ligand.
Jelikoz jsou tyto Re(CO)3; komplexy chemicky velmi flexibilni, lze vazat rizné typy ligandl
nejen do axialni, ale také do bidentétni pozice (L), coz je pri studiu fotoaktivnich komplext
béznou praxi. V predchozi praci[3] byly zkoumany L ligandy tvorené

e bipyridinem
o fenantrolinem
o 1.4 diazabutadienem

a jiné. ReA(CO)3(N,N-L) se také vyznacuji vhodnymi termochemickymi a fotochemickymi
vlastnostmi stejné jako snadnou pripravou. Fotochemické vlastnosti téchto komplex jsou velmi
silné ovlivnény ligandem A [5]. Diky mnozstvi strukturnich variaci L a N,N ligandu je moznost
navazat komplex na proteiny a jiné organické struktury, coz otevira dvere dalsim uplatnénim
napiiklad v mediciné [6], [7]. V této praci se vénujeme predevsim jejich fotochemickym vlast-
nostem a preskokem elektront na téchto komplexech [?].
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1.0.2 Studované struktury

Predmétem této prace je studium fotochemickych vlastnosti dvou rheniovych komplexi a
diskuse jejich rozdili. Studované komplexy nesou strukturni vzorec ReCl(CO)3(N,N’-L), kde L
je bud 4-((4-(difenylamino)fenyl)karbamoyl)-2,2’-bipyridin [1.2) nebo 5-((4-(difenylamino)fenyl)
karbamoyl)-2,2’-bipyridin

Obrazek 1.2:
ReCl(CO)3(N,N’-4-((4-(difenylamino)fenyl)karbamoyl)-2,2’-bipyridin)
- komplex A

O

Obrazek 1.3:
ReCl(CO)3(N,N’-5-((4-(difenylamino)fenyl)karbamoyl)-2,2’-bipyridin)
- komplex B

7 hlediska studovanych procesi je uziteéné rozdélit molekulu na tii ¢asti - donor, akceptor
a amidovy mustek, ktery je oddéluje. Funkci donoru zastéava trifenylamin (TPA), akceptorem
je pak ReA(CO)3(N,N-L) kde je do A pozice navazan atom Cl a do pozice L bipyridin (bpy).
V ramci mého studentského fakultniho projektu byla provedena konformacni analyza obou
struktur a nalezeny energeticky nejnize lezici konformery v singletnim stavu (GS) i v nej-
nizsim tripletnim stavu. Pro ziskani vysledkil byl napred nagenerovan soubor geometrickych



konformerti pomoci metadynamickych simulaci, ty byly nasledné profiltrovany. Jako filtr jsme
uvazovali RMSD odchylku od reprezentativnich struktur. Tyto jedinecné geometrie jsem na-
sledné optimalizoval v programu Gauusian 16 verze 16.01 (G16) [8] pomoci hybridntho funk-
cionalu hustoty PBE(. Napred probéhla optimalizace GS se zadanim PBE0/6-31+G*/SDD,
pricemz atom Re jsme popsali Stuttgart ECP pseudopotencidlem. Uvazovali jsme také Grim-
meho disperzni korekce GD3-BJ a implicitné zadany solvent DMSO. Vybrané optimalizované
geometrie jsme poté nechali optimalizovat se stejnym zadanim jako triplety. Nakonec jsme vy-
brali geometricky jedinec¢né optimalizované geometrie a provedli na nich SP vypocet ve vétsi
bézi 6-3114++G(2df,2pd)/SDD (bézi pseudoorbitalii jsme pro popis Re atomu konzistentné
roz$itili o difuzni a polarizacéni funkce).

Zkoumany byly také HOMO, LUMO a nizsi HOMO pticemz HOMO byl lokalizovan vzdy
na TPA, HOMO-1 na Re a jeho ligandech a LUMO na bpy

(a) LUMO orbital komplexu B (b) HOMO orbital komplexu B

(¢c) HOMO-1 (d) HOMO-2 (e) HOMO-3

Obrézek 1.4: Orbitaly LUMO, HOMO a 3 dalsi nejvyssi zaplnéné orbitaly komplexu B
Vsechny obréazky jsou prevzaty z mého studentského fakultniho projektu



P1i studiu fotochemickych jevii Re komplexii dojde napred k absorpci fotonu, ¢imz excitu-

frekvence fotonu, ktery excituje elektron do vyssiho stavu asi 380 nm a odpovidé exitaci elek-
tronu z kovu na ligand L -MLCT. Nésledné dojde k pfechodu mezi singletnim a tripletnim
spinovym stavem, ktery je doprovazen zménou spinu elektronu. Tento ISC je nezéarivy a v dia-
gramu mu odpovidaji casy 7 a 7.
Systém je excitovan pomoci gaussovského svazku, ktery populuje nejen nejnizsi hladinu excito-
vaného orbitalu, ale také dalsi vibracni hladiny. Systém interakci s rozpoustédlem muze predat
cast své energie okoli a tim poklesnout na nizsi vibrac¢ni hladinu. Tento proces oznacujeme
jako relaxace, dale jej nebudeme uvazovat. Pokud excitovany systém neodevzda energii béhem
chemické reakce, vrati se po uréitém case do GS. Tyto procesy jsou popsany na schématickém
Jablonského diagramu [1.5]

Na excitovanych komplexech interaguje LUMO s HOMO - 1, vysledkem je CT, ktery na

zkoumanych komplexech probihd z ReCl(CO)3 na oblast bpy, nazyvame jej 'metal to ligand’
CT (MLCT). Pokud je v pozici A byl aromaticky ligand, muze nastat pfenos naboje z ligandu
A na bpy - ’ligand to ligand’ CT (LLCT). Tyto ptipady jsou pouze limitni a ve vypoctech se
setkavdme témér vyhradné se stavy smiseného charakteru (mix) [3].
V ramci této prace budou metodami vypocetni chemie analyzovany geometrické, energetické,
nabojové a dalsi rozdily mezi komplexy A a B s motivaci vysvétlit experimentalni rozdily mezi
jejich fotochemickymi vlastnostmi. Tyto komplexy jsou si strukturou velmi podobné a lisi se
jen umisténim mustku na bpy. V experimentu vsak probihd pfechod ze stavu SMLCT do 3CS
rychleji.
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Obréazek 1.5: Jablonského diagram Re komplexii. V obrazku je oznacen spinovy stav hornim
indexem 1 nebo 3. Na zac¢atku pomoci ultrakratkého laserového pulzu s gaussovskym rozdélenim
(vyznaceno fialovou barvou a pismenem g) populujeme excitované stavy Re komplext - ty jsou
oznaceny jako 'MLCT a 'CS. Tyto stavy nasledné diky spin-orbitdln{ interakci zméni spin a
stav prejde za cas 7, nebo 75 do daného tripletniho stavu. Tyto prechody, inter system crodding
(ISC), jsou velmi rychlé (< 1ps) a déle je v této praci nezkouméame. Z téchto stavi pak systém
miZze nezafivé prejit (reprezentovano vinovkou) do nizsiho tripletniho stavu *CS za ¢as 73. Ten
byl naméren pro komplex A jako 37.3 ps [3]. U komplexu B tyto procesy probihaji rychleji, byt
jsou si komplexy velmi podobné.

1.1 Kvantové chemické vypocty

1.1.1 Uzivané jednotky a znaceni

Velka cast této prace je psana jazykem kvantové mechaniky. Ta popisuje studovany systém
pomoci stavi, kterych tento systém miize nabyvat - tento stav je popsan vektorem na abs-
traktnim prostoru stavﬁlﬂ |1)). S vyhodou pracujeme v soufadnicové reprezentaci, kde je stav
systému urcen [)(r)) = (r|¢).

Na prostoru stavi je definovan skalarni soucin jako

() = [ o*vdr, (1.1)

kde * oznacuje komplexni sdruzeni a na pravé strané integrujeme ptres proménné vinovych

funkci.

V praxi pouzivame atomové jednotky, coz zvysuje prehlednost textu. To odpovida konvenci[9]
1

h: e = e :17
m ¢ 471'50

kde h je redukovana Planckova konstanta, m. hmotnost elektronu, e velikost jeho naboje a g
permitivita vakua. Dale pouzivame znaceni

17 pohledu matematiky se jednd o komplexni Hilberttiv prostor



e 1; je polohovy vektor i-tého elektronu

e R; je polohovy vektor J-tého jadra

» V, je operator nabla pusobici na souradnici i-tého elektronu (pro jadra podobné)

o A, je Laplaceiv operdtor pusobici na souradnici i-tého elektronu (pro jadra podobné)
e 7 je protonové cislo J-tého jadra

e Spin i-tého elektronu popisujeme spinovou funkei 7(o,,), kde o,, je prumét spin i-tého
elektronu do osy z - vyznacného sméru

e Pro popis atomového orbitalu pouzivame oznaceni ¢, molekulového orbitalu 1 a spinor-
bitalu x. Plati |x;(j)) = |¢i(r;)) [n(02,)), kde |1;(r;)) prostorova ¢ast vinové funkce.

o Pokud se v rovnici vyskytuji elektrony i jadra, pouzivame velkd pismena pro indexy a
¢islovani jader a mald pro indexy a cislovani elektront, pokud pracujeme jen s elektrony
pouzivame pro jejich pocet symbol N

e Pro dva operatory AaB definujeme jejich komutator jako
4B = AB - BA (12)
« Pri studiu excitovanych stavi pouzivame konvenci jako [10] a to:

- indexy a,b,c... pouzivame pro znaceni obsazenych orbitalii

- indexy r,s,t... pouzivame pro znaceni orbitalit do kterych je elektron excitovan

1.1.2 Molekulovy hamiltonian a Schrodingerova rovnice

Zékladem popisu kvantovych systémi v nerelativistickém priblizeni je Schrodingerova rov-
nice, ktera udava casovy vyvoj systému popsaného vinovou funkci

0 .
ing [9(r, R 1)) = H|¢(r, R, ). (1.3)

Pracujeme-li se stacionarnimi stavy, plati pro né necasova Schrodingerova rovnice ve tvaru
H[i)(x, R)) = Byt [10(x, R)) (1.4)

kde By je celkové energie systému a operator H je Hamiltontv operator. Pfi studiu molekul
jej uvazujeme jako
. N1 Mo .
H=(-Y -A-> —A;+V(r,R)|, (1.5)
i 2 =1 2M;

kde N je pocet elektront v systému, M pocet jader a 14 potencial zahrnujici vzajemnou elek-
trostatickou interakci elektronti, jader a vnéjsiho pole. Clen %Ai odpovida kinetické energii
i-tého elektronu, analogicky ﬁA J zase J-tého jadra.



1.1.3 Adiabaticka a
Bornova-Oppenheimerova aproximace

Vlnovou funkei kvantového systému lze nalézt presné jen pro nékolik méalo pripadi. Pri
studiu molekul proto pouzivame nékolik priblizeni. Prvni z nich vyuziva toho, ze rozdil hmot-
nosti elektronti a jader je velikosti t¥1 radu. Elektrony se tedy oproti jadram pohybuji daleko
rychleji a na zménu polohy jadra reaguji témér okamzité. Mzeme tedy uvazovat, ze elektrony
na kratkych ¢asovych tsecich vnimaji jadra jako statickd. Separujeme-li vinovou funkci jader a
elektronti, zapiseme ji jako:

¥ (ri, Ry)) = [0(R))) [dr, (ri)) (1.6)

kde jsme pro vlnovou funkei jader pouzili oznaceni v(R ) a elektront |¢gr,(r;)). VInova funkce
elektront zavisi na poloze jader pouze parametricky ¢, (r;). Dosadime-li pro takto separovanou
vlnovou funkei do Schrodingerovy rovnice s hamiltonidnem [1.5], dostaneme vyraz

M

URy)[v(Ry)) PR, (r:)) Z [|U Rj)) Ay lor,(ri)) +

(1.7)
2(Vlory (1)) (Vs [v(R))) + |dry (ri)) Ay |U(RJ)>]
= Eiot [0(Ry)) |dr, (r:))
kde funkce U(R ) je TeSenim rovnice
(=350 P R ) omy 1) = UCR)fom, (1) (15)

O rovnici mluvime jako o adiabatické aproximaci. Dale 1ze predpokladat, zZe elektronova
vlnova funkce se s pohybem jader vyrazné nemeéni a jeji derivace tedy budou nulové. Ziskame
jednodussi vyraz

- Z 5 MJAJ [W(R,)) + U(Ry) [0(R,)) = Egolv(R,)), (1.9)

ktery nazyvame Bornova-Oppenheimerova aproximace.

1.1.4 Hartreeho-Fockovy rovnice

V kvantové chemii je pro vSechny metody klicové nalezeni elektronové vinové funkce. Pro
vlnovou funkei elektronti separovanou od pohybu jader resime Schréodingerovu rovnici ve tvaru

B = |2 e oY L3S 2 ), (110

kde ¢len % zohlednuje elektrostatickou interakci mezi dvojicemi elektroni a posledni ¢len in-
terakci mezi jadry a elektrony. S vyjimkou nékolika jednoduchych systému nezle obecné nalézt
reseni této rovnice, pristoupime tedy k dalsi aproximaci a vlnovou funkci systému N elektroni
budeme predpokladat jako souc¢in N jednoelektronovych vlnovych funkei ve tvaru Slaterova
determinantu



= = (1.11)

X1(N) x2(N) -+ xn(N)
Elementy determinantu y;(j) jsou tvoreny jednoelektronovymi spinorbitaly. Determinant
je ekvivalentni zapisu

[W(1,2,...,N)) \/—ngp{wl r1)n(0z ). (rn)ni(ozy)} (1.12)

kde P je permutacni operator.

ViInova funkce ve tvaru Slaterova determinantu je nejjednodussi zpusob jak zajistit totalni
antisymetrii vlnové funkce popisujici systém fermioni.

Dalsi predpoklad, ktery na |¥) klademe je vzajemnd ortogonalita spinorbitalt

(ilxz) = dij- (1.13)

Na téchto predpokladech je postavena variacni Hartreeho-Fockova metoda. Energii uvazujeme

jako funkcional R
E[V] = (V| H. V)

a provedeme varici s okrajovou podminkou [1.13}

5{E[‘1’] =2 ei({xilx) —%)} =0. (1.14)

i=1 j=1

V rovnici vystupuje matice €;; jako Lagrangetv koeficient. Provedenim variace ziskdme pod-
minku extrému jako

— 1A1@bi(r1) = é@/)z‘(l‘l)

A
+ Z [/ ‘wﬂ dr21/)z(r1) - 6 O-zmo-zj /whwl(m)drz%(rl) (115)
i#]
= Zgij6<021702j)¢j(r1>7
J

pro vSechna mozna i. Pro obecny determinant ale plati, Ze jeho hodnota zistava stejna pri
pric¢teni nasobku jiného sloupce jeho sloupcti, toho lze vyuzit a stavy unitarné transformovat z
baze {|¢)}Y, do {|¢)},, ve které je matice lagrangeovych multiplikdtorii diagondlni ;. Tato
nova baze je urcena jednoznacné.[11]

Elektronovy hamiltonian v rovnici lze rozdélit na jednoelektronovy hamiltonian

. 1 Moz
hrs) = —5A - 24 (1.16)

A=1 TiA

a dvouelektronovy operator elektron-elektronové interakce. Pomoci nich Ize elektronovy hamil-
tonian zapsat jako

. N 11
Ho=-> h(r;) + 527. (1.17)
i=1 itj U



Definujeme-li déle jednoelektonovy integral jako

1 = [ 47 (e i(e)dry, (1.18)
coulombovsky integral
Ji= [ [witoy ¢Z(r1)¢](r2)dr1dr2, (1.19)
a vyménny integral
K = //1/1 ry)Y wz(rl)wj(rz)drldrz, (1.20)

ziskame rovnici pro energii v Hartreeho-Fockove aproximaci[lZ]

N
Egp =Y H{+ - Z [ azi,azj)Kij} . (1.21)
i=1 l;é]
Uzitecné je také zavést Focktv operator, jehoz vlastnimi funkcemi jsou elementy transfor-
mované baze {|¢/)}Y,

Ful = e, (1.22)

1.1.5 Roothanovy rovnice pro otevrené slupky

Vétsina molekul (vyjimku tvori napriklad molekula kysliku) je v zékladnim stavu singletni -
kazdy jeji orbital je obsazen dvéma elektrony s opac¢nym spinem o, které dale budeme oznacovat
a a . Déale predpokladame, Ze se v systému nachézi p elektronti ve spinovém stavu « a
elektront je pravé ¢, BUNO pak volime p > ¢. Multiplicita této vlnové funkce je pak p — g+ 1.
Je-li v systému odlisny pocet elektronii se spinem « a 3, lisi se obecné také prostorové casti
vlnovych funkci. Mluvime o unrestricted open shell systému. VIinova funkce je tedy podobna té
v rovnici [I.12] a tvoii ji jeden determinant ve tvaru

|\Ij(172>"'7N>> AR \/—25;0 {wl 1‘1) (1)10”13(1‘2)5(2)%‘(1‘3)04(3)
(1.23)

1y (r2q)B(20) - ) (Tpra)a(p + Q)}>

kde ¥ je jednoelektronova vinova funkee které pifslusf energie £\,

Hartreeho-Fockova energie pro takovy systém je pak dana jako
ptg p+aptq p P I I
i=1 i=1 j=1 i=1j=1 i=1j=1

kde K7 je vyménny integral, do kterého jsou dosazeny pouze jednoelektronové vinové funkce
se spmem o Pl Jelikoz v rovnici [1.15 je pfed vyménnym integrdlem Diracova delta funkce,
nedopustime se rozdélenim vyménného integralu na dva vyrazy zanedbani zadného clenu:

_ / / ;Z);f'*(rl)@bf*(rz);@bf(rl)@/};(rz)drldr} (1.25)

2Pozn. horni index o déle zna¢i obecny spin o\j3
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V modernich Vypoétech hledame vlnové funkce ¢ jako linearni kombinaci atomovych or-
bitali (LCAO) o7 = 3=, ¢/;¢,. Dale zavedeme matici hustoty spinu

Z CoiCri (1.26)

a zavedeme celkovou matici hustoty
P, = P+ P, (1.27)

Dosazenim LCAO rozvoje do dostaneme rovnici

Eynp =Y PuwHu + = Z ( vPro — PO, PY, — Pl P/\V> (uv|ho). (1.28)
uv

uuAa

Vyraz na konci rovnice oznacuje dvouelektonovy integral

(30) = [ [ 600004 (51)-= 63 ()60 () (1.29)

Stejné jako u Hartreeho-Fockovych rovnic 1ze nalézt soustavu rovnic pro rozvojové koeficienty
ve tvaru zobecnéného vlastniho problému ve tvaru rovnice

> (Fi = e78u) ¢ = 0. (1.30)

Soustava téchto dvou rovnic vsak nejsou nezavislé a je tfeba je TeSit soucasné (pro spin « a
) vlastni problémy jsou predstavuji dvé navzajem sprazené soustavy rovnic. Témto rovnicim
rikdme Roothaanovy rovnice pro otevrené slupky a Fockova matice F7, v rovnicich ma
explicitni tvar

Fg, = Hu + ) [Pro (o) = PY, (po|Av)] .
Ao

1.1.6 Teorie hustotniho funkcionalu

Hledat vlnovou funkei systému je i se vSemi vyse uvedenymi ptiblizenimi vypocetné velmi
narocny ukol. Ukazuje se také, ze ve vypoctech nepotiebujeme znat explicitni tvar W, ale ze
vSechny vlastnosti GS systému jsou dany jen elektronovou hustotou, coz je objekt se kterym se
pracuje pocetné jednoduseji.

Hohenbergiv-Kohntiv teorém

Pro praci s elektronovou hustotou je klicova ekvivalence elektronové hustoty a vinové funkce
pro popis systému v zakladnim stavu. Aby tato relace platila, musi byt splnén predpoklad, ze
vlnova funkce nedegenerovaného stavu je jednoznacnym funkciondlem jednoelektronové hus-
totyE] p(r). To dokazuje prvni Hohenbergtuv-Kohniv teorém, ktery predpokladd hamiltonian ve
tvaru

H=T+U+V, (1.31)

kde T je operator kinetické energie, U je operator vzajemné interakce elektronii a posledni
operator na pravé strané je interakéni energie s vnéjsim polem ve tvaru

V= / () p(r)dr, (1.32)

37 matematického hlediska musi byt vinova funkce zobrazena na elektronovou hustotu
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kde v(r) je externi potencial zahrnujici také interakci elektronu s jadry. Teorém tvrdi, ze po-
tencidl v(r) je jednoznaénym (az na aditivni konstantu) funkciondlem elektronové hustoty p(r)
[13].

Pokud nyni uvazujeme Schrodingerovu rovnici jako variacni tlohu, lze ji prepsat pomoci elek-
tronové hustoty jako

0E  6FE )
oL _o0Bop _ (1.33)
oy bp 6y
a jelikoz je elektronova hustota p(r) urc¢en vinovou funkei jednoznacné, plati
OF
L) (1.34)
op

Kohnovy-Shamovy rovnice

Diky predchozimu teorému muzeme prepsat Schrodingerovu rovnici z formalismu vinové
funkce do Teci elektronové hustoty. Postupujeme-li stejné jako Kohn a Sham, uvazime napted
referencni systém neinteragujicich elektront, popsanych hamiltonidnem

N

s =3 (—;Ai + v(r)) = 3 s (i), (1.35)

(2

Pro tento hamiltonian je feSenim rovnice

ﬁKS¢i = &1, (1-36)

svv s

determinant (véetné spinovych slozek), ziskdme vlnovou funkei zdkladniho stavu W g. Elektro-
nova hustota GS je pravé [14].

p=¥xsl”. (1.37)
Energie takového stavu je

Ers = <\I/KS|§ (_;Ai + v(r)) [Wks)

= (Vks| — Z ;Ai Wis) + /v(r)p(r)dr (1.38)

= Ticslp()] + [ v()p(x)dr,

kde funkciondl Tkg[p(r)] zavedeny v poslednim Fadku rovnice urcuje kinetickou energii
systému neinteragujicich elektronii. Tato energie neni presna pro interagujici systém. Je ale
vhodné zavést ji do vyrazu pro celkovou energii interagujiciho systému jako komponentu presné
kinetické energie. Pro celkovou energii dostaneme vyraz

Excs[p(0)] = Tieslp(r)] + [ 0(x)px)dr + Jics + Erelp(r)], (1.39)

kde Hartreeho ¢len 1 (r)p(r)
pir)p(r /
S 2PN dedry. 1.4
JKs 2// r—r] rdr (1.40)

udava coulobmbickou repulzi pro danou elektronovou hustotu. Posledni ¢len v rovnici je
vyménné-korela¢ni energie dana
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Eqelp] = Tlp] = Tks|p] + Veelp] — Jxslpl, (1.41)

kde T'[p] je presnd kineticka energie a V.. [p] je stfedni hodnota vzajemné elektronové interakce.
Porovname-li rovnice a[l1.39, uvidime, ze se lisi pravé potencidlem. Zavedeme-li efektivni
potencial do rovnice predpisem
S Eye[p(r)]
dp(r)

dr’ + vg(r),

vegr(r) = v(r) + 62/ ’rp(_r;)”dr’ +
(1.42)

p(r’)
r—r

= o(r) +62/

vznikly spojenim externiho potencialu a elektronového potencidlu. Dostaneme energii sytému
v aproximaci stfedniho pole. V rovnici jsme definovali vymeéné korelacni potencidl v,.(r)
pomoci variace vyméné korelac¢ni energie podle elektronové hustoty. Variaci energie s danym
efektivnim potencidlem vede na

[_;Ai + Ueff(r)] Vi(r) = gi(r), (1.43)

kde ¢; je energie pro dané orbitalu. Tyto rovnice nazyvame Kohnovy-Shamovy (KS). Tvar
vyménné-korelaéniho potencidlu v,.(r) v rovnici nezname presné. Za predpokladu, Ze po-
tencidl v,.(r) zndme presné [15] je tato formulace presnd narozdil od HF rovnic.

Praveé zavedené rovnice uréily energii jako funkcional elektronové hustoty, ktera je zavisla na
elektrickych potencialech, které na systém puisobi. Tento pristup vede ke zpresnéni vypoctu a
v dnesni dobé je casto pouzivany také proto, ze existuje mnoho dostatecné presnych vyménné-
korelacnich funkcionéli, napriklad znamy B3LYP nebo PBEQ, ktery v této praci pouzivame.

|

1.1.7 Casové zavisla teorie hustotniho funkcionalu

V situacich, kdy fesime, jak molekuly reaguji na vnéjsi podnéty, v nasem pripadé na vnéjsi
proménné elektromagnetické pole musime do popisu stavil zahrnout také ¢asovou slozku. Mlu-
vime pak o Casové zavislé DFTﬁ metodé (TD-DFT). Vyvoj systému v ¢asové proménném po-
tencidlu uréime v Diracové obraze pomoci evolucniho operatoru U(t,ty) z poc¢ateéniho ¢asu ¢
do c¢asu t jako

B(t) = Ultto)o = ¢ o O 5, (1.44)

kde 1) je vyvijeny stav na pocatku predstavujici tak z matematického hlediska pocatecni pod-
minku. Operator H; je ¢asové zavisla c¢ast hamiltonianu.

Rungetv-Grossuv teorém
V tomto pripadé nyni hamiltonian zapsat jako
Ht) =T+ U+ Veult), (1.45)

kde operatory reprezentuji kinetickou energii, vzajemné elektronové ptisobeni a posledni ¢len
je Casove zavisly externi potencial. Casovy vyvoj systému s hamiltonidnem m je dan ¢asovou
Schrodingerovou rovnici [1.3] Otézkou je zda lze i Casové zavisly systém jednoznacné popsat
pomoci elektronové hustoty, kde odpovéd piindsi Rungetv-Grossuv teorém [16]. Ten fika, ze
pokud predpokladame vnéjsi potencial ve tvaru

‘A/ext@) = Zv(rivt) (146)

7

47 anglického density functional theory (DFT)
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a predpoklddame, zZe je potencidl je Taylorovsky rozlozitelny kolem pocatecniho casu ¢y, pak je
externi potencial urc¢en casové zavislou elektronovou hustotou. Vyvoj je jedinecny, az na funkci
casu. Tento teorém mé pro ¢asove zavislé systémy podobny vyznam jako Hohenbergtv-Kohntiv
teorém pro stacionarni systémy. Hraje tedy klicovou roli v ¢asové zavislych DFT metodach.

Maticové rovnice pro excitacni energie

Oznadime-li elektronovou hustotu stavu v bodé r v case ¢ jako n(r,t), dostaneme hustotu
zakladniho stavu pro Kohnovy-Shamovy rovnice [I.43] jako

ngs(r) = ZlXi|2’ (1.47)

kde 7 oznacuje N nejnize lezicich spinorbitali. Pii studiu excitaci mizeme predpokladat, ze
zména stiedni hodnoty ¢asové nezavislého operatoru &' elektronové hustoty je linedrni funkei
poruchy, kterou uvazujeme jako ¢ast Vemt(t) v rovnici zavislou na éas. Pohybovou rovnici
zapiseme ve tvaru

7, 0" =wo', (1.48)

kde H je hamiltonian systému a w je rozdil energie v excitovaném stavu F, a energie v GS E,.
Operéator 0 budeme hledat ve tvaru

o' =3 rlaX,,+> a'ry,,, (1.49)
a,r a,r
kde je v prvni sumé operator anihilujici elektron v obsazeném orbitalu a a néasledné kreujici
elektron v neobsazeném orbitalu r. Pomoci teorie linearni odezvy lze dale odvodit tvar

aoa(Y)-ls ST (150

kde matice A a B nabyvaji tvaru:

Ara,sb = 67’36ab(5r - ga) + (ClT|bS) + (a7“|fzc|bs)

1.51
Bya.so = (ar|sb) + (ar| fze|sb), ( )

kde v kulatych zavorkach jsou dvouelektronové integraly a koeficienty X, , a Y,, maji v
roli amplitudy.

Zde jsme definovali vyméné korela¢ni jadro jako variaci vyméné korelacniho potencialu z
[1.43], které déle vyuzijeme pro nalezeni maticovych ¢lenti pohybové rovnice popisujici excitované
stavy, jako[I§]

OVye|n|(rt
frelnas|(rt, v't') = (M e (1.52)
Déle definujeme tranzitni hustotu

(I)Q(r) = ¢Z(r)¢r<r)7 (153)

kde ¢,(r) je vlnova funkce obsazeného KS orbitalu a do ¢,(r) je elektron excitovan.
Zanedbanim matic B v rovnici [1.50| nazyvame Tammova-Dancoffova aproximace.
Kazdé excitaci ¢ krom energie F; prislusi také oscilatorova sila

fi = el (Olel) (154)

kde vyraz v kvadratu je dipolovy moment prechodu.

STato aproximace nese nazev linearni odezva a je vice popsand v [17]
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Absorpcni spektra

Jedno z hlavnich uplatnéni TD-DFT je pti studiu UV /vis absorpénich spekter v ramci
ptibliZeni linedrni odezvy [19]. Pfedpokldaddme-li malou dynamickou poruchu tvaru

Hi(rt) = &(t) - r, (1.55)

kde &(t) je proménné vnéjsi elektricky pole, pak na systému indukujeme elektricky dipdl. Ten
je aditivni k permanentnimu dipélu systému a lze vyjadrit pomoci dynamické polarizovatelnosti
a(t) jako

;Wdﬂz/a@—ﬂ§WMﬂ (1.56)

7 tvaru Lorentzova modelu oscilaci 1ze odvodit tvar polarizovatelnosti ve frekvenénim obraze
_ fi
alw) =) ——— (1.57)

kde se s¢ita pres vSechny stavy. w; jsou thlové frekvence excitaci a f; jejich oscilatorové sily.
Pomoci takto dopocitané polarizability pak lze ziskat Lorentzovsky rozsirené spektrum jako

2w

™

S(w) Im{a(w+in)}. (1.58)

1.1.8 Model prenosu elektronu

Elektronovy transfer (ET) je jev, pfi kterém zméni elektron svou polohu uvniti molekuly a
presune se na jinou molekulu nebo odlisSnou chemickou skupinu ptivodni molekuly. Poc¢atecni a
koncové skupiny, na kterych se nachazi elektron, nazyvame redoxnimi centry. Podle trajektorie
elektronu se v chemii rozlisuji dva hlavni zptisoby ET. Pokud prenos probihéa pres kovalentni
vazby mezi redoxnimi centry, fikame, ze elektron prechazi ve vnitini sfére. Jinak miuze elek-
tron prechazet skrze médium, které mize byt tvoreno rozpoustédlem nebo néjaky organicky
chemicky komplex - typicky protein. Samotna zména elektronového stavu je rychld, béhem pre-
nosu se tedy nepohybuji jadra a neméni se geometrie molekuly nebo okolniho solventu. Dochazi
k prenosu elektronu ve vnéjsi sfére.

Marcusova teorie

Bézné vyuzivanym pristupem pro popis elektronového prenosu je Marcusova teorie, v ni
rozlisujeme dva stavy - poc¢atecni a koncovy, kdy je elektron na pocatku lokalizovan na donoru
a odtud prejde na akceptor. V ramci priblizeni linedrni odezvy mtzeme popsat diabatické plo-
chy volné energie odpovidajici témto dvéma staviim pomoci parabol jak je ukdzéno na obr[I.6]
Paraboly se protinaji v bodé, ktery oznacujeme jako tranzitni stav (TS).

Takovy stav neni rovnovazny, je vsak dosazitelny, vezmeme-li v tivahu termalni fluktuace roz-
poustédla a molekuly. V momenté, kdy tedy diky fluktuacim dostane do usporadani které od-
povida tranzitnimu stavu popsanému vyse miize elektron preskocit. Zavedeme-li reorganizacni
energii A\, kterd odpovida zméné energie systému, pii prechodu systému z geometrie odpovida-
jici minimu jedné paraboly do geometrii odpovidajici druhému minimu. Model je k nahlédnuti
na Obr. [L.6
V tomto modelu ziskame diabatickou Gibbsovu aktivacni energii jako
L (A +Aa4a)?

AA = o (1.59)
Pro AA* = 0 je elektronovy transfer maximalni, neni nutné piekondvat zadnou energetickou
bariéru. AA je reakéni energie. Tento popis odpovida diabatickému prabéhu ET, kdy sprazeni
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Obrazek 1.6: Kiivky Gibbsovy volné energie pro prenos elektronu mezi donorem (D) a akcep-
torem (A). Modfe jsou zaznaceny diabatické kiivky volné energie, Cervené adiabatické. Na x
ové je uveden rozdil Gibbsovych energii. Obrazek prevzat z [20]

mezi dvéma stavy, odpovidajicim minimum parabol, je malé. Rychlostni konstantu reakce v
diabatickém pribéhu lze ziskat jako [21]

1 AA*
Ko = 20(1 Bl (—”)H (1.60)

kde kg je Boltzmannova konstanta. Je-li sprazeni mezi elektronovymi stavy velké, ET bézi po
adiabatickych plochach, na obr.[1.6|odpovida ¢ervenym ¢ardm, a rychlostni konstantu vyjadiime
pomoci Eyringova vzorce jako
/ﬁ)kBT _%
——e RT

L ;
kde k je koeficient propustnosti, dale uvazovany jako 1.
Uvazujeme-li diabaticky pribéh, ziskdme rychlostni konstantu jako kde H,;, je maticovy element
elektronového sprazeni. V adiabatickém priblizeni, je tato matice diagonélni, zde vSak musime
pro vypocet k zapocitat také nediagonalni cleny.

kadia = (1.61)

1.2 Klasické molekularni simulace

Z ptedchozi kapitoly je patrné plyne, ze dynamické faktory, hraji u prenosu elektronu za-
sadni roli a je treba uvazovat casovy vyvoj studovanych systémii. Pro velké systémy nejsme
schopni fesit problém fesenim casové Schrodingerovy rovnice. Vhodnou volbou v tomto pripadé
predstavuje klasickd mechanika, kdy molekulové systémy popisujeme na trovni atomi, které
jsou charakterizovany hmotnosti, nabojem a Lennardovymi-Jonesovymi parametry, pripadné
polarizovatelnosti a jejich vzajemnou interakci popisujeme pomoci silovych poli. U vazebnych

6y rovnici vystupuje také h, které vsak uvazujeme rovno 1
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potencialla se typicky jedna o kvadratické nebo kubické c¢leny.
Pro popis vzajemného piisobeni atomi v systému miizeme pouzit silové pold’] coz je soubor
mnoha meziatomovych potenciali. Zakladni silové pole uvazujeme ve tvaru[22]

Bavi= Y ka(d—do)* + > kg (6 — 6,)

vazby thly

+ Y kg [1+ cos(ng + )] (1.62)

torze
oap\ " oaB\° 4A4B
b5 e [() - (2]
ND —AB TAB TAB dmeorap
ve kterém prvni ¢len, vyséitany pres vazby, reprezentuje energii mezi kovalentné vazanymi
atomy v harmonické aproximaci. Ve druhém ¢lenu s¢itame pies véechny thly. Clen mé podobny
tvar jako predchozi a zahrnuje energii zohlednujici geometrii vazeb. Treti ¢len, kde se scita pres
torze predstavuje energii vzniklou torzi vazby a posledni ¢len reprezentuje nevazebnou ener-
gii nevazebnych interakci, rozlozenou na van der Waalsovu a elektrostatickou slozku, pricemz
sC¢itani bézi pfes nevazebné pary atomti. Proménné d, # a ¢ oznacuji délku vazeb, thly mezi
vazbami, respektive dihedralni thly mezi dvéma rovinami - torze. n je multiplicita torze a ¢
jeji faze, k s danym indexem oznacuje danou silovou konstantu. V posledni sumé s¢itdme pres
nevazebné pary A a B, rap jsou nevazebné vzdélenosti a o,p jsou parametry Lennardova-

Jonesova potencidlu [23]. Tento model obsahuje parové ale také ti{ a ¢tyf Casticové cleny, které
dohromady davaji celkovy interakéni potencial.

1.2.1 Molekulova dynamika

Pokud budeme nyni studovat vliv vnéjsiho pole na vyvoj systému, pouzijeme Newtonovu

pohybovou rovnici )
MaR(t) = Fa(t), (1.63)

kde F A (t) je sila pusobici na atom déna jako
Fa(t) = —=VaAV(R4(?)), (1.64)

kde V4V (Ra(t)) je gradient potencidlu. Lze vSak vyuzit modelu modelu [1.62]
Tuto pohybovou rovnici budeme fesit numericky pomoci propagatori, coz jsou algoritmy,
které systém vyvijeji v ¢ase po jednotlivych krocich. V této praci budeme vyuzivat algorit-
mus LeapFrog, ktery uvazuje a; = R;, kde R; je soufadnice vyvijené ¢astice v i-tém kroku.

Algoritmus lze zapsat jako
Vipr = U1+ a; At

(1.65)
Ri+1 = Rz —+ UiJr%At,

kde x; je pozice ¢astice v i-tém kroku a v; jeji rychlost v ptkrocich. Jiny propagator, ktery se
také casto pouziva je VelocityVerlet.

1.2.2 Berendsenuv termostat

Ze statistické fyziky vime, ze makroskopicka teplota odpovida v mikrosveété pres ekvipartiéni
teorém kinetické energii ¢astic tvoricich latku

N |ps2
p1| k?BT
= 5 Nsv ) L.
2 oy = g (M) (1.66)

"V anglické literatuie: force field
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kde p; a m; jsou hybnost a hmotnost ¢-té ¢astice a Ny, je pocet stupni volnosti. Pokud chceme
moderovat teplotu systému, musime ménit rychlosti ¢astic systému. Pokud je teplota systému
T(t) v ¢ase t, pak

N mg(v;)?
Nska = Nsokp

= (N = 1)T(1). (1.67)

Skalovaci faktor A2 ziskdme metodou Berendsenova termostatu - ten predpokladd, Ze zména
teploty je imérna rozdilu teplot

(digit)>lézeﬁ - 71—(T0 - T<t))’ <168)

kde 7 je parametr popisujici interakce lazné a systému a Tj je referencni teplota. Zména teploty

mezi dvéma kroky je
At

AT = (TO —T(t)) (1.69)
a skdlovaci faktor \ tak ziskdame jako [24]
ot To
=1+ [ - 1] . (1.70)
Tt - %)

Pokud budeme udrzovat systém termostatem pii daném objemu, mluvime o NVT dynamice.

Langevinova mechanika

Jinym ptikladem udrzovani teploty v systému je Langevinova dynamika, kdy interakce s
teplotni lazni je zohlednéna skrze ndhodnou silu # (t)ﬁ V tomto priblizeni lze pohybové rovnice
zapsat ve tvaru

pR = F(R(t)) — yuq(t) + / 2k Typn(t), (1.71)
kde Z(t) = 2kyTyun(t) a n(t) je nespojitd funkce ¢asu. p je hmotnost dané ¢astice. Pro
nédhodnou silu plati (Z(t)) = 0 a (Z(t)- Z(t')) = o(t — t'). Touto dynamikou narozdil od
Berendsenova termostatu kanonické rozdéleni.

1.2.3 Berendsenuv barostat

Mame-li proménny objem systému, musime stejné jako jeho teplotu kontrolovat také jeho
tlak. V mikrosvété je tlak odpovidd naraziim molekul na hranice nadoby. Tenzor tlaku je defi-
novan jako

2 1Y
Py = v Epinl + 5 >ori-Fyl, (1.72)
i<j
kde T je jednotkova matice. Izotropicky tlak je poté definovan jako
1

Zménu tlaku, kterd je rovnéz izotropicka, vyresime metodou Berendsenova barostatu, ktery
stejné jako termostat predpoklada provazanost lazné a studovaného systému pies konstantu 7,,.
Zména tlaku v jednom kroku

(d‘iﬁt)>lézeﬁ - l<P0 Y e

Tp

8Pozn. jedna se o vektorovou velidinu.
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je ve stejném tvaru jako rovnice[1.68, Také zde je P, cilovy tlak, ke kterému systém smérujeme.
Pro ekvilibraci tlaku budeme uvazovat rychlosti ¢astic v novém tvaru:

Yi = Yi + i, (1.75)

kde i € [2,n] jde pTes soufadnice molekul lazné a ay; je skalovaci konstanta. Ze vzéjemnych
termodynamickych vztahi teploty, tlaku a objemu systému pak jednoduse odvodime jeji velikost
[25]
Py — P(t
__(B=P) (1.76)
3k BTT D
Upravime-li tedy rychlosti molekul lazné timto zptsobem, miizeme v kazdém kroku zménit tlak
systému na pozadovanou hodnotu.

1.3 QM/MM vypocty

QM/MM vypocty jsou vyhodné pro popis velkych systémt, kde studujeme elektronovou
strukturu nebo chemické reakce. Je velmi slozité simulovat kvantove cely systém, rozdélime jej
proto na dvé ¢asti - vnitini I a vnéjsi O subsystém viz obrézek [1.7] kdy ve vnitini ¢asti probihd
chemicka reakce nebo efekt spojeny s elektronovou hustotou.

S: QM/MM

Obrézek 1.7: Rozdéleni systému (S) na vnitini (I) a vnéjsi (O) ¢ast. Kvantové popisujeme pouze
¢ast 1. Obrazek prevzat z [26]

Je-li mezi témito oblastmi vazba dostaneme rozdélenim vakanci, kterou je potfeba nahradit
link atomem IL. Toto ale neni nas pripad, jelikoz studované komplexy jsou dostatecné malé, aby
byly studovany kvantové celé. Déle tedy oblast L neuvazujeme.

1.3.1 Energie systému

Pro vypocet energie celého systému S mizeme pouzit dvé rozsitené metody. Subtraktivni
metoda vyuzije ¢lenéni systému na ¢asti a spocita jejich energie

Evain = Ean(S) + Equi(I) — By (1), (1.77)

kde energie s indexem "M M’ je pocitana metodami molekulové mechaniky a '’QQ M’ pak meto-
dami kvantovymi. Tento pristup je jednoduchy na realizaci, jeho nevyhodou je vSak mj. vypocet
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sprazeni mezi kvantovou a klasickou ¢asti [26].
Vylepseni vypoctu energie nabizi aditivni metoda

Egtnine = Ban(0) + Equ(I) + Equr— i (LO). (1.78)

Zde na rozdil od predchozi metody pocitame klasicky pouze energii Q. Interakce mezi klasickou
a kvantovou ¢asti je obsazeni v poslednim ¢lenu [I.78] ten je ale souc¢tem ti{ dil¢ich energii -

Equmu(L,0O) = Eym + Exfyr + EEQZMfMM7 (1.79)

kde E, je energie vazebnych interakci’} druhy ¢len na pravé strané je energie van der Waalsov-
skych interakci. Obé tyto energie jsou reseny na MM turovni. Energie vazeb se ziska stejné jako
v rovnici [1.62] energie van der Waalsovskych interakei je popsana pomoci Lennardova-Jonesova
potencialu, do kterého je potfeba dodat parametry atomi, které je mozné prebrat z atomu
podobného typu.

Posledni ¢len v rovnici Egy_a Jje elektrostatickd interakce mezi kvantovou a klasickou
casti. V kvantové c¢asti pracujeme s nabojovou hustotou, klasickou ¢ast pak mizeme popsat
nekolika zptisoby - v nasem pripadé budeme pouzivat model elektrostatického Vnofenﬂ kde
interakci elektronové hustoty na vnitinim systému zaclenime do elektronového hamiltonianu
popisujiciho kvantovou cast

e _ A qJ Al 4sQa
EOM-MM = D) = T n (1.80)

ol — Ryl i IRa — R,|’

kde ¢y jsou bodové naboje z klasické mechaniky v pozici Ry, @), naboje jader v misté R, a
r; oznacCuje pozice elektroni, jejichz pocet je N. Pocet bodovych naboju je L a M je pocet
kvantové popsanych jader.

Pomoci takového zapocitani elektrostatické interakce je zohlednéna polarizace kvantové casti
zménou naboje v oblasti O.

9Zde je volné prelozen anglicky termin bonded interactions
107de je pouzit volny pieklad anglického vyrazu: embedding
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2. Vypocetni detaily

Tato kapitola obsahuje popis pouzitych metod, které jsme pouzivali béhem préace. Nejprve ve

zkratce uvedeme vypocetni proceduru, kterou nize rozvijime detailnéji. Na jejim pocatku jsme
vysli z optimalizovanych GS geometrii, ty byly parametrizovany a byla vytvorena topologicka
sablona pro program Amber 18. V tomto programu déle probéhla dvojice ekvilibraci - tepelna
a tlakova, kazda o celkovém case 1 ns. Na vyslednych strukturach pak byla provedeno 10 ns
klasické MD simulace GS stavu. Nasledné jsme do propagace zavedli stav s MLCT nabojovym
charakterem a vyvijeli systém po dobu 10 ns. Z téchto produkénich béhti byla vybrana pro
oba komplexy pétice GS a trojice MLCT startovnich stavi, které byly nasledné simulovany
metodou QM /MM MD po dobu 1-4 ps, respektive 1-2 ps pro stavy s MLCT charakterem. Podél
ziskanych trajektorii byly provedeny analyzy elektronovych sprazeni, nabojového rozlozeni a
elektrostatického potencidlu. Schéma vypoctu je zobrazeno na Obr[2.7]
Vsechny vypocty souvisejici s QM /MM byly provedeny na strojich spadajicich pod spravu
organizace MetaCentrum. Vypocty v programu QChem byly provedeny na strojich patticich
Ustavu fyzikélni chemie J. Heyrovského. Pro vSechny ostatni vipocty byly vyuZity stroje na
klastru kk2 pattici fyzikalni sekci MFF UK.

. 1ns 1ns 10 ns
Parametrizace
@ ---------------- > 7| p|{GS propagace
Ekvilibrace

10 ns
MLCT propagace

Obrazek 2.1: Schématicka mapa provedenych simulaci. Ze vstupnich pocate¢nich geometrii PG
jsme postupem popsanym nize dostali set startovnich geometrii pro GS a pro systém s MLCT
nabojovym charakterem.

2.1 Klasicka MD

Priprava klasickych MM dynamickych vypocti sestava z nékolika po sobé jdoucich kroki,
pro které slouzili jako vstupy energeticky nejvyhodnéjsi optimalizované geometrie obou kom-
plexti. Vystupem klasické dynamiky byly startovni geometrie pro QM /MM dynamiky. VSechny
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vypocty v této sekci vyuzivaji softwareovy balik Amber 18 a jeho programy. Molekula je roz-
pustnd v roztoku dimethylsulfoxidu (DMSO), jehoz molekuly budeme v ramci MM simulaci

explicitné uvazovat. Do simula¢niho boxu o hrané 45 A byl umistén studovany komplex a 770
molekul DMSO.

2.1.1 Priprava systému pro MD

Abychom mohli simulovat dynamicky vyvoj systému, musime cely systém popsat pomoci
parametri programu se kterym pracujeme. V této praci jsme vyuzili vzori silovych poli AM-
BERu, ve kterém vsak nenalezneme vsechny vhodné parametry pro kompletni popis nami stu-
dovanych komplexti. Proto jsme vygenerovali novou sadu parametri zvlast pro akceptor, mis-
tek a donor. Pro akceptor (ReCl(CO)3(bpy)) jsme vychazeli z parametri pouzitych v ¢lanku
[27], ve vysledku vsak ale byla provedena kompletni reparametrizace vazebnych i nevazebnych
parametrit Dr. Sebestou postupem totoznym s tim v [27]. Pro stanoveni parametrii mistku
a donoru byly konzistentné parametrizovany molekuly fenyl(karbamoyl)pyridinu a TPA pro
obé studovana navazani. V tomto pripadé byly urceny pouze vazebné parametry, kdy se fito-
valy QM energie geometrii vytvorenych posunutim atomt podél normélnich vibra¢nich médi.
Lennardovy-Jonesovy parametry byly prevzaty ze silového pole General Amber Force Field
(GAFF). Atomové ndboje pro studované komplexy i molekuly pouzité pii parametrizaci byly
ziskény single point vypoctem v programu G16 na tdrovni PBE0/6-314+G/SDD v ramci CM5
populacni analyzy. Finalni sada parametru vznikla kombinaci paremetri pro jednotlivé casti a
je uvedena v piiloze. Popis molekul solventu (DMSO) byl prevzat z clanku [28], ktery se za-
byval studiem samotného akceptoru ReCl(CO)3(bpy). Vyuzitim softwaru LEaP z programové
knihovny Amber 18 jsme sloucili vSechny informace o molekule do jednoho souboru. Tento
soubor byl nasledné pouzit jako vstup pro dynamickou studii.

2.1.2 Zahrivani

Nésledné jsme atomiim pritadili rychlosti na zakladé Maxwellova-Boltzmannova rozdéleni
pti teploté 1 K (tempi), k ¢emuz pouzijeme Berendsenuv termostat. Piikaz temp0 oznacuje
koncovou teplotu 298,15 K. V dynamice je fixni objem a pocet c¢astic, coz odpovidd NVT
dynamice. Pro tepelné vyrovnani souboru spocitame 1000000 krokt s rozestupem 1 fs, coz
odpovida 1 ns. Zadani vypoctu zahtivani je v ramecku nize. Teplotni konvergence systému
modulovaného Berendsenovym termostatem je na obrazku [2.4]

Equilibration temperature

&cntrl
imin=0,nst1im=1000000,dt=0.001,
ntx=1,irest=0,cut=9.0,
ntb=1,tempi=1.0,temp0=298.15,
ntt=1,tautp=2.0,
ntpr=200,ntwx=1000,ntwr=500,
iwrap=1,

2.1.3 Komprese

Teplotné ekvilibrovany systém (285,15 K) jsme nésledné stlacili pomoci Berendsenova ba-
rostatu na 1 atm, pficemz jsme drzeli konstantni teplotu pomoci Berendsenova termostatu.
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Celkovy cas stlacovani byl 1 ns a stejné jako v pripadé ohfevu jsme systém vyvijeli s kro-
kem o délce 1 fs. Klicovym slovem ntt = 1 drzime teplotu na 298,15 K pomoci Berendsenova
termostatu. Analogicky zadani ntp = 1 udrzuje stfedni hodnotu tlaku pomoci Berendsenova
barostatu. Konvergence hustoty systému modulovaného Berendsenovym barostatem je na ob-
razku , kde jeji vyslednd hodnota (1,11 g-em™3) pak odpovidd hustoté DMSO pii pokojové
teploté. Zadani vypoctu je v ramecku:

Compression

&cntrl
imin=0,nst1im=1000000,dt=0.001,
ntx=5,irest=1,cut=9.0,
ntb=2,
ntt=1,temp0=298.15,tautp=5.0,
ntp=1,pres0=1.0,taup=2.0, comp=52.7,
ntpr=2000,ntwx=5000,ntwr=5000,
iwrap=1,
nmropt=0,

2.1.4 Propagace

Vystup z komprese je tedy systém o spravné hustoté a teploté. Doposud vsechny systémy
vyuzivaly parametry zakladniho stavu, s nimiz byla provedena také propagace. Tento systém
jsme pii aktivnim termostatu i barostatdl] nechali vyvijet po dobu 10 ns s krokem délky 1 fs.
Dilezity je zde tadek s moznosti ntt, ktera specifikuje vyvoj pomoci Langevinovy dynamiky.
Zéaroven jsme nechali kazdych 5000 krokt MD vypsat rychlosti vSech molekul, které jsme pak
vyuzili pro ptipravu poéatecnich struktur pro QM /MM MD. Nésledné jsme provedli propagaci
také pro systémy s MLCT charakterem. Parametry vypoctu jsou opét v ramecku nize.

Propagation

&cntrl
imin=0,nst1im=10000000,dt=0.001,
ntx=5,irest=1,cut=9.0,
ntb=2,
ntt=3,temp0=298.15,gamma_1n=5.0,
ntp=1,pres0=1.0,taup=2.0, comp=52.7,
ntpr=2000,ntwx=5000,ntwr=5000,
! Command below will write velocities
ntwv=5000,
iwrap=1,
nmropt=0,

Béhem propagace komplexu A napoprvé doslo k nerealisticky velkému prohybani pyridi-
nového cyklu na kterém byl navazan mustek. Toto chovani bylo opraveno zvétsenim silovych
konstant pro torzni tihly na bipyridinu. Trvalo asi 1ns, nez se dynamika stabilizovala, jak jde
vidét na Obr. 2.2] i tak ale byla vidét volnost systému piejit do jiné konformace, jak jde vi-
dét na priblizné ¢tvrté nanosekundé obrazku Ve vsech vysledcich uvadime takto opravené
vysledky:.

1Lze oznadit jako NpT dynamika
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Obrazek 2.2: Vyvoj vzdalenosti O na axialnim karbonylu v a N v centru TPA pted ofiznutim
(a) a po ofiznuti (b).

2.2 QM/MM MD

Vysledkem predeslé propagace pak byla trajektorie vSech atomt systému, ze které jsme

nasledné vybrali 16 startovnich geometrii se stejnym ¢asovym rozestupem pouzitim programu
CPPTraj [29]. Tyto geometrie byly brany se stejnym Casovym rozstupem, nakonec jsme z
nich vybrali pro GS vypocty pétici startovnich systémi pro oba komplexy, pro stavy s MLCT
charakterem pak trojice. Nasledné jsme systém rozdélili na klasickou a kvantovou cast, jak je
ukazano na obrazku Kvantova c¢ast byla tvorena studovanym komplexem, kde specifiku-
jeme atomy QM ¢ésti 1-64 (klicové slovo gmmask), solvent byl popsén klasicky. Energie obou
systému je ziskana aditivni metodou popsanou rovnici[l.78| v programu Amber pomoci rozhrani
mezi programy Amber 14 a Turbomole 7.5. Samotny kvantovy vypocet GS byl proveden na
trovni PBE0/def2-SV(P), kde jsme pro Re pouzili ptislusejici pseudopotenciél, naboje z okoli
byly zahrnuty do vzdalenosti 13 A. Pro MLCT stav pak byl pouZit vipocet na tirovni CAM-
B3LYP/def2-SV(P), kde je pouzity funkciondl vhodnéjsi pro popis systému s dlouhodosahovou
interakci. Zaroven byly pocitany také sily plisobici na jadra, které byly nasledné pouzity pro
vyvoj systémi.
V kazdém kroku jsme kromé rychlosti vSech c¢astic nechali vypisovat také naboje a dipdly.
Oproti klasickym mechanikdm zde uvazujeme kratsi ¢asovy krok (0,5 fs) z divodu nizsi stabi-
lity QM /MM dynamik oproti klasickym, kde jsou vazby popsany harmonickym potencidlem.
Pro popis interakei mezi ¢asticemi byly pouzity periodické hraniéni podminky (PHP). Zadéni
QM/MM MD vypoctu je v ramecku nize:

QMMM
&cntrl

imin=0,nst1im=6000,dt=0.0005,
ntx=5,irest=1,cut=19.0,
ntb=2,temp0=298.15,
ntt=1,tautp=2.0,
ntp=1,pres0=1.0,taup=10.0,
ntpr=1,ntwx=1,ntwr=100,ntwv=1,

iwrap=1,
ifgnt=1,
/

&qmmm

gm_parts=1,
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gmmask=’01-64",
gmcharge=0,

spin=1,

gqm_ewald=0,
gmcut=13.0,
gm_theory=’"EXTERN’,

&tm
cefine=’define<define.inp’,
emodule=’dscf’,
gmodule=’grad’,
debug=0,
docefine=.false.,
save_mulliken=.true.,
save_dipole=.true.,

Celkova délka QM /MM dynamickych vypocta v této praci je pro obé pétice GS vypoctu 4
ps, pro QM/MM s MLCT charakterem pak mezi 1,5 ps.

Obrézek 2.3: Ukazka separace systému na dvé ¢asti. V centralni ¢asti lze vidét barevné odliSeny
studovany komplex A popsany kvantoveé; komplex je vykreslen stylem Ball and sticks. Naopak
nasedlé molekuly vykresleny stylem lines prisluseji klasicky popsané molekule DMSO. Cely
soubor je uzavien v boxu - vypocet pracuje s PHP. Na obrazku je vidét jedna periodicka bunka
Obrazek byl vytvoren v programu VM D verze 1.9.3. [30].
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2.2.1 Studium MLCT stavi pomoci TDA

Pro optimalizaci stavii s MLCT charakterem bylo nutné zjistit nabojovy charakter excito-
vanych stavi. K tomu musime prejit k TD-DFT, kde jsme presnéji pouzili TDA implemento-
vanou v programu G16. Vypocet startoval na nejnize lezici optimalizované geometrii GS. Jeho
vysledkem byly excita¢ni energie odpovidajici pfechodiim mezi elektronovymi hladinami a je-
jich prislusné oscilatorové sily. Pro vypocet byl pouzit hybridni funkcional CAM — B3LY P
s Grimmeho disperznimi korekcemi. Pro atomy H,C,N,O a CI jsme zvolili bazi 6-314+G(d).
Rhenium bylo popsédno pomoci prislusného stuttgartského pseudopotencidlu (Stuttgart ECP)E]
s prislusnou bazi pseudoorbitalti. Okolni rozpoustédlo DMSO bylo zahrnuto pouzitim modelu
implicitniho solventu CPCM s Klamtovymi poloméry. Nastaveni vypoctu bylo

#p TDA(NStates=7) UCAM-B3LYP/GEN Freq EmpiricalDispersion=GD3BJ
Pseudo=Cards SCRF(Solvent=DiMethylSulfoxide,CPCM,Read) IOp(6/7=3)

Ve vypoctu jsme zjistovali energie sedmi nejnizsich excitovanych stavii a nésledné iden-
tifikovali jejich charakter na zakladé rozlozeni spinové hustoty. Zde jsme pomoci informaci z
s MLCT charakterem byla provedena optimalizace v ramci stejného vypocetniho modelu jako
vyse. Zadani vypoctu bylo

#p UCAM-B3LYP/Gen opt TDA(Triplets,NStates=7,Root=X)
EmpiricalDispersion=GD3BJ Pseudo=Cards

SCRF (Solvent=DiMethylSulfoxide,CPCM,Read)

Pop=CM5 I0p(4/15=3,4/127=1,6/22=-2,6/26=4)

kde X v moznosti Root reprezentuje excitovany stav vici kterému porovnavame zbytek vypo-
ctu.

2V anglické literatufe: effective core potential
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2.3 Analyza excitovanych stavii v programu Q-Chem

V programu Q-Chem 6.0 [31] jsme pak propocitali velikost elektronového sprazeni mezi prv-
nimi 12 excitovanymi tripletnimi stavy. Déle jsme zjistovali také rozlozeni elektronové hustoty.
K vypoctu jsme pouzili metodu Generalised Mulliken — Hush (GMH), ktera je v programu
Q-Chem [32] implementovana nésledovné

(Eb - Ea) |l~l’ab|

Hab — 3 ’
\/(l’l'aa - l'l'bb) + 4‘“ab‘2

(2.1)

kde E s prislusnym indexem oznacuji energie excitovanych stavi a pg, je vektor tranzitniho
dipolovy moment mezi stavy a a b. p,, je pak celkovy dipélovy moment molekuly v a-tém
(pripadné b-tém) excitovaném stavu. Vstupem zde byla geometrie z predchozich statickych
vypoctu nebo struktur z QM /MM dynamickych vypocti. Pii vypoctu elektronového sprazeni
jsme uvazovali pouze tripletni stavy, kde jsme referenci brali jako nejnizsi tripletni stav (T1).
Urovent vipoc¢tu byla CAM-B3LYP, pfi¢emz jsme pro atomy H,C,N,0 a Cl pouzili bazi 6-31G*
a pro Re jsme pouzili bazi LANL2DZ s prislusnym pseudopotencidlem. Zadani mélo tvar:

$rem
MEM_TOTAL 120000
jobtype = sp
method CAM-B3LYP
DFT_D D3_BJ
BASIS General user-defined general basis
PRINT_GENERAL_BASIS = FALSE
ECP gen lanl2dz

ECP_FIT = TRUE

MAX_SCF_CYCLES 200

SCF_CONVERGENCE 7

THRESH 10

CIS_MULLIKEN = TRUE

CIS_N_ROQOTS 12

CIS_TRIPLETS true

STS_GMH true !turns on the GMH calculation
STS_FCD true !turns on the FCD calculation
STS_DONOR 32-64

STS_ACCEPTOR 1-27

$end

V poslednich tadcich je specifikovana ¢ast molekuly ktera se chova jako donor nebo akceptor.
Vstup do programu je zobrazen v prilohach.
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Obrazek 2.4: Ukézka pouziti Berendsenova termostatu pro ekvilibraci teploty systému. Celkovy
simulovany cas byl 1 ns, systém byl vyvijen krokem o délce 1 fs. Krok vypisu rychlosti, vyneseny
na x-ové ose, byl 0,2 ps.

Berendsentiv termostat pripousti fluktuace teploty az o desitky K

00 02 04 06 08 1.0
Cas (ns)

Obrazek 2.5: Ukazka pouziti Berendsenova barostatu pro ekvilibraci teploty systému. Celkovy
simulovany ¢as byl 1 ns, systém byl vyvijen krokem o délce 1 fs. Krok vypisu rychlosti, vyneseny
na x-ové ose, byl 0,2 ps. Barostat reguloval také hustotu systému, pricemz hustota DMSO pri
pokojové teploté je 1,10 g-cm™3.
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3. Vysledky a diskuse

V této kapitole diskutujeme vysledky provedenych simulaci v nasledujicim poradi : nejprve
budeme diskutovat geometrické struktury molekul ziskanych ze simulaci, napred klasickych
a nasledné QM/MM MD. Déle popisujeme nébojové rozlozeni na komplexech, velikost elek-
trostatického potencidlu generovaného okolim na dtlezitych fragmentech komplexii. Nakonec
porovname velikosti elektronovych sprazeni mezi MLCT/IL a CS stavy.

3.1 Analyza geometrického usporadani

V pribéhu dynamickych simulaci diky termalnim fluktuacim dochazelo ke zménadm v geo-
metrii simulovanych komplexti. Struktury jsme charakterizovali pomoci nékolika geometrickych
parametri, které maji vliv na rozlozeni atomovych naboji, lokalizaci molekul rozpoustédla
nebo velikost elektronového sprazeni. Témito parametry jsou:

A) Vzdélenost atomu Re a dusiku trifenylaminu N(TPA)
B) Vzdalenost atomu Cl a N(TPA)
C) Vzdélenost atomu kysliku na axidlnim karbonylu O(ax) a N(TPA)

V ramci celého projektu byly studovany komplexy s cis izomerii mustku. Pritom zde vy-
chazime z geometrii optimalizovanych pomoci DFT provedené v programu G16 v ramci mého
studentského projektu, odkud vyplyva, ze v GS jsou stavy s touto izomerii populovany z vice
nez 90%. Prvni produkéni béh komplexu A vygeneroval také strukturu s trans izomerii. Na po-
catku prace vsak byly takové geometrie vynechany a budou zpracovany v dalsich publikacich.
Propagace komplexu A pak byla provedena znovu s upravenymi silovymi konstantami, které
dale udrzely cis izomerii miistku.

Klasicka MD

Geometrické usporadani mistku tedy odpovida cis izomerii, nepozorujeme ale, ze by byl
tento dihedralni thel fixni, jelikoz béhem simulaci mohl fluktuovat, cis charakter byl i pres
mozna kratkodobd vychyleni zachovan. Pro stavy s GS i MLCT charakterem byla provedena
produkéni simulace o délce 10 ns. Klasickd mechanika pro komplex A uprednostnovala di-
hedralni thel mistku vytoceny asi o 30° oproti planarni varianté, tedy nulovému dihedralnimu
thlu (vsSechny takové atom by pak lezely v jedné roviné). U komplexu B zase pozorujeme
vzdélenost stfedu TPA od ReCl(CO)3 ¢sti mensf o 2-4 A. Priimérné hodnoty geometrickych
parametri s odchylkami jsou uvedeny v tabulce [3.1]

Oba komplexy s GS ndbojovygm charakterem se znatelné lisi vzdalenosti TPA od
ReCl1(CO)s. Napiiklad vzdalenost N(TPA) od Re a ligandi byla u komplexu B kratsf 1,8 A.
Hodnoty jsou uvedeny v tabulce [3.1} Parametrizace komplexu B pfi bliz§im zkoumani struktur
neumoznovala prilisSnou flexibilitu, pro komplex A je tak z produkéniho béhu k dispozici vice
riznych geometrii lisicich se polorovinou bpy, do které je natoceny TPA. Geometricky rozdil je
na Obr. [A. 1] Minimalni vzdalenosti pro MM mechaniku jsou v tabulce [3.2]

Komplexy s MLCT ndbojovym charakterem si udrzely trend jako z dynamiky za-
kladniho stavu. Zménou nabojového usporadani se vSak u komplexu A zvysily vzdalenosti
ReCl(CO)3 a N(TPA) odpovidajici vzdalenosti TPA N od atomu Re, Cl a O v tomto poradi.
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GS MLCT
komplex A komplex B komplex A komplex B

Re-N(TPA) 89+05 62+05 90+£04 58+04

CLN(TPA) 95407 53+07 95407 49+04
O(ax)-N(TPA) 90£07 83+04 94+07 82+04

Tabulka 3.1: Primérné geometrické parametry z MM dynamik. Oznaceni jednotlivych para-
metri odpovida znaceni zavedenému v seznamu na zacatku podkapitoly. Hodnoty A-C jsou v
jednotkéch (A). Dale byly uréeny standardni odchylky ziskanych rozdéleni.

svvs

ReCl(CO); a N(TPA) jsou zobrazeny v tabulce [3.2]

GS MLCT
komplex A komplex B komplex A komplex B
Re-N(TPA) 6,95 5,11 7,32 5,17
CI-N(TPA) 6,98 4,02 6,46 3,78
O(ax)-N(TPA) 5,16 6,81 7,23 7,30

Tabulka 3.2: Nejkratsi vzdélenosti A-C z MM dynamik ze vsech QM /MM simulaci GS. Hodnoty
jsou v jednotkéch (A).

Vysledné geometrie z klasické dynamiky jsme pro GS vykreslili na Obr. 3.1} Tyto startovni
body byly nasledné pouzity pri propagaci komplexti s MLCT nabojovym charakterem.

Obrézek 3.1: Vyslednd geometrie po 10 ns trvajici MM MD zakladniho stavu pro a) komplex
A a b) komplex B

QM/MM MD

Pro zpresnéni popisu systému a ziskani informace o elektronové strukture jsme provedli

------
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klasickych dynamik. U vSech QM /MM dynamik jsme zanedbali prvnich 0,5 ps, coZ je Cas, za
ktery se systém prizpusobil zméné potencidli. Z klasické fyziky jsme totiz presli do kvantové a
abychom neuvazovali fluktuace, které zptisobila nahla zména popisu systému, zanedbame tuto
¢ast simulace, coz jsme zndzornili na obrazku [3.2] Ziskané geometrické parametry jsou v tabulce
B.3] Protoze byly jednotlivé simulace spustény z odliSnych pocétecnich geometrii, za krétkou
dobu trvani QM /MM dynamik (~ 1 - 5 ps) doslo pouze k optimalizaci geometrie vici pouzité
QM metodé, nikoliv vsak k vyrazné zméné konformace.

6.8

o
o

%
I

(o)}
N

Vzdalenost (A)
(o)}
P

b
0

U
o

00 05 1.0 15 20 25 3.0 35 4.0
Cas (ps)

Obrazek 3.2: Ukdzka ofiznuti QM /MM MD pro zanedbéni prechodu mezi klasickou a QM /MM
casti
Na obréazku je vzdélenost Re a N(TPA) béhem jednoho z béhu komplexu B

GS MLCT
komplex A komplex B komplex A komplex B

Re-N(TPA) 7r+10 65+£02 96+£04 6,003

CIN(TPA) 77413 52404 99+07 49+03
O(ax)-N(TPA) 83422 88402 102405 85+0,2

Tabulka 3.3: Prumérné geometrické parametry z QM/M dynamik. Oznaceni jednotlivych pa-
rametri odpovida znaceni zavedenému v seznamu na zacatku podkapitoly. Hodnoty A-C jsou
v jednotkach (A) Déle byly urceny standardni odchylky ziskanych rozdéleni.

Na vysledcich je vidét, ze oproti klasickym simulacim jsou fluktuace geometrii v QM /MM
MD mensi, coz je ddano tim, Ze Cas simulace je fadové mensi. Fluktuace na amidovém (O-C-
N-H) mustku je vykreslena v ptiloze na obr. m Pro lepsi popis systému je treba provést
delsi propagace, jelikoz je u studovanych komplexti umoznéno natocit TPA do bpy-poloroviny
axialniho karbonylu ale také do poloroviny chloru.

Geometrie komplexi v GS se v QM /MM dynamikach lisila vyraznéji. U komplexu A se
snizila vzdalenost centra TPA od ReCl(CO)s, 0 0,5 - 1,8 A pro jednotlivé ligandy. Konkrétni
hodnot jsou uvedeny v tabulce [3.4] u komplexu B se tyto parametry zménily o méné nez 0,5
A. MM parametrizace mustku komplexu B 1épe odpovidala QM popisu. V tabulce je vidét

Vv
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z péti simulaci, kde byla nizsi vzdalenost mezi donorem a axialnim karbonylem na obrazku v
priloze [A.2]

vvvvvv

vvvvvv

nové vinové funkce je pomalejsi. Vzhledem k tomu jsme byli schopni vygenerovat dynamiky
jen s polovicni délkou oproti QM /MM dynamikdm GS. Na vSech simulovanych strukturach se
pro nejnizsi tripletni stav (T1) po prechodu ke QM/MM dynamikdm podarilo udrzet MLCT
nabojovy charakter jen s pouzitim unrestricted DFT vypocth - nebylo potieba TD-DFT. Pri
simulaci ML CT stavt se potvrzuje trend, ze se fluktuace vsech zkoumanych parametri snizily
a odchylky jsou mensi. Nejkratsi vzdélenosti ReCl(CO)3 a N(TPA) se pro komplex A zna¢né
zvysily, jak vidime v tabulce

GS MLCT
komplex A komplex B komplex A komplex B
Re-N(TPA) 5,32 5,79 8,95 5,54
CLN(TPA) 5,42 4,20 8,61 417
O(ax)-N(TPA) 3,69 8,26 9,33 8,17

Tabulka 3.4: Nejkratsi vzdélenosti A-C z MM dynamik ze vSech QM /MM simulaci MLCT.
Hodnoty jsou v jednotkéch (A).

32



3.2 Rozlozeni naboje

Béhem QM/MM simulace zaznamendvali Mullikenovy atomové naboje. Pro interpretaci
zmén nabojového rozloZeni jsme komplex rozdélili na tii fragmenty - ReCl(CO)s, bpy a TPA
(v grafech pouzivame déle k popisu Cervenou, modrou a zelenou barvu), kde je celkovy naboj
fragmentu dan jako soucet atomovych naboju.

Na obrazku [3.3] je demonstrovan posun elektronové hustoty v excitovaném stavu oproti GS.
jeme snizeni elektronové hustoty na ReCl(CO)3 a prechod na bpy , coz odpovidda MLCT, to
je rozdil vici statickym vypoctim s implicitnim solventem, kde byl charakter nejnizsiho stavu
CS. V tabulce [3.5] jsou vypsany celkové naboje na atomech jednotlivych fragmenti.

V obou pfipadech byla prumérnd zména naboje na ReCl(CO); 0,63 a pro komplex A a se na
bpy snizil naboj o 0,48, pro komplex B pak o 0,53. Naboj béhem dynamiky vyrazné nefluktu-
oval vzhledem k odlisné pocatecni geometrii komplexi. Béhem statické studie v ramci mého
fakultniho grantu bylo pozorovano, ze elektronové usporadani bpy zptisobuje u komplexu B
delokalizaci orbitalu HOMO-3 az na amidovy miistek vazany v para pozici. Tim lze vysvétlit
drobny rozdil naboje na TPA obou komplext

Komplex A Komplex B
GS MLCT GS MLCT
ReCl(CO); -0,50 £ 0,04 0,13 +£ 0,03 -0,46 + 0,04 0,17 £+ 0,02
bpy 0,41 £0,05 -0,07 0,06 041 + 0,04 -0,12 £+ 0,04
TPA 0,13 £0,04 0,07 +0,04 0,07 +£0,04 0,03 £ 0,04

Tabulka 3.5: Atomové ndboje na fragmentech z QM /MM dynamik. Hodnoty jsou v jednotkéch
elementarniho naboje. Dale byly ur¢eny standardni odchylky ziskanych rozdéleni.

0.114 0.048
ReCI(CO)3 ReCI(CO)3
' 0.098 m== bpy 'E 0.040| ™= bpy
g TPA g TPA
0.082 S
3 30.032
0 0.065 I
I\ N 0.024
; 0.049 g
> = 0.016
50033 E
& 0.016 & 0.008
0.000

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 06 -0.2 -01 0.0 0.1 0.2
Naboj (e) Naboj (e)

(a) (b)

Obrazek 3.3: Porovnani rozlozeni ndboje na vyznacnych funkénich skupinach komplexu A
v a) GS a b) béhem simulace s MLCT charakterem
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3.3 Elektrostaticky potencial rozpoustédla

Na zékladé zndmych pozic a Mullikenovych naboju z QM/MM dynamickych simulaci mi-
zeme spocitat elektrostaticky potencidl na danych fragmentech generovany okolim. Fragmenty
uvazujeme stejné jako v predchozi ¢asti a pro vSechny jsme vykreslili vyvoj potenciali (viz napt.
Obr. 3.6)), ve kterych se tyto fragmenty béhem simulace pohybovaly. Kolem fragmenti jsme vy-
tvorili obdlku jako prinik sfér s van der Waalsovymi poloméry a na nich jsme vy¢islili hodnotu
potencidlu od vybranych atomt. Déle diskutujeme pouze primérny potencial pres obalku. Sle-
dujeme dva pripady - potencial generovany jen rozpoustédlem (MM) a déle i s prispévkem
zbylé ¢asti komplexu (ALL). Pro atomy MM c¢asti se vyuzivaly atomové naboje z molekulové
dynamiky a pro zbytek komplexu také Mullikenovy naboje. Od obou komplext jsme studovali
potencial kolem komplexu u tif nejruznéjsich poc¢atecnich geometrii GS QM/MM MD.

ALL MM
Komplex A Komplex B Komplex A Komplex B
ReCl(CO);3 0,054 £ 0,014 0,061 + 0,023 0,034 £ 0,012 0,044 £ 0,021
bpy -0,071 £ 0,017 -0,061 £+ 0,034 -0,022 £ 0,012 0,003 £ 0,033

TPRe-N(TPA) -0,043 £ 0,017 -0,033 £ 0,011 0,007 + 0,017 0,028 + 0,011

Tabulka 3.6: Primeérné rozlozeni plosného naboje kolem fragmentii studovaného komplexu v
pritbéhu dynamické simulace zakladniho stavu

Na Obr. vidime, ze potencial ALL ztstava pro komplex A stejny nezavisle na poc¢atecnich
geometriich. Pro druhy komplex toto vSak neplati a z histogramu na Obr[3.4] je vidét distribuce
potencialii. Pro popis tohoto jevu se zamérime na jednotlivé béhy, casovy vyvoj jejich vnéjsich
potenciédli je vidét na obrazku [3.6] Pramérné hodnoty s prislusnymi stfednimi odchylkami jsou
pro simulaci a) v grafu v poradi ReCl(CO)s, bpy a TPA 1,11 + 0,27; -2,61 + 0,30 a -1,06
+ 0,25. Pro simulaci b) pak ve stejném poradi 2,27 £ 0,29; -0,73 £+ 0,26 a -0,75 £ 0,27.

Abychom porozuméli odlisnému vnéjsimu potencidlu, vykreslili jsme radialni distribuc¢ni
funkci (RDF) pro uhlik a kyslik na DMSO kolem fragmentu bpy. Déle jsme struktury na konci
simulace vykreslili na Obr[3.§|

Na obréazcich je vidét, ze pro simulaci 2 a 3 dochdzi okolo bpy ve vzdélenosti 4 A ke
snizeni distribuce kyslikli se zapornym parcidlnim nabojem, zaroven simulace 2 ma ve vétsi
mirte kolem bpy zastoupeny skupiny COgs, které nesou parcialni kladny naboj. Naopak simulace
1 sice kolem sebe tolik atomt kysliku, analyza trajektorie vsak ukéazala, ze tyto kysliky lezi nad
a pod rovinou bpy, kde prispivaji ke zméné vnéjsiho potencialu nejvétsi vahou. Na simulaci 1
pozorujeme kolem bpy nizsi naboj nez u ostatnich simulaci, presto, ze simulace 2 ma kysliky
blize. Vidime, Ze rozdil v rozlozeni rozpoustédla muze ovlivnit vnéjsi potencial kolem fragmenti
natolik, aby vysvétlil rozdily na Obr[3.6] Vliv rozpoustédla tedy hraje klicovou roli pti udrzeni
MLCT stavu.
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Obrazek 3.4: Vnéjsi potencial v prubéhu dynamické simulace

3.4 Sprazeni elektront

Vliv geometrického usporadani na rychlost prenosu elektronu byl odhadovany na zakladé
elektronovych sprazeni z dynamické studie. Velikost sprazeni byla spocitdna pomoci metody
GMH pro excitované stavy urcené v TDA aproximaci. Predmétem studia bude sprazeni mezi
nejnizsim CS stavem a SMLCT /*IL, coz v Jablonského diagramu[1.5/odpovida prenosu s dobou
zivota 3.

Tyto vypocty byly provedeny v programu Q-Chem. V ramci TDA byla spocitana i spinova
hustota na komplexu pro rizné excitované stavy, kterd poslouzila k rozliseni charakteru exci-
tovanych stavi. Jednotlivé stavy byly charakterizovany jako MLCT, CS, a IL dle nasledujicich
pravidel:

o Stav mé charakter CS, pokud je celkovy spin na TPA a bpy 1,
« Stav ma charakter MLCT, pokud je celkovy spin na bpy a ReCl(CO)s 1,
e Stav méa charakter IL, pokud je celkovy spin na bpy 2 a jinde 0.

Ptenos elektronu nebyl v zadném pripadé absolutni, uvazujeme tedy, ze stav ma dany charakter,
pokud byl na dané ¢asti prebytek elektronii « alespon 0,5 v pripadé CS a MLCT, v pripadé IL
alespon 1,5.
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Obrézek 3.5: Casovy vyvoj potencidlu rozpoustédla pro a) simulaci 1, b) simulaci 2 a ¢) simulaci
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kyslikem na DMSO likem na DMSO

Obrazek 3.6: Radidlni distribuéni funkce pro tfi GS QM/MM MD simulace komplexu B pro
bpy fragment komplexu

Analyza optimalnich struktur

svvs

studentského grantu pro oba komplexy v implicitnim solventu. Vysledky vykazovaly znac¢nou
uniformnost. Nejnizsi tripletni stav (T1) stav komplexu A vykazoval vzdy CS charakter,
nejnizsi stav >MLCT aZ na jednu vyjimku korespondoval mezi 3-5 stavem. Bylo analyzovano
21 geometrif, kdy byl ®IL nalezen mezi 12 studovanymi nejnizsimi tripletnimi stavy pouze u
¢tyrech komplexti.

Pro komplex B maji T1 stavy také CS charakter. Pro 34 studovanych konformaci jsme
jejich standardni odchylky a maxima jsou uvedeny v tabulce[3.7] Pro nalezené stavy je prumérna
hodnota elektronového sprazeni mezi IL vyssi nez u MLCT. Primérné sprazeni je pak vyssi u
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(a) (b)

Obrazek 3.7: Porovnéani vzdélenosti molekul rozpoustédla a bpy pro a) simulaci 1 a b) simulaci
2

(a) Komplex B na konci QM /MM MD pro béh (b) Komplex B na konci QM /MM MD pro béh

ze startovni geometrie 1 ze startovni geometrie 2

Obrazek 3.8: Rozdil mezi komplexy vyvijenymi pomoci QM /MM z riznych startovnich geome-

trii

komplexu A asi 11 meV.
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Komplex A Komplex B
MLCT IL MLCT IL

Prameér 49,3 50,9 60,2 -
St. odch. 24,0 53,5 299 -
Maximum 104,2 131,2 105,0 -

Tabulka 3.7: Hodnoty elektronového sptrazeni optimalnich singletnich geometrii prevzatych z
mého studentského projektu v meV.

Pramér je prumeérna velikost elektronového sprazeni mezi stavem prislusného charakteru a
nejméné excitovanym CS stavem, St. odch. odpovida standardni odchylce dat. Maximum je
pak viibec nejvyssi zaznamenana hodnota sprazeni

Analyza systéma z QM /MM MD

Elektronova sprazeni byla nésledné urcena také pro struktury ziskané z QM /MM MD vy-
poctil, abychom zachytili vliv explicitniho solventu. Pro komplex A jsme uvazovali 3 trajektorie
a vzhledem k malé geometrické odlisnosti struktur komplexu B v provedenych QM /MM dy-
namikach pouze jedna. Trajektorie byly navzorkované s casovym rozestupem 50 fs, ¢imz jsme
ziskali 118 geometrii pro komplexu A a 49 pro komplex B. Do vypocti elektronovych sprazeni
komplexii bylo rozpoustédlo zahrnuto pomoci atomovych naboji solventu dynamiky. Vzhledem
k tomu, ze vétSina stavu méla smiseny charakter, jsme zavedli parametr cistoty, ktery jsme
definovali jako

P = (Spure — ooy’ (3.)

kde Spyre je oCekdvany spin na ¢asti komplexu, podle které uréujeme stav, a Scomp je dopocteny
spin na této skupiné. Velikosti elektronovych sptazeni jsme vyhodnotili pro vice hodnot parame-
tru c¢istoty a zvolili kompromis mez Cistotou stavu a jejich mnozstvim, nakonec jsme parametr
nastavili na hodnotu 0,15. Timto jsme pro komplex A u vsech 118 struktur nalezli *¢isty’ MLCT
a CS stav, IL pak jen pro 19 struktur. Komplex B, u kterého jsme rovnéz u vsech struktur nalezli
MLCT a CS stav, mél IL charakter pouze v 18 ptripadech. Béhem analyzy elektronovych spra-
zeni optimdlnich struktur vyse filtr pouzit nebyl, protoze stavy nevykazovaly, az na vyjimky,
smiseny charakter. Primérna velikost elektronového sprazeni byla pro komplex A u MLCT
stavii o 1 meV vyssi, sprazeni mezi IL a CS bylo naopak vyssi u komplexu B a to primeérné o
14 meV. Oproti sprazenim pocitanych na optimalnich strukturach doslo k poklesu v pramér-
nych hodnotdch asi o 25-35 meV u pro prechod mezi SMLCT a 3CS. V ptipads, Ze bychom
uvazovali i smiSené stavy by hodnota elektronového sprazeni vzrostla, pricemz jeho maximalni
presahuji 200 meV.
Pro P = 0,15 jsme vynesli QM/MM vysledky do tabulky [3.8

Vypocet jsme také provedli pro struktury z QM/MM MD MLCT stavu, kdy jsme pro
komplex A vychéazeli ze tii trajektorii, pro komplex B pak ze dvou o délce 750 fs. Elektronové
spraZeni nejniz$iho SMLCT stavu a priméry jsme urcili opét pro ¢isté stavy, kdy jsme uvazovali
charakter MLCT, aZ na dvé vyjimky u komplexu B. Pro komplex B doglo u spfazeni mezi 3CS
a SMLCT k poklesu primérné i maximalni hodnoty. U komplexu A doslo naopak k néristu
prumérné o 12 meV. U obou struktur doslo k nartistu poc¢tu nalezenych IL stavi na polovinu
pripadi.
Porovname-li hodnoty elektronového sprazeni pro oba komplexy s geometrickymi parametry,
dostavame zadnou nebo velmi nizkou korelaci. Silnéjsi korelace byla pozorovana u komplexu B,
kde u QM/MM MLCT korelovala velikost elektronového sprazeni se vzdalenosti mezi atomem
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Komplex A Komplex B
MLCT IL MLCT IL

Primér 248 61,2 23,6 753
St. odch. 25,7 473 196 72,1
Maximum  153,0 193,6 1147 2214

Tabulka 3.8: Hodnoty elektronového sprazeni prevzaté z QM/MM MD zédkladniho stavu v
meV.

Pramér je prumeérna velikost elektronového sprazeni mezi stavem prislusného charakteru a
nejméné excitovanym CS stavem, St. odch. odpovida standardni odchylce dat. Maximum je
pak viibec nejvyssi zaznamenana hodnota sprazeni

Komplex A Komplex B
MLCT IL MLCT IL

Primér 36,7 562 184 121,1
St. odch. 276 356 143 64,1
Maximum ~ 129,6 169,9 47,2 179,0

Tabulka 3.9: Hodnoty elektronového sprazeni prevzaté z QM /MM MD MLCT tripletniho stavu
v meV.

Primér je primérna velikost elektronového sprazeni mezi stavem prislusného charakteru a
nejméné excitovanym CS stavem, St. odch. odpovida standardni odchylce dat. Maximum je
pak viibec nejvyssi zaznamenana hodnota sprazeni

Cl a sttedem TPA (parametr B) hodnotou -0,51. Korelace byla poc¢itina pomoci Pearsonova
korela¢niho koeficientu.

Vzhledem k velikosti spfazeni v porovnani s praci [27], kde vychazeji hodnoty sprazeni 20-60
meV pro jednotlivé mutanty azurinového proteinu. Zde je rovnéz diskutovano, ze pri volbé
reorganizacni energie A 0,8 eV by tato hodnota elektronového sptrazeni korespondovala vice s
adiabatickym priibéhem ET. Vzhledem ke kratké dobé Zivota SMLCT stavu miiZzeme povaZovat
za relevantni sprazeni urc¢ené pro struktury z dynamik zakladniho stavu za validni, jelikoz za tak
kratky cas dojde jen k castecné relaxaci geometrii komplexu. Priimérné hodnoty sprazeni pro
GS stav 24,8 a 23,6 meV |, které by zaclenénim stavi se smiSenym charakterem jesté vzrostly,
by vedly spise na adiabaticky pribéh ET, kdy rozhoduje o rychlosti aktivac¢ni bariéra, kterou
by pro porovnani rychlosti ET nutno urcit.

Samotny elektronovy coupling silné zavisi na volbé vyméné korelacniho funkcionéalu a bylo by
vhodné jej testovat pro jiné funkciondly.
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Z.aver

Pro studované rheniové komplex byly provedeny QM /MM MD GS a MLCT stavu, které s
pouzitou parametrizaci vedly na cis izomery, coz je v souladu s optimalizovanymi konforma-
cemi v implicitnim solventu. Na téchto dynamikach jsme analyzovali nato¢eni TPA, pricemz ve
vétsiiné pripada sméroval na chloridovy ligand. Nebyl pozorovan velky rozdil mezi geometriemi
GS a 3MLCT stavu.

I pres podobnost struktur, byl elektrostaticky potencial generovany rozpoustédlem znacné roz-
dilny v pribéhu dynamik. Pozorovany rozdil je az 2 V. Pro interpretaci byla vykreslena radialni
distribu¢ni funkce a analyzovano natoceni rozpoustédla kolem fragmentiti v dynamikach.

Jak pro struktury QM /MM MD tak pro optimalizované konformace byl proveden vypocet elek-
tronového spraZzeni mezi *CS a SMLCT /?IL za pomoci TDA vypoct v programu Q-Chem. U
struktur z QM /MM dynamik byly pro stavy s ’¢istym’ charakterem stanoveny nizsi hodnoty
elektronového sprazeni, nez v pripadé optimalnich konformaci. V pripadé zapocitani stavi se
smisenym charakterem dostavame velikosti sprazeni az o rad vyssi. Samy prumérné hodnoty,
elektronovych sprazeni pro ¢isté stavy (~ 25 meV pro struktury z GS dynamik) by odpovidaly
spise adiabatickému pritbéhu prenosu elektronu. V takovémto pripadé nezavisi rychlostni kon-
stanta ET na elektronovém sprazeni a nejsme schopni rozhodnout, ktery prenos bude rychlejsi
a bylo by treba studovat velikost adiabatické aktivacni bariéry.
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Seznam pouzitych zkratek

bpy Bipyridin
CT Ptenos nédboje (charge transfer)

DMSO Dimetylsulfoxid

ET Elektronovy prenos (electron transfer)

FT Fourierova transformace

GS Zakladni stav (ground state)

HF Hartree-Fock

ISC Inter-systémové kiizeni (inter system crossing)
KS Kohn-Sham

LCAO Linearni kombinace atomovych orbitala

(linear combination of atomic orbitals)

MD Molekulova dynamika (molecular dynamics)
MM Molekulova mechanika (molecular mechanics)
QM Kvantova mechanika (quantum mechanics)

QM /MM Kvantovad mechanika/molekulova mechanika

(quantum mechanics/molecular mechanics)
RMSD Stredni kvadratickd odchylka (root mean square deviation)
Re(CO); Rhenium trikarbonyl
TDA Tammova-Dancoffova aproximace (Tamm-Dancoff approximation)
TD-DFT Casové rozliend teorie hustotniho funkcionalu

(time dependent density functional theory)

TPA Trifenylamin
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Obrazek A.2: Ukédzka fluktuace vzdélenosti O(ax) a N(TPA) béhem MM simulce

A.2 Vstupy pouzité pro kvantové vypocty

Control file, ktery byl pouzit pro vypocet QM /MM MD GS simulace

\$title

control

\$symmetry ci
\$user-defined bonds

\$coord file=coord
\$intdef file=coord
\$optimize

internal on

file=coord
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redundant off
cartesian off

global off
basis off
\$atoms
cl1
basis =cl def2-SV(P)
re 2

basis =re def2-SV(P)
ecp =re def2-ecp

c 3,5,7,10,12,14,16,18-20,23,25,27-28,32-33,35,37,39,41,43-44,46,48,50,52,

54-55,57,59,61,63
basis =c def2-SV(P)
o 4,6,8,29
basis =o def2-SV(P)
n 9,22,30,42
basis =n def2-SV(P)
h 11,13,15,17,21,24,26,31,34,36,38,40,45,47,49,51,53,56,58,60,62,64
basis =h def2-SV(P)
\$scfmo file=mos
\$scfiterlimit 200
\$thize 0.10000000E-04
\$thime 5
\$scfdamp start=0.300 step=0.050 min=0.100
\$scfdump
\$scfintunit
unit=30 size=0 file=twoint
\$scfdiis
\$maxcor 500 MiB per_core
\$scforbitalshift automatic=.1
\$interconversion off
qconv=1.d-7
maxiter=25
\$coordinateupdate

dgmax=0.3

interpolate on

statistics 5
\$forceupdate

ahlrichs numgeo=0 mingeo=3 maxgeo=4 modus=<g|dg> dynamic fail=0.3
threig=0.005 reseig=0.005 thrbig=3.0 scale=1.00 damping=0.0
\$forceinit on
diag=default
\$forceapprox file=forceapprox
\$dft
functional pbeO
gridsize m3
\$scfconv 7
\$disp3 bj
\$rundimensions
natoms=64
nbf (CAD) =690
nbf (A0) =647
\$last SCF energy change = 0.56675015E-04
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\$charge from dscf
-2.656 (not to be modified here)
\$energy file=energy
\$grad file=gradient
\$closed shells
a 1-153 (2)
\$last step grad
\$dipole from dscf
X 70.95186049550388 y 39.58794967135527 z  -49.12428027777368 a.u
| dipole | = 241.3281319556 debye
\$basis file=basis
\$ecp file=basis
\$point_charges file=ptchrg.xyz nocheck
\$point_charge_gradients file=ptchrg.xyz.pcgrad

\$drvopt
cartesian on
basis off
global off
hessian on
dipole on

nuclear polarizability

point charges

\$pop mulliken

\$orbital max rnorm 0.39568590002287E-04
\$end
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Vstup do programu Q-Chem pouzity k vypoctu elektronovych sprazeni

\$comment

TPA - domnor

Re (C0)3(bpy)Cl acceptor
\$end

\$molecule

<NABOJ A MLUTIPLICITA>
<GEOMETRIE>

\$end

\$rem

MEM_TOTAL 120000

jobtype = sp

method CAM-B3LYP

DFT_D D3_BJ

BASIS General user—-defined general basis
PRINT_GENERAL_BASIS = FALSE

ECP gen lanl2dz

ECP_FIT = TRUE

MAX_SCF_CYCLES 200

SCF_CONVERGENCE 7

I SCF_GUESS READ

THRESH 10

CIS_MULLIKEN = TRUE

CIS_N_ROOTS 12

CIS_SINGLETS false

CIS_TRIPLETS true

STS_GMH true !turns on the GMH calculation
STS_FCD true !turns on the FCD calculation
STS_DONOR 32-64

STS_ACCEPTOR 1-27

\$end

\$basis
HO
6-31gx*
*k kK
coO
6-31g*
*k Kk
N O
6-31gx*
*k kK
00
6-31gx*
*k kK
Cl O
6-31gx*
*ok %k

Re

lanl2dz

*k kK
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\$end

\$ecp
Re
lanl2dz
*kok ok
\$end
\$pcm
theory iefpcm
method swig
radii uff
\$end
\$solvent
Dielectric 46.826
\$end

| DMSO
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