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ABSTRAKT

Prace je zamétena na studium spektralnich vlastnosti terthiofenu s oligoethylenoxidovymi
substituenty s vyuzitim metod kvantové chemie a molekulové dynamiky (MD). Hyperplocha
potencialni energie (PES) této molekuly jako funkce dvou dihedralnich thli mezi rovinami
jednotlivych thiofenovych cykli byla vypoétena metodami HF-SCF pro zakladni
elektronovy stav a CIS pro 1. excitovany stav. Vypocty byly déle zpfesnény metodami DFT,
resp. TD-DFT. Dale byly provedeny simulace této molekuly ve vodném prostfedi metodou
MD v zakladnim 1 excitovaném stavu. Z nejvice populovanych oblasti konfigura¢niho
prostoru v obou stavech bylo vybrano n¢kolik konfiguraci solvatované molekuly, pro néz
byly metodou TD-DFT vypocteny energie a intenzity prechodti mezi elektronovymi stavy.
Z nich byla zkonstruovana absorp¢ni a emisni spektra. Vypoctend spektra vykazovala
dobrou shodu s experimentalnimi a jejich srovnani prispélo k vysvétleni nékterych vlastnosti

pozorovanych struktur tvofenych studovanymi latkami ve vodném prostiedi.

Kli¢ova slova: Terthiofen, kvantova chemie, molekulova dynamika, spektrum, fluorescence.

ABSTRACT

The work is focused on the study of the spectral properties of terthiophene with
oligo(ethylene oxide) substituents by the methods of quantum chemistry and molecular
dynamics (MD). Potential-energy surface (PES) of this molecule as a function of two
dihedral angles between the planes of the individual thiophene rings was determined by the
methods of HF-SCF for the ground state and CIS for the excited state. The calculations were
further corrected by the methods of DFT and TD-DFT, respectively. MD simulations of the
molecule in aqueous environment in the ground and 1% excited states were carried out.
Several configurations were selected from the most populated regions of the configuration
space in both the states and the energies and intensities of the transitions between the
electronic states were calculated for them. Based on these data, absorption and emission
spectra were constructed. The calculated spectra showed a good agreement with those
obtained experimentally and their comparison contributed to the explanation of some

properties of the structures formed by the studied compounds in aqueous environment.

Keywords: Terthiophene, quantum chemistry, molecular dynamics, spectrum, fluorescence.
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UvVOD

Terthiofenové slouceniny byly v poslednich letech rozséhle studovany zejména diky jejich
biologické aktivité v pritomnosti svétla (antibioticka aktivita, fototoxicita, fotosenzitivita,
antioxida¢ni uCinky a dalsi). Jedna se o organické latky vyskytujici se v pigmentech naptic
celou rodinou kvetoucich rostlin Compositae. Po zvladnuti jejich syntézy a procesu
polymerizace se vSak zjistilo, Ze polythiofenové slouceniny maji Siroky potencial
technologického uplatnéni, zejména v oblasti elektronickych a optoelektronickych zatizeni.
Jejich vlastnosti mohou byt do znaéné miry ovlivnény navazanymi substituenty, které
mohou ménit jak jejich vztah k rozpoustédlim (hydrofilita, hydrofobicita) a tim i schopnost
tvorit supramolekuldrni utvary, tak i vlastnosti spektroskopické. U takovychto struktur pak
byla pozorovana vyznamna fluorescence po ozafeni v oblasti UV a viditelného zafeni.
Ukazuje se, ze polythiofenové slouceniny z diivodu konjugovaného systému volnych
n-elektront by se mohly vyuzivat jako polymerni fotovoltaické ¢lanky, fotokatalyzatory

nebo jako biosenzory.

Tato prace se zabyva studiem fluorescencnich projevii terthiofenu s oligoethylenoxidovymi
substituenty, u nichz byla nedavno provedena spektroskopickda méteni v raznych
rozpoustédlech. U této latky bylo také provedeno nékolik experimentalnich testi (pokusy
v optické pasti, konfokalni fluorescen¢ni mikroskopie, rozptyl svétla), pti kterych se zjistilo
neocekdvané chovani z hlediska spektroskopickych vlastnosti a tvorba kulovitych utvart
(aglomeratti — shluk molekul) majicich slupku ve vodném prostieni. Na zdkladé emisniho
spektra a pozorované tvorby aglomeratii bylo nésledné zjisténo, ze fluorescence slupky je

rozdilna od fluorescence vnitiku ¢astice.

Pro ucely pochopeni pficiny téchto projevil byly vyuzity kvantové-chemické vypocetni
metody, pomoci nichZ je mozné vypocitat hyperplochu potencidlni energie a zjistit tak
nejstabilnéjsi konfigurace terthiofenu s oligoethylenoxidovymi substituenty v prostoru.
PredevSim nés vSak zajimala tato latka rozpusSténd v riznych rozpoustédlech, k ¢emuz byl
pouzity software pro klasickou molekulovou dynamiku, ktery umoznuje simulovat chovani
takto solvatovanych latek. Studovana molekula byla solvatovana ve vodném prostiedi, kde
praveé vykazovala tvorbu aglomerat. Na zéklad¢ ziskanych optimalizovanych konfiguraci
bylo mozné vypocitat a interpretovat absorpcni a fluorescencni spektra latky ve vodé

a prispét tak teoretickymi vypocty k porozuméni experimentalné pozorovanych jevi.
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I. TEORETICKA CAST
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1 TERTHIOFENOVE SLOUCENINY

Terthiofen pfedstavuje organickou slouceninu popsanou sumarnim vzorcem [C4H3S]2C4HoS
a systematickym ndzvem dle ITUPAC 2,2"5'2"-Terthiophene. Jednd se o oligomer
heterocyklického thiofenu tvotici zakladni jednotku polymerniho polythiofenu. V nejvice se
vyskytujicim izomeru terthiofenu jsou dvé thienylové skupiny spojeny ptes atomy uhliku na
pozicich 2,2' a 5',2" s centralnim thiofenovym jadrem (Obrazek 1) [1]. Spojeni je zajisténo

kovalentni vazbou mezi témito uhlikovymi atomy.

Obrazek 1: Strukturni vzorec terthiofenu [1]

1.1 Vyskyt terthiofent a jejich syntéza

Terthiopheny byly izolovany z nékolika druhtt Compositae (rodina kvetoucich rostlin).
Nejdiive izolovany a-terthiophene byl ziskan z pigmentu africké rostliny Tagetes minuta
(Aksamitnik mensi viz obrazek 2), kde tato latka ma insekticidni Gcinky. Po této prvni
identifikaci bylo nalezeno n€kolik riznych sloucenin napii¢ celou rodinou kvetoucich

rostlin. Z biogenetického hlediska pochézi z metabolismu vyssich mastnych kyselin [2].

Obrazek 2: Mexicka kvetouct rostlina Tagetes minuta 3]
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Syntéza terthiofend je uskute¢néna chemickou reakci, pti které dochdzi ke slouceni
2,5-dibromthiofenu s Grignardovym c¢inidlem (thienylmagnesiumbromid) ziskanym

z 2-bromthiofenu a hot¢iku za pfitomnosti niklu nebo palladia jako katalyzatoru (Obrazek

3) [4].
S Br Mg S MgBr
@/ solvent @/

S

MgEBr
Br S Br 2 eq.@/ . S / \ S
\@/ solvent, Ni-catalyst \N/ S \

Obrazek 3: Syntéza terthiofenu [4]

1.2 Vyznam terthiofent

Tyto slouCeniny, zejména oa-terthienyl, byly rozsahle studovany pro jejich biologické
vlastnosti. Prvni studie o biologické aktivité polythiofenovych derivati byla zvefejnéna
v roce 1958 Holandskymi védci J. H. Uhlenbroek a J. D. Bijloo, kteti objevili zajimavou
nematocidni aktivitu a nasledné stanovili LDso [5]. O nékolik let pozdé€ji v roce 1973
F. Gommers zjistil, ze v pritomnosti svétla (slunecni zafeni nebo UV-A) se nematocidni
aktivita a-terthienylu zvysila [6]. Na zaklad¢ tohoto vysledku se béhem né¢kolika let objevilo
nékolik studii biologické aktivity v pfitomnosti svétla (antibiotickd aktivita, fototoxicita,
fotosenzitivita, antioxidacni U€inky a dalsi). Vzhledem k témto vlastnostem je znamo, Ze
nékolik rostlin obsahujicich thiofeny se pouziva v tradi¢nim lékaistvi z Ciny, Indie,
Pékistanu, Guyany a Malajsie proti zanétu spojivek, piiusnicim, bolesti o¢i a pii 1écbé

koznich infekei [2].

Terthiofenové slouCeniny ovSem nemaji pouze zajimavé biologické vlastnosti, ale jejich
vyuziti Ize zna¢né ovlivnit navazanymi substituenty na krajnich thiofenovych jadrech. Ty
pak mohou ovlivnit zejména afinitu roztoku (hydrofobicita, hydrofilicita), schopnost
vytvaret supramolekuldrni utvary a upravovat spektroskopické vlastnosti. Takova struktura
pak vykazuje vyznamné optické vlastnosti pii ozafeni (fluorescence). Velkou nevyhodou
téchto sloucenin je vSak mal4 stabilita pii ozafeni a jinych pfirodnich vlivech, a tudiz jejich

rychlé degradace.
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Tyto nedostatky byly odstranény pomoci polymerizace (Obrazek 4), ¢imz se oteviela nova
oblast vyuziti a zkoumani thiofenovych latek. Polythiofenovy polymer ziskal zna¢nou
pozornost ve vyzkumnych a primyslovych oblastech, protoze ma vysokou environmentalni
valen¢nim a vodivostnim pasem u polovodicti). Navic jejich zajimavé vlastnosti zapfi¢inéné
konjugovanym systémem volnych n-elektrond, jako jsou polovodicové, elektrické a optické
projevy spolu s jejich lepsSimi mechanickymi vlastnostmi a relativné snadnym procesem
polymerizace, nabizi spoustu moznosti jejich aplikace [7]. V nedavnych studiich byl
polythiofen, stejné jako jiné konjugované polymery, pouzit ve fotokatalytické oblasti
k senzibilizaci oxidi kovi a vyvoji vysoce vykonnych fotokatalytickych materiali na bazi
polythiofen/oxid kovu. Kromé cistého polythiofenu pfitahoval funkcionalizovany
polythiofen zna¢ny zajem prevazné kvili svym zajimavym elektrickym, elektrochemickym
a optickym vlastnostem. Jedine¢né redoxni elektrické chovani, stabilita v dopovanych nebo
neutralnich stavech, snadnd syntéza a stim spojené Siroké spektrum aplikaci v mnoha

oborech piinesly témto latkdm zna¢nou pozornost [8].

s TH
Ly Fd BN 4 N v
i P +
N g Nt s
(1] ] [T
by = S /N
AR P
\‘;\ /J 'H‘|‘H'- i N \ {‘\ A \‘-.,_ D)
\\\ + 4 \\\ + 4 )
(L] [ 1]
(C) i rd ? \ ,-‘j.-' T
« 7 % / // s
{ X ) & — )
NS P / : 3 \
N N

Obrazek 4: Polymerizacni proces thiofenovych jader. Znaceni (a) je oxidace thiofenovych
monomerii, (b) dimerizace thiofeni, (c) deprotonace thiofenovych dimerii [9].

1.3 Vlastnosti terthiofenu

Jedna se o Zluty az zlutohnédy prasek s molekulovou hmotnosti 248,39 g/mol. Tato latka je
rozpustnd v 49 mg/ml DMSO (dimethylsulfoxid) a v 12 mg/ml ethanou (koncentrace pii

25 °C), ve vod¢ vytvaii emulzi (nerozpousti se), ktera je dlouhodobé stabilni [10].
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Tabulka 1: Fyzikalni viastnosti terthiofenut [11]

Teplota tani [°C] 93-95
Teplota varu [°C] 160
Hustota kg/m?3 1460,2

index lomu 1,62

Vlastnosti latky lze snadno modifikovat pomoci substituentti na krajnich thiofenovych
jadrech nebo pomoci polymerizace. Zavedenim flexibilnich substituentii na hlavni fetézec
lze také vyznamné zlepSit rozpustnost a zpracovatelnost polymeru. Poly(3-alkylthiofen)
s velkymi alkylovymi skupinami (napt. butyl), je mozné snadno zpracovat v tavenin¢ nebo
v roztoku na tenké filmy, které po oxidaci mohou vykazovat mimoiradné¢ vysokou elektrickou
vodivost. Cisty nebo substituovany polythiofen v kombinaci s kovem, oxidem kovu nebo
kombinaci obou, vykazuje fotokatalytické vlastnosti pfizptisobitelné na miru dané aplikaci
[8]. Derivaty polythiofenu pak ptedstavuji jednu z nejvice studovanych skupin vodivych
konjugovanych polymert, které do znacné miry ptispély k vyvoji optoelektronickych
zafizeni diky jejich vynikajicim elektrickym vlastnostem, co se tyce transportu naboje,
v kombinaci s pfednostmi polymernich materidlu (nizka hustota, snadna zpracovatelnost)
a vysokou mirou absorpce zéafeni. Nejvyznamnéjsi vlastnosti téchto materidlii (opticka
absorpce, elektrickd vodivost) je zplsobena premisténim naboje podél hlavniho fetézce
polymeru na zakladé prekryvani n-orbitalii monomernich jednotek thiofenu, u nichz se
vyzaduje, aby byly navzijem koplandrni. Na druhé stran€, natdCeni hlavniho fetézce
polymeru (zména dihedralniho tthlu mezi dvéma thiofenovymi jadry) pierusuje konjugaci
a vytvafi zmény v optoelektronickych vlastnostech, jako je barva a vodivost. Jak fotonova
absorpce, tak chemicky doping produkuji nabité kvazicastice (polarony a bipolarony), které
se mohou pohybovat preskoCenim uvniti fetézce a mezi fetézci navzdjem a jsou tak

zodpoveédné za vodivostni mechanismus polythiofent [12].

1.4 Aplikace

Na zéklad€ vySe zminénych vlastnosti vznikla celd fada potencidlnich aplikaci v oblasti
polymernich solarnich ¢lankti (prahlednd polythiofenova vodiva matrice), polymernich
bateriich, elektrochromickych zatfizenich (displeje), biosenzorech a mnoha dalSich z nichz
nékteré jiz byly uvedeny do praxe [7]. Kromé uvedenych aplikaci v elektronickych
zafizenich, vykazuje polythiofen slibné aplikace pii fotokatalytické degradaci. Vyroba

katalyzatoru, oxidid kovii s polythiofeny, rozSifuje absorpéni rozsah modifikovaného
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kompozitniho systému, ¢imZz zvySuje fotokatalytickou aktivitu v UV zéfeni nebo ve

viditelném svétle [8].

1.4.1 Polymerni solarni ¢lanky

Organické fotovoltaické ¢lanky ptindseji fadu vyhod oproti dnes rozsifenym anorganickym
fotovoltaickym (FV) ¢lankiim. Jedna se pfedev§im o niz$i hmotnost a flexibilni tvar.
Polymery poskytuji rychlé, relativné snadné, levné a velkoobjemové zpracovani s Sirokou
variabilitou organickych sloucenin. V kombinaci s flexibilitou organickych molekul se jevi
byt potencidln¢ vyhodné pro fotovoltaické aplikace. Optickd absorpce je u organickych
molekul relativné vysokd, takze velké mnozstvi zafeni muze byt absorbovano malym
mnozstvim materialu. To nabizi moZnost vyroby velmi tenkych solarnich ¢lankd (pod
1 mm), coz také snizuje mnozstvi pouzitého materidlu a s tim i cenu [13].

Hlavni nevyhodou organickych solarnich ¢lank je jejich mald uc¢innost v porovnani s ¢lanky
vétsi zakazané pasy, nez tomu je u polovodict a diky tomu je absorbovana pouze mala ¢ast
spektra dopadajiciho slunecniho zateni (viz kapitola 4: Interakce latky a zareni) [13]. Kromé
absorpce slune¢niho svétla a tvorby fotogenerovanych nosicli ndboje je dal§im pozadavkem
pro FV materidly schopnost tyto nosice prepravovat. Ob¢ vlastnosti jsou spInény u materialu,
které maji rozsdhly delokalizovany systém m-elektronli. Takovymi materidly jsou

konjugované polymery (napf. polythiofeny) [13].

Pro praktické pouziti neni diilezitd pouze G€innost pfemeny energie, ale také Zivotnost FV
Clankh. Stabilita organickych soldrnich ¢lank je ovlivnéna piedev§im fotodegradaci
aktivnich materiali. Zejména pfi ozareni a soucasném pusobeni kysliku nebo vodni pary
dochazi k rychlé fotooxidaci a rozkladu. Ochrana pfed povétrnostnimi vlivy je tedy nezbytna
pro dosazeni dlouhé zivotnosti ¢lanki. Bylo dokazano, ze fotodegradace konjugovanych

polymerii vyrazné poklesne po smichani s fullereny [14].

1.4.2 Fotokatalyzatory

Ve srovnani s jinymi vodivymi polymery, jako je Pani (polyanilin) nebo PPy (polypyrrol),
pritahuje polythiofen mensi pozornost a vyzkum fotokatalytickych vlastnosti tak Ize v této
fazi povazovat za pocatek. Kompozity polythiofeni nebo jeho derivati mohou byt
piipraveny s riiznymi oxidy kovii pro hodnoceni jejich fotokatalytickych vlastnosti pii

ozateni UV a viditelnym svétlem. Mezi dosud studovanymi oxidy kovi pfitahovaly
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pozornost v této oblasti pfedevsim TiOz a ZnO. Materialy na bazi uhliku, jako je grafen,
CNT (uhlikové nanotrubice) nebo GO (oxid grafenu), maji diky své vodivé povaze také
urcité vyhody a mohou poskytovat vysokou pohyblivost v kompozitech, coz je vyhodné pro
katalytické vlastnosti. Vzhledem k mnohem $irsi absorpci ve viditelné oblasti kompoziti na
bazi polythiofenu a uhliku bude zapotiebi dal§iho vyzkumu v oblasti fotokatalyzy ve
viditelném svétle. Polythiofenové folie mohou byt pouzity pro imobilizaci oxidl kovi, coz
muze vyieSit problémy se separaci a izolaci katalyzatoru a vyrazné zlepsit
reprodukovatelnost kompozitniho fotokatalyzatoru. Navic se ukazuje, ze existuji dalsi
alternativy pro syntézu fotokatalyzatorti na bazi polythiofenu s riznymi morfologiemi (jadro
skofepiny, drat, struktura sit¢ atd.) pomoci jednoduchych chemickych nebo
elektrochemickych cest. Syntéza katalyzatoru pomoci elektrochemicky aktivnich biofilmu,
pritahovala v posledni dob& znaény zdjem a v blizké budoucnosti by se mohlo jednat
o0 nejbéznéjsi metodu pro syntézu polythiofenti nebo jejich derivati na bazi fotokatalyzatora

[8].
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2 KVANTOVA CHEMIE

Zakladni tlohou kvantové chemie je hleddni vinové funkce pro danou molekulu feSenim

Schrodingerovy rovnice (SR) [15]:

Hy =Ey, (1)
kde vy ptedstavuje tzv. vinovou funkci (Obrazek 5), E je energie a H je oznaéeni pro operator
celkové energie systému tzv. Hamiltonian (Hamiltonliv operator), coz je zobrazeni, které¢

funkci (vektoru) pfifazuje jinou funkci (vektor) [15]:

A=-2 % v @)
V rovnici (2) je m hmotnost, V je potencialni energie a A predstavuje tzv. akci, kterou lze
vypocitat ze vztahu h = % a zna¢i redukovanou hodnotu Planckovy konstanty

(h = 6,62607015 x 10~(—34) J.s). Tato velicina se n¢kdy oznacuje jako Diracova
konstanta (Tabulka 3) [16].

n=73
. 1 2
1 r=1

Obrazek 5: Vinové funkce pro castici uzavienou v nekonecné potencialove jame pron = I,
2a3][15]
Pokud je pocitana struktura elektronovych obalti molekul pouziva se tzv. Casoveé nezavisla

neboli stacionarni SR (dosazeni rovnice 2 do rovnice 1):

h? d*(x)

2m  dx?

+ V()ypx) = Ep(x). 3)

O ¢&asové zavislé SR se pojednava v podkapitole 2.2.6: Casové zavisla teorie funkcionalu

hustoty (TD-DFT) viz nize.

Pomoci nejpouzivanéjSich metod byly zformuloviany obecné zpiisoby, které umozni
systematickym zplisobem fesit Schrodingerovu rovnici pro N-elektronovy atom (a obecné
N-elektronovou molekulu) pomoci variaéniho poctu. Varia¢ni princip piedstavuje odvétvi

matematické analyzy zabyvajici se minimalizaci funkci pfip. funkciondlti [17]. Princip
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spocivad v zavedeni varia¢niho integralu s pfibliznou vlnovou funkci a nalezeni stfedni
energie piiblizné normované vinové funkce @, ktera je vetsi nebo rovna energii zakladniho
stavu systému. Bude-li proveden odhad ptiblizného feSeni Schrodingerovy rovnice dvéma
zpusoby, 1ze pomoci varia¢niho principu rozhodnout, ktery z nich je ptesnéjsi (bude mit nizsi

energii) [15].
Existuji v zasadé tii ptistupy k feSeni kvantové chemickych uloh:
e Ab initio metody:

Schrédingerovu rovnici fesSime pomoci hierarchie sofistikovanych aproximaci (obvykle se
pritom zacina Hartreeho-Fockovou metodou HF) bez dodate¢nych parametrti. Tyto metody
se nazyvaji ab initio (z lat. ,,od poc¢atku®), jelikoz k vypoctim je nutné dopiedu znat pouze
zakladni fyzikalni konstanty jako je hmotnost a naboj elektronu nebo Planckovu konstantu

[15].
e Semiempirické metody:

Tyto metody jsou zalozeny na principech kvantové mechaniky, nékteré parametry (typu
coulombicky ¢i rezonanéni integral) vSak nejsou piimo pocitany, ale nastavuji se bud’ na

zékladeé experimentalnich dat nebo z presnéjsich ab initio vypocta [15].
e Metody zaloZené na teorii funkcionalu hustoty:

Teorie funkciondlu hustoty DFT (z angl. Density Functional Theory) ptedstavuje zdsadné
odli$ny pfistup od obou piedchozich. Neni zaloZen na hledani vinové funkce, nybrz se
soustfedi na mnohem jednodussi veli¢inu — elektronovou hustotu. Metody typu DFT jsou
Casto fazeny mezi ab initio metody, jelikoz v principu vedou k pfesnému feSeni a prakticka
presnost je taktéz na Grovni ab initio metod. Na druhou stranu ale vétSina metod na bazi DFT
obsahuje n€kolik empirickych parametrii (méné vSak nez semiempirické metody), které se
Casto fituji na experimentalni data [15]. Popularita DFT je dana ptfedevsim jeji piijatelnou
vypocetni naro¢nosti, ktera o mnoho nepievysuje naro¢nost HF metody, ale na rozdil od HF
zahrnuje cast korelacni energie (je disledkem pifimého vzajemného plsobeni dvou

elektrontl), tudiz jsou vypocty typicky daleko piesnéjsi nez u HF metody.

Popis molekul pomoci metod kvantové teorie je tedy hlavnim tématem kvantové chemie. Na
rozdil od atomt nejsou molekuly stitedoveé symetrické, coz vypocty jejich vlastnosti znaéné
komplikuje. V disledku mensi symetrie se tak naptiklad v molekulach pii elektronovém

pohybu nezachovava moment hybnosti. V piipad¢ molekul se kromé pohybu elektroni musi
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pocitat jesté¢ s pohyby atomovych jader. Atomova jadra jsou mnohem t€z8i nez elektrony,
tudiz jejich popis na kvantové urovni neni vzdy nezbytné nutny. Je vSak nutno védét, jaka
jsou omezeni klasického pohledu na atomova jadra. Diky rozdilné hmotnosti jader
a elektronlt miizeme pohyb atomovych jader a elektront casto oddélit. To je podstatou
tzv. Bornovy-Oppenheimerovy aproximace vedouci k piedstavé hyperplochy potencidlni

energie (viz podkapitola 2.1: Zakladni pojmy v kvantové chemii) [15].

2.1 Zakladni pojmy v kvantové chemie

V kvantové chemii se vyskytuje cela fada aproximaci zjednoduSujici popis chovani dané
molekuly. Tato zjednoduSeni jsou nezbytnd pro sniZzeni vypocetni narocnosti a také ¢asu
pottebného pro vypocet. Také se zde pouzivaji specifické pojmy pro popis potencidlni

energie a atomové jednotky, které budou v této kapitole vysvétleny.

Pro ptehlednost bude nutné zavést notaci uzivanou v nasledujicich kapitolach. Celkova
vlnovd funkce bude znacena symbolem 1), zatimco molekulové spinorbitaly (MO)
symbolem ¢. Kazdy MO je pak soucinem prostorové ¢asti ¢ a spinové Casti @ nebo f3.
V ramci metody linearni kombinace atomovych orbitaltt (MO-LCAO) poté kazda prostorova
¢ast MO bude rozvinuta do baze atomovych orbitalti y (Tabulka 2). Pro zjednoduseni zapisu
rovnic, budou v nésledujicich kapitolach vyuzivany atomové jednotky. Pocet elektront je

znacen pismenem N a pocet jader pismenem K [15].

Tabulka 2: Symboly vyuzivané v nasledujicich kapitolach [15]

Symbol Vyznam Vlastnosti
P Celkova elektronova vinova funkce ¢ = det|@,¢, ... oyl
P Spinorbital Qi = p;«a
[0)] Prostorova ¢ast mol. orbitalu o; = Z?’zl CiXj

a, B  Spinové funkce

X Atomové orbitaly [lxl?dr =1

2.1.1 Bornova-Oppenheimerova aproximace (BOA)

Piesné teSeni Schrodingerovy rovnice s molekulovym hamiltonidnem je znacné
komplikované. Tuto situaci je mozné zjednodusit oddélenim pohybu elektroni a atomovych

jader v ramci Bornovy-Oppenheimerovy aproximace [15].

Vv v

I nejleh¢i atomoveé jadro (proton) je ptiblizné 1800krat t€zsi nez elektron, a proto se pohybuje

mnohem pomaleji. ,,Kvantovy* elektron tak v kazdé chvili vidi v podstaté stojici ,,klasicka*
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atomova jadra. Pro kazdou geometrii jader je tak mozné vyftesit elektronovou
Schrodingerovu (zapsanou jiz v atomovych jednotkdch viz podkapitola 2.1.4: Jednotky
uzivané v kvantové chemii) rovnici a vypocitat prisluSnou energii, se kterou se elektrony

v molekule pti dané geometrii pohybuji dle vztahu [15]:

ﬁelwel = EqYer 4)

kde H,, je elektronovy hamiltonian [15]:
N N N N K
_ N A . 1 1 Zy
HelzTr-l'Vrr-l'Vnr:_EzAi-l'Ez__ZZ_' (5)
; el Tij 4 iA

kde T, je operator kinetické energie elektrondi, V,,. popisuje pfitahovani mezi jadry
a elektrony a V., popisuje odpuzovani mezi elektrony. Veli¢ina r piedstavuje polohovy
vektor pro elektron i a jadro A, Z, pak znaci nabojové ¢islo jadra A [18]. Zde byl pro
jednoduchost vynechdn c¢len popisujici coulombovské odpuzovani jader, jenZz je stejné

v ramci Bornovy-Oppenheimerovy aproximace roven konstant¢.

V rovnici (4) pak E,; je elektronova energie (energie, s jakou se v molekule pohybuji
elektrony, tato energie v sobé vétSinou zahrnuje i coulombovské odpuzovani mezi jadry
atomu). Y,; je pak elektronova vlnova funkce. Ta je funkci soufadnic elektront rj,
parametricky ale zavisi i na soufadnicich atomovych jader. Pojmem ,,parametricka zavislost*
je mysleno, Ze elektronova vlnova funkce bude odlisna pro kazdou geometrii R a pro kazdou

geometrii bude spocitana také jina elektronova energie E,; [15].

Zavislost elektronové energie na soutradnicich atomovych jader se pro dvouatomové
molekuly nazyvéa kiivkou potencialni energie a pro viceatomové molekuly hyperplochou

potencialni energie.

2.1.2 Hyperplocha potencialni energie molekul (PES)

Hyperplocha potencidlni energie PES (z angl. Potencial Energy Surface) je dalezitym
pojmem teoretické chemie, pomoci néhoz Ize ziskat jasnou predstavu o struktute a reaktivité

molekul.

Koncept hyperplochy potencialni energie je mozné ukazat na konkrétnim piikladé
nejjednodussi molekuly vodiku. Obrazek 6 zobrazuje hyperplochy (kiivky) potencidlnich

energii pro obecné dvouatomové molekuly jako je naptiklad vodik.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 21

A
A
1
1
i
] 5
‘Bh i Vertikalni
@ 1 excitacni
uCJ | energie A
i
: | t
]
" e | !
E Ad |'abftl‘cka i i Disociaéni
: excitatni | lenergie
| energie | H
| : i
_________________________ e o
>

Disociace vazhy

Obrazek 6: Hyperplochy (v tomto pripade kiivky) potencialni energie dvouatomové
molekuly v zdkladnim a v excitovaném elektronovém stavu a vyznamné energetické
prechody. Dolni krivka zobrazuje zakladni elektronovy stav a horni kiivka znazornuje
elektronove excitovany stav [18].

Hyperplochy potencidlni energie poskytuji informaci o tom, jak na sebe atomy ¢i molekuly
pusobi. Na ose x je znazornéna disociace vazby neboli vzdalenost jader
v délkovych jednotkach ,, Angstrom“ (1A = 107'm) a na ose y je energie. Energie
které je zpravidla posunuté od minima zakladniho stavu. Z této kiivky lze pozorovat, ze
molekula H; se v tripletnim stavu rozpadd. Na obrazku 6 jsou také vyznaceny dilezité
pfechody mezi jednotlivymi stavy. Excitani energie je energie piislusejici pfechodu mezi
danymi elektronovymi stavy. Pfi tomto pfechodu dochdzi ke zménam geometrie excitované
molekuly. Definuji se proto dva typy excitani energie — adiabatickd a vertikalni.
Adiabaticka energie je minimalni energie, ktera je potfeba dodat molekule, a tudiz odpovida
pfechodu mezi nultou vibracni hladinou zakladniho stavu a nultou vibra¢ni hladinou
excitovaného stavu. Vertikdlni energie pak v souladu s Franckovym-Condonovym
principem (viz kapitola 4: Interakce latky a zareni) odpovida ptrechodu mezi zakladnim
stavem a vibracné excitovanym stavem, ktery odpovida stejné geometrii jako v zakladnim

stavu [15].

Dalsi ptiklad topologie hyperplochy 1ze uvést na molekule ethanu, kde je sledovana energie

spojena s rotaci methylové skupiny (Obrazek 7).
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Obrazek 7: Energeticka zavislost otaceni methylové skupiny ziskanda z kvantové
chemickych vypoctii [15]
Molekula ethanu obsahuje dvé methylové skupiny, pfi¢emz v dasledku otaceni jedné
skupiny, se méni potencidlni energie této molekuly. Dva limitni ptiklady se pak nazyvaji

zékrytova a nezakrytova konformace [15].

Hyperplocha potencidlni energie davd smysl pouze pokud je pohyb atomovych jader
a elektronli nezavisly. Matematicky tuto nezavislost Ize formulovat tak, Ze celkova vinova

funkce ptredstavuje soucin vinové funkce elektronti Y,; a vinové funkce jader y [15]:

Y = x(R)e(r;R) . (6)

Tato teorie vSak selhdvéa predev$im v misté kiizeni nebo blizkého ptiblizeni (ve smyslu
tzv. vyhnutého kiizeni) dvou stavi. To je zjevné uz proto, ze pro jednu energii a jednu
konfiguraci jader existuji dvé struktury elektronového obalu, coz v klasické predstave neni

mozne.
2.1.3 Baze atomovych orbitali

Veétsina kvantové-chemickych metod, at’ uz metoda sobé-odpovidajiciho pole (SCF, z angl.
Self-Consistent Field), konfigura¢ni interakce, poruchova teorie, metoda sptazenych klastra
nebo teorie funkcionalu hustoty, zacina vypocet vybérem sady zakladnich funkci y,., které

jsou pouzity k vyjadieni molekulovych orbitali (MO) @; ve tvaru jejich linedrni kombinace

[19]:
b, = Z CriXr (7)
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kde sadu zékladnich funkci y,- nazyvame bazi atomovych orbitalti (AO).

Metoda DFT pouziva tzv. Kohn-Sham orbitaly @K, které 1ze vyjadtit vztahem ligicim se od

MO (rovnice 7) [19]:
ofS = E o X - (8)
i

Pouziti vhodného souboru zakladnich funkci je prvnim ptedpokladem pro uspéch vypoctu
[19]. Pii vypoctu na molekule se kazdému atomu pfifadi sada jemu odpovidajicich
atomovych orbitalli centrovanych v pozici jeho jadra. Mezi zakladni typy bazovych funkci

patii napiiklad:
e Orbitaly atomt vodikového typu

Tyto funkce jsou vSak pro vys$si hodnoty hlavnich kvantovych &isel dosti komplikované,
anavic je nutné fadu integralti, jejichz vypocet je pro feSeni SR nezbytny, provadét
numericky [15].

e Orbitaly tzv. Slaterova typu STO (z angl. Slater Type Orbitals)

Jedna se o exponencialni funkce typu [15]:

x(r) = (ZE)"%((Zn)!)_%rn—le—fr, )

kde ¢ je konstanta vyjadiujici efektivni naboj jadra (tzv. orbitalni exponent, ktery predurcuje
svou velikosti tvar funkce a vzdy je kladny), zohlediujici stinéni elektronii od jader
v mnoha-elektronovych systémech, n je pfirozené ¢islo a r je vzdalenost elektronu od

atomového jadra [20].
Tyto funkce na rozdil od funkci vodikového typu nemaji STO radidlni uzly. Pro atomy jsou
vétSinou tyto funkce pouzitelné, pro molekuly ale nejsou vSechny typy integralt analyticky
vypocitatelné [15].
e Gaussovské funkce GTO (z angl. Gaussian Type Orbitals)
GTO maji tvar:
_ _ 2
x(r) = Nrte=alr=ra), (10)

kde N je normaliza¢ni konstanta a exponent a znaci orbitalni exponent lisici se od ¢ (rozdil
mezi obéma exponenty spociva v rozdilném tvaru funkce v blizkosti nuly a pii velkych

vzdalenostech od jadra) [21].
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Vyhodou gaussovskych funkei je skutec¢nost, ze souc¢in dvou gaussiani dava op€t gaussian,
jenom lokalizovany na spojnici ptivodnich dvou gaussidnt. VSechny maticové elementy jsou
zde analyticky vypocitatelné. Tyto funkce mayji ale jisté nevyhody jako naptiklad nespravné
asymptotické chovani, a proto se zde pouziva tzv. linedrni kombinace gaussovskych funkci
[15]. Velky rozdil mezi popisem elektronovych hustot v blizkosti atomovych jader mezi
STO a GTO (STO-3g, kde jeden STO orbital je nahrazen linedrni kombinaci ti gaussiani)

orbitaly je znazornény na obrazku 8 [22].

Obrazek 8: Porovnani Is orbitalu Slaterova typu s 1s orbitalu STO-3g baze atomu vodiku.
Pro prehled jsou také ukdazany Gaussovy funkce, ze kterych se 1s orbital STO-3g baze
sklada (g1, g2 a g3) [23].

STO ma v nule na rozdil od GTO ostry zlom pfi velmi vysoké hodnoté, coz neodpovida
realnému prabehu y. GTO klesa k nule rychleji nez STO a Spatné€ popisuje situaci v blizkosti
jédra a neni vhodna také pro vetsi vzdalenosti od jadra (Obrazek 8) [22]. Napodobeni Spicky
u STO orbitalti se provadi kombinaci jednotlivych gaussianii, pro napodobeni realného

prubéhu molekulové vinové funkce.
e Rovinné viny

Tyto funkce lze zapsat ve tvaru [15]:
1 (iG'r)
x(r) = _'ﬁ e ) (11)

kde (2 a G jsou parametry.
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Tento typ baze se pouziva v oblasti vypoctil periodickych systémil, napft. krystalti. Pro atomy

nebo molekuly to v§ak neni piili§ vhodna baze, nebot’ jde o delokalizované funkce [15].
Dale jsou zde uvedeny pojmy, o kterych je dobré mit povédomi z praktického hlediska:

e Minimalni baze
V minimdalni bazi se vyskytuji pouze ty funkce, které popisuji orbitaly obsazené pouze

v zékladnim stavu pfislusného atomu. Minimalni baze pro atom helia tak bude obsahovat
pouze funkce popisujici 1s orbitaly [15].

e Rozsifena baze
Tato baze obsahuje urcité funkce presahujici ramec minimdlni béaze. Napiiklad
tzv. polariza¢ni funkce (funkce s vy$$im vedlejSim kvantovym Cislem 1, nez je nejvyssi
vedlejsi kvantové Cislo v zdkladnim stavu atomu) nebo difuzni funkce (funkce s velmi

malym exponentem). Tyto funkce se vyuzivaji pro popis anionti nebo slabych

mezimolekulovych interakei [15].

Znaceni bazi atomovych orbitalii neni piili§ systematické a je ovlivnéno historickym
vyvojem oboru. Z uzivatelského pohledu je uzite¢né mit prehled o zkratkach, které se zde

¢asto uzivaji, jako naptiklad STO-3G, 6-31g*, def2-SVP ¢i aug-cc-pVDZ [15].

Popis je exaktni, pokud pouzijeme uplny systém bazovych funkci (nekonecné velkou sadu
orthonormalnich funkci). Z praktického (numerického) hlediska je vSak nutné pouzit
omezeny pocet bazovych funkci. Volba bazovych funkci a jejich pocet potom ovliviiuje
rychlost vypoctu a presnost dosazenych vysledki [22]. Velmi Casto se pouziva kombinovany
piistup, kdy se valen¢ni elektrony popisuji pomoci dvou sad funkci a vnitini elektrony jsou
popsany pouze jednou sadou funkci (maji maly vliv na chemické vlastnosti). Jako ptiklad
1ze uvést bazi 3-21g, kde tf1i Gaussovy funkce jsou pouzity k popisu vnitinich orbitalti.
Valen¢ni elektrony jsou také reprezentovany tfemi funkcemi, a sice kontrahovana cast
pomoci linearni kombinace dvou Gaussovych funkci, z nichz jedna je rozvinuta dvéma
Gaussovymi funkcemi, druha je tvofena jednou Gaussovou funkci. Nejcastéji pouZivana

baze tohoto typu je 6-31g.

Distribuce naboje kolem atomu v molekule je vétSinou narusena v dusledku pftitazlivych sil
atomu sdilejicich vazebné elektrony. Tuto deformaci je mozné zapocist pfidanim charakteru
orbitalu typu p do orbitalu typu Is izolovaného atomu. Proto se do baze zavadi

tzv. polarizatni funkce. Polarizaéni funkce maji vysSi magnetické kvantové cislo



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 26

a koresponduji s p orbitaly pro vodik a d orbitaly pro prvky s hlavnim kvantovym ¢islem
jedna a dva. Pouziti polarizacni funkce se znaci hvézdickou (*). Baze 6-31g* tak odpovida

bazi 6-31g s polarizacnimi funkcemi typu d na atomech té€zsich nez vodik [23].

V nasich vypoctech byla pouzita prave tato tzv. Poplova baze s oznaceni 6-31g*, kde ¢islo 6
znaci pocet primitivnich funkei v kontrakci pro vnitini atomové orbitaly (AO) a ¢islo 31

pocet primitivnich funkci v kontrakei pro valen¢ni AO [22].

2.1.4 Jednotky uzivané v kvantové chemii

V oblasti mezi-molekulovych interakcei se setkavame s rozmanitou Skélou jednotek energii,
které jsou odlisné od téch standardné¢ pouzivanych v béznych méftitkach. V kvantoveé-

mechanickych vypoctech se pouZzivaji tzv. atomové jednotky energie Hartree a délky Bohr.

Atomova jednotka energie se nazyva Hartree Ej, a je definovana vztahem [19]:

2 4

e _ mee
4‘77:50 Ao B (4‘77.'50) 2 hZ

1 hartree = Ej, = =27,211385 eV = 4359744 x 10718,  (12)

Atomova jednotka délky se nazyva Bohr a, a jeji definice mé tvar [19]:

4megh®
eZ

1 bohr = a, = 0,52917721 4, (13)

e
kde veli¢iny jsou vysvétleny v tabulce 3.
Atomové jednotky se zde primarné zavedly ze dvou divodu:

e Zjednodusuji zapis molekulového hamiltonidnu

Ve vypoctech nefiguruji konstanty jako napt. elementarni néboj elektronu, hmotnost
elektronu a dalsi. Je to dano tim, Ze tyto veli¢iny maji v atomovych jednotkdch hodnotu
rovnou | a. u. (z angl. atomic units). Néasledné ze znalosti hodnoty téchto konstant v soustave

SI (Tabulka 3) 1ze nalézt prevodni vztahy pro dalsi veliCiny.

Tabulka 3: Konstanty pouzivané v kvantové chemii [15]

veli¢ina symbol a.u. hodnota v SI jednotkach
elementarni naboj e 1 1,602176565x107"° C
hmotnost elektronu m, 1 9,10938291x107! kg
akce h 1 1,054571726x10>* J.s

1

elektricka konstanta 1 8,9875517873681x10° kg.m*.s2.C

4,
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e Vyhodné pro psani programi

Odstrani se celd fada konstant s vysokymi fddovymi Upravami hodnot. Navic prvni kody
nebyly psany ve formatu plovouci desetinné Carky (tzv. floating point pfesnosti kde napf.
¢islo 0,00000000925 se uklada jako 9,25x10, takZe jeho piesnost se nijak neztraci) a &islo
se uchovavalo na pevny pocet desetinnych mist. Soucty ¢isel o velkém fadovém rozdilu pak
vedly nutné ke ztraté piesnosti a vypocet s velkymi fadovymi rozdily byly znacné

komplikované [15].

K vyjadieni energetickych veli¢in se krom¢ atomovych jednotek Casto pouziva hodnota
vyjadiena v cm . Miize se to zdat nelogické, vzdyt reciproké centimetry nepiedstavuji
jednotku energie, ale vlno¢tu ¥. Mezi vlnoctem a energii plati ale vztah E = hcV. Tato
energie tedy fika napf. to, jaky musi byt vinocet fotonu, aby jeho absorpce vyvolala pfechod
mezi dvéma energetickymi stavy, coz se ¢asto pouziva pravé ve spektroskopii. Stejné tak
byva nékdy energie uvedena v jednotkach frekvence (Hz). Kazdy obor ma své vlastni
preferované jednotky, vétSinou volené tak, aby hodnoty energii byly setinové az tisicové

[15]. Pfevodni faktory mezi jednotlivymi energetickymi jednotkami udava Tabulka 4.

Tabulka 4: Prevodni faktory mezi jednotkami vyuzivanych k vyjadreni energie [15]

hartree eV cm! kcal.mol!  kJ.mol!' J
hartree 1 27,2107 219474,63 627,503 2625,5 43,60x107"°
eV 0,0367502 1 8065,73 23,0609 96,4869 1,602x10"°
cm’! 4,55633x1076 1,23981x10* 1 0,00285911 0,0119627 1,986x1072
kecal.mol!'  0,00159362 0,0433634 349,757 1 4,18400 6,95x1072!
kJ.mol! 0,00038088 0,01036410 83,593 0,239001 1 1,66x1072!
J 2,294x10"7 6,24181x10'"®  5,03445%102 1,44%x10%° 6,02x10%° 1

Atomové jednotky jsou v kvantové chemii ve veliké oblibé, nebot’ 1ze po jejich zavedeni
zapsat, ze napiiklad elektron v atomu vodiku v zdkladnim stavu se v priméru pohybuje

1 a. u. od jadra a jeho energie je -0,5 a. u. [15].

2.2 Pouzivané metody kvantové chemie

Nejjednodussi ab initio metodu predstavuje Hartreeho-Fockova metoda, ktera se dnes
v praxi pouziva spiSe ménég, ale stile se vyuziva pro prvotni odhad vypocti, které jsou
nasledné zlepSeny presn€jSimi ab initio metodami (poruchova teorie, metoda konfiguracni
interakce, metoda spfazenych klastril). ZvySena pozornost bude také vénovana metoddm
zalozenych na teorii funkciondlu hustoty, které v soucasné dob¢ patii mezi nejpouzivané;si

a byly taktéz pouzity v praktické casti této diplomové prace.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 28

2.2.1 Hartreeho-Fockova metoda (HF)

Jedna se o nejjednodussi ab initio metodu metoda piedstavuje vychozi bod pro velkou
vetSinu vypocetnich praci na elektronové strukture atoma a molekul. Zakladni myslenkou
je, ze kazdy elektron v atomu nebo molekule interaguje s primérnym polem jader a vSech
dalSich elektrond. To vede k soub&hu simultannich integro-diferencidlnich rovnic pro
elektronové spin-orbitaly, které Ize feSit iterativné, dokud neni dosazeno sob¢

odpovidajiciho pole [15].

HF metoda je variacni metoda poskytujici vinovou funkci obecné 3N-rozmérného systému.
Celkova vlnova funkce @ je konstruovana ve tvaru antisymetrického soucinu
N-jednoelektronovych vinovych funkei g; — molekulovych orbitalt (MO), ktery vznikne
jejich sestavenim do Slaterova determinantu [15]:

g1(Ma() g1@Da(2) - gi(N)a(N)

o = L[92MBA)  g(2BR) - g(NIB(N)
N! : : : ’

lgvB) gv@B@ - gu(NBW)

(14)

kde a a 8 ptedstavuje spinovou cast orbitalu zajist'ujici, ze se zddné dva elektrony v atomu
nebo molekule nebudou nachdzet ve stejném kvantovém stavu v souladu s Pauliho
vyluéovacim principem. Céstice s vlnovou funkei antisymetrickou viéi permutaci ¢astic
jsou nazyvany Fermiho castice (fermiony) a maji polo¢iselny spin (zde patii prave elektron).
Naproti tomu ¢astice, které maji vinovou funkci symetrickou vici permutaci dvou ¢astic, se
nazyvaji Boseho castice (bosony) s celoCiselnou hodnotou spinu a pro tyto ¢astice Pauliho

vylucovaci princip neplati (napft. foton, atom helia a dalsi) [15].

Kazdy z elektronll se pak pohybuje v efektivnim potencidlu V; daném naboji vSech jader

molekuly a elektronovou hustotou ostatnich elektronti [15]:

e? N [losl’ Ze*

V(r;,0;,®;) = Ef dr; — ,

l(rl i 1) 47‘[80_ . rij Tj 47T€0ri (15)
]:

kde prvni ¢len popisuje puisobeni elektronového oblaku druhého elektronu a druhy clen

ptitahovani elektronu k jadru.

Pro kazdy z orbitalti g; je pak feSena jednoelektronova Schrodingerova rovnice ve tvaru
[15]:

~

higi = €9;, (16)
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~ h?
kde hi = —EAL + Vi-

Celkovou energii pak 1ze obecné zapsat ve tvaru [15]:

N N N
E = Z & — Z Z (Jij = Omgmg; Kij) » (17)
i i=1 j=i+1

kde prvni Clen znaci soucet energii jednotlivych elektront ¢; a druhy clen predstavuje
odpuzovani mezi dvéma oblaky elektronti, ktery odecitame, aby nebyl zapocitdn dvakrat.
Coulombovsky operator J;; a vyménny operator K;; popisuji elektrostatickou a vyménnou
interakci j-t€ho elektronu se zprimérovanym polem ostatnich elektronii. Jako argument

u Kroneckerovo delta 6msi:msj jsou uvedena magnetickd a spinova kvantova ¢isla elektronii
[15].

ReSeni probih4 iterativng, to znamena, Ze z pivodniho odhadu MO je konstruovano
prumérné pole, z néhoz jsou vypocteny nové MO a celkova energie molekuly. Tento postup
se opakuje, dokud se energie v po sobé ndsledujicich krocich prakticky nelisi. To je

podstatou metody sobé-odpovidajiciho pole SCF (Obrazek 9) [15].

odhad gia g}

vytvoieni efektivniho
pole pro pohyb elektronn

(+1 _ Lf41 041
higi*! = e g3 ANO
+1 E§'+I

Ezﬂ'i

lidi se gi*! od g!

; i+1 [
dgz {]d gz?

it1

g3

NE

Feseni

Obrazek 9: Iterativni zpiisob reseni Hartreeho-Fockovych rovnic metodou SCF [15]
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Vypoctené energie jsou nadhodnoceny oproti experimentu, metoda vSak zpravidla poskytuje

rozumné¢ trendy nékterych veliin a realistické optimalizované geometrie.

HF metoda popisuje nezdvisle se pohybujici elektrony. Skutecné elektrony se vSak nezavisle
nepohybuji a jejich pohyb je korelovan. Rozdil mezi vlnovou funkci vypoctenou HF
metodou a vlnovou funkei skute€nou ale obvykle neni pfili§ vyrazny, takze lze pouzit
tzv. post-SCF metody. Existuji nékolik metod, jak feSit post-SCF metody a o nékterych bude
zde pojednano (poruchova teorie, metoda konfiguracni interakce a metoda sprazenych

klastrti).

2.2.2 Poruchova teorie (MP)

Existuji rtizné zplsoby k poruchovému feSeni elektronové Schrédingerovy rovnice.
Nejcastéji se lze setkat s metodou, publikovanou jiz v roce 1934 Danskym badatelem
Christianem Mgllerem a Ameri¢anem Miltonem S. Plessetem — odtud Mellerova-Plessetova

(MP) metoda [15].

Teorie vychazi z ptedpokladu, ze pii feSeni Schrodingerovy rovnice pro né&jaky slozity
problém je jiz znamé feseni jednodussiho problému, ktery se od piivodniho problému moc

vvvvvv

poruchy. K feSeni tohoto typu uloh se pouziva poruchova teorie [15].
Jelikoz je metoda HF metoda metodou variacni, je energie HF limity (vychazi z pouziti
nekonecné velké baze pii vypoctu energie HF — idealni tvar MO) vyssi nez skute¢nd energie
ziskana ptesnym feseni nerelativistické Schrodingerovy rovnice (Obrazek 10). Rozdil mezi
témito energiemi se nazyva korelaéni energie [15]:

E.=E, — EHF (18)

a je dasledkem toho, ze byla zanedbana okamzitd mezi-elektronova repulze. Korelacni

energie mé vzdy zaporné znaménko.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 31

HF energie
HF limuta

post-HF metody

korelacm energie

piesné feleni nerelativistické
Schrodingerovy rovnice energie

pfesna relativisticka energie
Obrazek 10: Schematické zobrazeni definice korelacni energie [15]

Nejdiive je nutné zavést hamiltonian H(®), ktery v poruchové teorii piedstavuje soudet

jednoelektronovych Fockovych operatorta F; [15]:

N
O = Zﬁi. (19)
i=1

Tento hamiltonidan mé jako vlastni funkci Slateriv determinant ziskany z metody HF,
pricemz odpovidajici energie je rovna souctu orbitalnich energii [15]:

N

E® = f WHF FpHF dr = z g . (20)

i=1
Toto vSak neni HF energie, ponévadZ v souctu orbitalnich energii jsou mezi-elektronové

interakce zapoéteny dvakrat. Poruchu Hyp lze definovat odeétenim rovnice (19) od

elektronového hamiltonidnu. Jednoelektronové ¢leny se vyrusi a vyjde [15]:

N N " N N
i j=i+1 Y i j=it1

Porucha je tak dana rozdilem mezi coulombickym ¢lenem a efektivnim polem elektrona

v HF teorii.

Ve snaze vypocitat poruchovy ptispévek prvniho fadu bez zmény vinové funkce je mozné
nabyt dojmu, ze bude nutné pocitat spoustu maticovych elementi mezi zakladnim stavem
a vSemi excitovanymi Slaterovymi determinanty. D4 se ale ukazat (diky tzv. Brillouinovu
teorému a Slaterovym—Condonovym pravidliim), ze vétSina z nich bude nulova a pfispivat

budou jen dvojité excitované determinanty (Obrazek 11), které jsou znaceny lpf‘jb (fadky pro
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orbitaly i, j v zdkladnim Slaterové determinantu jsou nahrazeny fadky pro orbitaly a, b).

Vysledny vztah ma tudiz tvar [15]:

_ pHF | ZZ |(¢0|HMP|¢U >| 22)

&q + &p — Sj
ij ab

Metoda zahrnujici piispévky do druhého fadu poruchové teorie ma zkratku MP2 a je jednou
z nejpouzivangjSich metod na vypocet korelacni energie. Timto zplsobem je mozné
pokracovat a odvodit vztahy pro vyssi fady kdy bychom dostali metody MP3, MP4 atd.
Metoda MP3 vSak nepiinasi vyrazné zlepSeni oproti MP2, a tudiz se pfili§ nevyuZziva.
Metoda MP4 je velmi pfesnd, ovSem velmi vypocetné narocna a taktéz se v dneSni dobé
prilis nevyuziva, jelikoz je vyhodnéjsi pouzit naptiklad metody sprazenych klastrli (viz nize)

[15].

2.2.3 Metoda konfiguracni interakce (CI)

Tato metoda ptfedstavuje nejjednodussi nadstavbu na HF metodu, ktera umoziiuje pocitat
energie a vinové funkce excitovanych stavii molekuly. VInova funkce mé tvar rozvoje do
obecn¢ vSech moznych excitovanych Slaterovych determinanti ziskanych tak, Ze se
v determinantu zakladniho stavu z HF metody nahradi vzdy nékolik obsazenych orbitali
orbitaly virtudlnimi (neobsazenymi). D4 se ukazat, Ze mnoZina vSech Slaterovych
determinantti, které Ize vytvofit z HF molekulovych orbitalti, vytvaii Gplnou bazi prostoru
definovaného zvolenou bazi atomovych orbitali. Potom je mozné ptesnou vinovou funkei

rozvinout do baze Slaterovych determinanti [15]:

= oot D VD, 00D G+ @

kde prvni ¢len je Slaterv determinant zdkladniho stavu a dalsi cleny odpovidajici
determinanttim, kde byl excitovan jeden nebo vice elektronti z obsazené¢ho do neobsazeného
orbitalu (Obrazek 11). Druhy ¢len odpovida jednoduchym excitacim (monoexcitacim, viz
obrazek 11 vlevo), treti Clen odpovida dvojnasobnym excitacim (biexcitacim, viz obrazek

11 vpravo) atp.
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monoexcitované stavy biexcitovane stavy

Obrazek 11: Schématicky ndakres monoexcitovanych a biexcitovanych elektronovych
konfiguraci [15]

Jednotlivym Slaterovym determinantim lze také fikat konfigurace, odtud nazev metody

konfiguracni interakce CI (z angl. Configuration Interaction) [15].

V této praci bylo pracovano pouze s jednoduchymi excitacemi, tedy metodou CIS (z angl.
Configuration Interaction Singles), kde se v rovnici (15) vyskytuji pouze prvni dva ¢leny.
Tuto metodu publikovali v roce 1992 Foresman, Head-Gordon, People a Frisch kde odvodili
energii CIS pro obecné a nékteré specifické typy jedenkrat excitovanych Slaterovych
determinantti. Prosazovali také, ze pouziti CIS predstavuje vychozi bod pro studium
excitovanych elektronovych stavli [24]. Autofi této metody popsali jeji vlastnosti na poli
kvantové chemickych metod jako dobife definovand, pouzitelna pro velké systémy
s konzistentni velikosti, variacni a poskytujici pfimo srovnatelné feSeni elektronovych stavi
molekuly. V nasledujicich letech se objevila cela fada metod pro feseni excitovanych stava
eliminujicich nedostatky metody CIS nybrz na ukor Casové a vypocetni narocnosti dané

metody [25].

Metoda CIS ma ale i dnes své zastoupeni v kvantové-chemickych vypoctech, a to zejména
kvili tomu, Ze ve srovnani s jinymi metodami je pomérné rychla, nastaveni vypoctu je
snadné (obvykle je pozadovan pouze pocet pozadovanych excitovanych stavii a zdkladni
sada vstupnich dat). Je mozné se zabyvat elektronovymi pfechody pomoci znamych
konceptt, jako je pfechod m — m*. CIS umoznuje optimalizaci geometrie excitovaného stavu
a tim 1 vypocet adiabatickych a vertikalnich excitacnich energii. Lze vypocitat vlastnosti,
jako jsou vibracéni frekvence a hustoty naboje excitovanych stavii. Z vlastnosti 1ze porovnat

vazebné rozdily mezi zdkladnim a excitovanym stavem [26].
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Metoda nezlepsi hodnotu energie zakladniho stavu, ale umozni spocitat energie stavi
excitovanych, které byvaji zpravidla mirné nadhodnoceny, protoze orbitaly nejsou pro
excitované stavy optimalizovany [15]. Hlavnim problémem metody CIS je, Ze poskytuje
pfesné excitacni energie pouze pro piechody do prvniho excitovaného stavu. Jinak se zde
vyskytuji typické chyby kolem 1 eV, coz ztézuje ptifazeni pozorovanych spektralnich Car

v nepfitomnosti symetrie [26].

2.2.4 Metoda spraZenych klastri (CC)

Metodu sprazenych klastrti CC (z angl. Coupled Cluster) pouzil v kontextu kvantové chemie
poprvé Jiii Cizek, s nimZ na jejim vyvoji pozd&ji spolupracoval také Josef Paldus, proto tato
metoda nese od svého pocatku ¢eskou stopu. Je zalozena na dimyslném pteskladani rozvoje
typu CI [15].

Dilezitym pojmem v této metodé jsou tzv. excitatni operatory. Napiiklad operator T,

modifikuje vinovou funkci zédkladniho stavu zapsaném ve tvaru [15]:

Nobsazeny Nyirtuaini

Tio = Z z tii, (24)

i=1 a
tj. generuje linearni kombinaci monoexcitovanych konfiguraci. Tento operator obsahuje
neuréené koeficienty t{* (tzv. amplitudy), které popisuji zapojeni jednotlivych excitovanych
konfiguraci do celkové vlnové funkce. Podobnym zpiisobem lze zapsat operator T, [15]:

Nobsazeny Nobsazeny Nyirtusini Nvirtuaini

D D I T
Jj i

a b

generujici linedrni kombinaci biexcitovanych konfiguraci a tak dale. Celkovy excitacni

(klastrovy) operator lze zapsat jako [15]:
T=T+T,++Ty. (26)
Vlnova funkce v ramci metody typu CC je pak zapsana v neobvyklém tvaru [15]:
e = eTy,, (27)

kde Y, je referencni funkce (vétSinou z metody HF). Zde se poprvé vyskytuje pojem
exponencialy operatoru, ktery je definovan obdobn¢ jako normalni exponencialni funkce e*.
Exponencialni funkci ¢isla je mozné definovat pomoci Taylorova rozvoje a stejna definice

se da aplikovat 1 na operatory. Operator umocnény na n-tou znamena, ze jej aplikujeme
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n-krat za sebou na tu samou funkci. Exponencidla excitacniho operatoru je tedy zapsana jako

[15]:

el =1+T+—+- (28)

N|"£

Tato fada je nekone¢na, ale v rozvoji efl,bo je pouze kone¢ny pocet nenulovych prvki, nebot’
molekula ma pouze konecny pocet elektrond, které lze excitovat. Pokud je pouzity uplny
excitacni operator, dojde se k pfesnému feseni stejné jako metodou CI. Je vSak potieba mit
stejné mnozstvi parametri, at’ uz jsou nazvany rozvojovymi koeficienty (v metodé CI) nebo
amplitudami (v metodé CC). Vyhody této metody vyniknou, kdyz se v rozvojich pouzije jen
omezeny pocet ¢lenti. Napiiklad vezmou-li se pouze mono a bi-excitace, dostaneme metodu
CCSD (z angl. Coupled Cluster Singles Doubles), kterd je size-konzistentni (zajist'uje
korekcei v rozdilu energii mezi vét§imi a menSimi molekulami) a navic poskytuje vétsi podil

naroénéjsi jsou také rovnice uréujici amplitudy T klastrového operatoru [15].

Metody sptazenych klastrii jsou stejné jako poruchové metody size-konzistentni a obdobné
a proto se metody konfiguracni interakce dnes pouzivaji méné Casto nez poruchové metody
a metody spfaZenych klastrii. Metody zaloZené na rozvoji typu konfiguracni interakce totizZ
konverguji dosti pomalu k presnému feseni. Tvar vinové funkce v metod¢ sptazenych klastri
dokéze tuto konvergenci vyznamné urychlit. UZ pfi zahrnuti trojitych excitaci je mozné
ziskat vysledky s tzv. chemickou piesnosti (tzn. relativni energie s piesnosti 1 kcal.mol’!,
coz odpovida pfiblizné 4 kJ.mol ™). Metoda CCSD(T) je v soucasnosti povazovana za urcity
standard kvantové chemie. Zde jsou trojité excitace zahrnuty v ramci poruchového poctu
a vypocetni narocnost této metody tak dovoluje popsat molekuly s 10-50 atomy. S vyuzitim
technik linearniho Skalovani vSak lze toto pouziti znacné rozsifit, a pak je mozné vypocitat

vlastnosti napiiklad i pro malou molekulu proteinu obsahujici stovky atoma [15].

2.2.5 Teorie funkcionalu hustoty (DFT)

Teorie funkcionalu hustoty predstavuje moderni a v soucasnosti nejvice pouzivanou metodu
kvantové chemie. Prvni zminky o DFT pfedstavili uz v roce 1957 Thomas a Fermi, ktefi
aproximovali feSeni Schrodingerovy rovnice [27]. Zakladni teorémy této teorie pak byly
zavedeny Hohenbergem a Kohnem v roce 1964 [28]. Za svou praci ziskal Kohn v roce 1998

Nobelovu cenu za chemii [29].
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Tato metoda se uplatiiuje ve fyzice kondenzovanych latek, vypocetni fyzice a vypocetni
chemii. DFT je velmi populdrni pro vypocty ve fyzice pevnych latek od 70. let 20. stoleti,
avSak pro vypocty v kvantové chemii nebyla povazovana za dostate¢né presnou. To se
zmeénilo az od 90. let, kdy byly aproximace pouzité v teorii velmi zdokonaleny, aby bylo

mozné lépe modelovat vymeénné a korelacni interakce [30].

Princip metody spociva v pfevadéni feSeni obecné 3N-rozmérného problému (N je pocet
elektrontt molekuly) na problém trojrozmérny (stejné¢ jako HF), ale misto vinové funkce
pracuje s funkciondlem, tj. zobrazenim, které funkci (el. hustoté) dava skalarni hodnotu
(energii). V tomto piipad¢ jde o prostorové zavislou elektronovou hustotu zahrnujici ¢ast

korela¢ni energie.

Elektronova hustota p(r) ma na rozdil od vinové funkce piimy fyzikalni vyznam. Jedna se
o pravdépodobnost, Ze v né¢jakém bodé prostoru bude nalezen libovolny elektron. Rozdil
mezi elektronovou hustotou a ¢tvercem vlnové funkce spociva v tom, Ze ¢tverec vinové
funkce nam udéava pravdépodobnost, ze prvni elektron mé spin mg; a nachazi se v bodé ry,
druhy elektron ma spin my, a nachéazi se v bod¢ r, a tak dale. Jedna se tedy o mnohem
a soufadnice spinova), zatimco elektronovd hustota zavisi jen na tfech proménnych.

Elektronova hustota souvisi s vinovou funkci systému dle vztahu [15]:

p(r) = Nflt/)(rl,rz, e, Ty |2dry o dry, (29)

Je tedy integrovan ctverec vinové funkce pifes vSechny elektrony kromé prvniho. Prvni
elektron ale neni nijak odliSny od ostatnich, stejn¢ dobie je mozné ud¢lat to samé pro druhy
elektron, a jelikoz vinova funkce je antisymetricka, dojde se ke stejnému vysledku. Z toho
vyplyva nasobici faktor N pied integralem. Z této definice elektronové hustoty hned plyne

n¢kolik dulezitych vlastnosti a sice [15]:
e Elektronova hustota je nezdporna veli¢ina

e Pokud bude integrovana elektronova hustota pies cely prostor, vysledkem bude pocet

elektrond v systému

e V misté, kde se nachazi jadra, mé elektronova hustota maxima, jelikoz elektrony se

budou chtit pohybovat co nejblize kladn€ nabitym jadrim (Obrazek 12).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 37

Obrazek 12: Elektronova hustota v molekule vody. Elektronovad hustota ma maxima
v polohach jader [15].
Z téchto vlastnosti lze pozorovat, Ze pokud je zndma elektronova hustota, tak zaroven je
mozné zjistit pocet elektront N, polohu jader 1 jejich nabojové ¢islo Z, z coulombického
potencidlu v maximu. Pravé tyto informace jsou potieba k zapsani elektronového

hamiltonianu H,; [15].

Protoze elektronova hustota jednozna¢né€ urcuje hamiltonian, ktery zase jednoznacné€ urcuje
vlnovou funkei, je mozné pievést feSeni Schrodingerovy rovnice na problém nalezeni
elektronové hustoty, z niz Ize dale ziskat energii a vSechny potiebné veli¢iny. Cely sled ivah
lze shrnout do tvrzeni, Ze energie je funkciondlem hustoty. Podobnym smérem se ziejmé
ubiraly avahy Hohenberga a Kohna, ktefi postavili teorii DFT na pevné fyzikalni zéklady.
Cenou za soucasné zptesnéni a zdroveil nenarocnost vypoctu je nutnost ¢astecné empiricke
konstrukce slozitého funkcionalu energie, ktery mize pro jednotlivé typy molekul davat
ruzn¢ dobré vysledky [15].

V této studii byl pouzit funkcional B3LYP (Becke-3-LYP), ktery se fadi mezi hybridni
funkciondly a je v soucasnosti nejpouzivanéjSim funkcionalem této kvantové-chemické
metody [15], piestoze byl pfedstaven Stephensem, Devlinem, Chabalowskim a Frischem uz

v roce 1994. Jedna se o Beckeho tfi-parametrovy funkcional s korelaénim potencidlem od

Leeho, Yanga a Parra. Tvar vyménného korela¢niho funkciondlu je [31] [15]:
EZZYP = (1 —ag — a )ERP4 + aoEXF + a EF®8 + (1 — a )EL™"N + a EEY® (30)

a nastavitelné parametry zde maji hodnotu ay = 0,2, a,, = 0,72 a a. = 0,81. Parametr a urcuje

procento presné vyménné energie E, (B3LYP mé tedy 20 % podil HF, 72 % B88 a 8 %
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LDA, kde zkratky ptfedstavuji nazvy dalSich funkcionalii) a procento korelacni energie E.
(19 % VWN a 81 % LYP). Existuje vSak mnoho dalSich hybridnich funkcionald naptiklad
PBEO (25 %), BMK (42 %), BHandHLYP (50 %) (v z&vorkach je uvedeno procento HF

vyménné energie) [15].

2.2.6 Casové zavisla teorie funkcionalu hustoty (TD-DFT)

VétSina doposud predstavenych kvantové-chemickych metod (kromé CI) byla vytvaiena pro
vypocty v zékladnim elektronovém stavu a jejich pouziti pro excitované stavy bez vhodnych
Uprav neni mozné. Zatimco v zdkladnim stavu se vlnova funkce typicky pfili§ nevzdaluje od
atomovych jader, ve stavech excitovanych je tomu pon€kud jinak. Pii vypoctech
excitovanych stavi je navic nutné vénovat zvysenou pozornost volb¢ jednoelektronové baze

[32].

Casové zavisla teorie funkcionalu hustoty TD-DFT (z angl. Time Dependent Density
Functional Theory) pfedstavuje rozSifeni DFT metod do oblasti excitovanych stavi.
V soucasné dobé¢ je nejvyuzivanéjsi metodou pro popis elektronové dynamiky ve slozitych
systémech, od izolovanych molekul, az po kondenzovanou fazi. TD-DFT byla pouzita ke
zkoumani velmi Siroké skdly Casové zavislych jevi, jako je dynamika spinu v pevnych
latkach, transport ndboje a energie v nanocasticovych systémech a fotoindukovany prenos

excitont v molekularnich agregatech [32].

Tato metoda umoziiuje vypocitat energii excitovanych stavli a intenzitu absorpce, bez
nutnosti znalosti vlnové funkce stavu excitovaného. Vyuzivd se proto veliina
charakterizujici citlivost molekuly na vnéjsi elektrické pole tzv. polarizovatelnost a. Vnégjsi
elektrické pole muze byt ale i casové proménné, v pripad¢ svétla o frekvenci v se intenzita

elektrického pole méni harmonicky dle vztahu [15]:
E(t) = E, sin(2mvt). (31)

Ziska se tak frekvencéné zavisla polarizovatelnost molekuly a(v). Tato veli¢ina prudce
vzrastd v okamziku, kdy je splnéna rezonanc¢ni podminka (tedy vlastni frekvence molekuly
je stejna jako frekvence budici). V principu je tedy nutné simulovat zkoumanou molekulu
umisténou do Casové proménného pole, coz zarovenn odpovidd experimentu. K tomu je

potieba tzv. Casove zavisla Schrodingerova rovnice [15]:

Loy
ih—-= M. (32)
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Rovnice (32) ukazuje casovy vyvoj stavu atomu nebo molekuly. Pokud je zjisténa vinova
funkce v libovolném case t, integraci Schrodingerovy rovnice je mozné vypocitat vinovou
funkci v kazdém dals$im libovolném Case. V chemii se s touto rovnici lze nejcastéji setkat ve
spektroskopii kde se sleduje, jak se zméni stav molekuly ze zékladniho stavu po zapnuti
vnéjSiho Casové zavislého elektromagnetického pole. Z Casové zavislé Schrodingerovy
rovnice se tak ve spektroskopii stanovuji tzv. vybérova pravidla, diky nimz lze zjistit, které

kvantové piechody jsou zakazané (probihaji s velmi malou rychlosti), a které povolené [15].

Jedna se tedy o variantu metody DFT umoziiujici simulaci ptsobeni elektromagnetického
zafeni na molekulu a tim 1 vypocet jejich excitovanych stavii. V kombinaci s DFT pro
zékladni stav poskytuje obdobné vysledky jako HF a CIS, ale vzhledem k zahrnuti korela¢ni

energie jsou presnéjsi a excitacni energie 1épe odpovidaji realité.
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3 MOLEKULOVA DYNAMIKA

Molekulova dynamika MD (z angl. Molecular Dynamics) je technika pocitacové simulace,
ktera studuje vlastnosti soubori molekul na zéklad¢ znalosti vzajemnych interakénich
potencialli jednotlivych atomt a simuluje jejich casovy vyvoj a zménu fyzikalné-
chemickych vlastnosti [33]. Jedna se o jednu ze zékladnich metod statistické mechaniky,
o které jiz v roce 1957 publikovali B. J. Alder a T. E. Wainwright ¢lanek pojednavajici o MD

simulaci [34].

Z diavodu potieby aplikovat ab initio metody na systémy obsahujici velké mnozstvi atomt
(proteiny, nukleové kyseliny, polysacharidy), se vyskytl problém vysokych naroki na
vypocetni techniku (velikost RAM, rychlost CPU a dal$i). Vyuzitim metody molekulové
mechaniky MM (oznacované jako metody silového pole nebo empirického potencialu),
kterd mé narozdil od ab initio metod podstatné mensi systémové naroky, je mozné tyto velké
systémy popsat a dale je simulovat metodou MD. Limitou v MM metodach je ztrata
informace o distribuci elektrontl, protoze celkova energie molekuly je vyjadfena pouze jako
funkce vzajemné polohy jader (viz BOA). Hlavnim nedostatkem téchto metod je tudiz
nemoznost studia procest, kde ke zménam elektronové distribuce dochéazi (napi. chemické
reakce) [35]. Dale je pro spusSténi simulace metodou MD nutné zachovat celkovou

elektroneutralitu systému [36].

Pomoci metody MD je mozné studovat interakce biomolekul s jinymi molekulami, pfipadné
sledovat vliv rozpoustédla (nejcastéji vody a rozpusténych iontll) na chovani samotnych
biomolekul. Pochopeni principu interakce na molekulové urovni umoziiuje vysvétlit
pozorované jevy pii experimentech a tyto poznatky pak prenést do praktickych aplikaci
[37]. Programy byly ptivodné vyvinuty pro simulovani proteind, ale v soucasnosti se tato
metoda s vyhodou vyuzivd pro studium riznych druhGt makromolekul solvatovanych

v rozpoustédlech [38].
Mezi hlavni aplikace molekulové dynamiky patti [39]:
e Hledani konformaci

Béhem simulace se méni uspofddani systému, a tak lze zkoumat rtizné casti fazového

prostoru, které jsou pro model dostupné.


https://aip.scitation.org/author/Alder%2C+B+J
https://aip.scitation.org/author/Wainwright%2C+T+E
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e Generovani statistickych soubort

Pouzitim technik na kontrolovani teploty a tlaku lze generovat statistické soubory, z nichz

1ze vypocitat rizné energetické, termodynamické, strukturni a dynamické vlastnosti.
e Studium pohybu molekul

PredevSim se sleduje uzptusobeni molekul do specifickych tvarti, chemickd reakce nebo

odvozeni difuznich koeficienta.

Dalsi ptednosti pocitacovych simulaci je moznost studovat systémy za experimentalné
nesnadno dostupnych podminek (extrémni teploty a tlaky) [40]. V soucasnosti je jednou
z praktickych aplikaci MD racionalni ndvrh Ié¢iv, kde se simuluje interakce 1éCiva
s biomolekulami hrajicimi vyznamnou roli v patologii jednotlivych chorob (napf. inhibitor
a enzym). Simulace probihaji standardné v fadech desitek nanosekund (Casovy krok 1-2 f5s),
tudiz za nevyhodu MD lze povazovat skutecnost, Ze umoznuje studovat dé¢je maximalné
v fadech ps. Dalsi nevyhodou MD je taktéz velka hardwarova a ¢asova naro¢nost vypocta

vychézejici uz z klasické metody MM [41].

3.1 Princip klasické MM/MD

Nejpouzivangj§i a zaroven nejjednodussi princip simulace molekul predstavuje
molekularné-mechanickd molekulovd dynamika (MM/MD). V molekulové mechanice
(MM) je molekula popisovana souborem bodovych ndbojli a vazeb mezi nimi, pfiCemz
energie molekuly je jednoduse rozlozitelna na jednotlivé slozky. Z tohoto diivodu je mozné

k popisu systému s vyhodou vyuzit klasickou newtonovskou mechaniku [35].

Atomarni castice, jako jsou protony, neutrony a elektrony, nejsou v MM uvazovany
oddélené, ale tvoii soucast atomtll [42]. Atomy v MM jsou reprezentovany jako sférické
¢astice s ur¢itym nabojem (lokalizovanym v jejich stfedu) a polomérem (van der Waalstiv
polomér). V mistech, kde mezi atomy existuje kovalentni vazba se aplikuje harmonicka
funkce (potencial), jejiz analyticky tvar se voli podle pevnosti vazby. Chemické vazby se
tedy v MM aproximuji modelem pruziny s charakteristickou délkou a tuhosti (popsanou

konstantou) [35].

Cely systém je v MM/MD definovan polohou a hybnosti jednotlivych ¢astic. Castice se
nachézeji v potencidlovém poli tvofeném superpozici potencialli vSech ¢astic. Pro provedeni
simulace je tudiZ nutné znat soutfadnice Castic 1; (polohové vektory) a pocate¢ni rychlosti v;

(vektory rychlosti), které jsou dle Maxwell-Boltzmannova rozdé€leni pfifazovany ndhodné
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pro danou teplotu. Pti znalosti potencialu U, je mozné vypocitat i sily ptisobici na jednotlivé

Castice Fj, protoze plati [35]:

F; = i 33
i— dri' ( )

. . . . Y . . d?r; .
Z druhého Newtonova pohybového zdkona je mozné stanovit zrychleni a; = Frzl daného

atomu dle vztahu:

F 1 aUu "
al_mi_ m; dTi’ ( )

kde m; je hmotnost i-tého atomu a dt? zna¢i druhou derivaci podle ¢asu.

Zakladem MD je tudiz znalost potencialnich energii jednotlivych atomt v systému v zavislosti
na jejich konfiguraci. Potencialni energie v klasické MM/MD je déna souctem potencidlnich

energii vazebnych a nevazebnych interakci [41]:

U(r) = E(M)vazebne + Enevazebns - (35)

Celkova potencialni energie U(r) (neboli potencidlova funkce) je dale sloZzena z dil¢ich
energetickych slozek (Obrazek 13), které se stanovi jako soucet energii vSech interakci

v ramci molekuly [42].

E i i E ie ochvhani Energie defi —
nergie pnuti nergie ohy ergie deformace n
vazeb vazebnych ihla torznich dihla mterakce
- suma pies - suma pies viechny - suma pies viechny
viechny vazby vazebneé ahly torzni uhly
+ 2 ’ * 2 Nevazebné
mterakce
Energie van der Energie elektrostatickych
Waalsovskych interakei interakei
- suma pies viechny - suma pies viechny
dvojice atomi dvojice atomil

Obrazek 13: Energetické slozky potencialové funkce (vazebné a nevazebné interakce) [43]

Vazebné interakce poskytuji informaci o tom, jak moc se geometrie molekuly lisi od

»idedlniho stavu®. V rdmeci silového pole jsou definovany idedlni délky vazeb, vazebné thly
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a dihedralni uhly také ozna¢ované jako torzni). Cim vice se realny parametr lisi od idealniho,
tim vEtsi mé dand interakce energii [42]. Vazebné interakce lze stanovit dle vztahu [15]:

e = ). Kr (=10 + ) KB (0= 007+ > K& [1+ cos(mi +6)], (3¢

vazby ihly dih. Gh
kde prvni dva cleny predstavuji harmonicky potencidl popisujici zmény energie pfi
natahovani vazeb a deformaci vazebnych uhli. Tteti ¢len popisuje zmény energie
s dihedralnim thlem [15]. Symbol K; znaci silovou konstantu, [ je aktudlni a [, je stfedni
rovnovaznd délka vazby mezi dvéma atomy. Déle 8 je aktudlni a 6, je stfedni rovnovazny
valen¢ni thel mezi tfemi atomy. V poslednim ¢lenu ¢; predstavuje dihedralni thel pro

danou ¢tvetici atomt, n; pocet maxim nebo minim vlnové funkce a §; fazovy posun. [41].

Nékdy se mezi slozkami vazebnych interakci objevuje jeste ctvrta slozka tzv. ,,impropers®, které
zajistuji planaritu planarnich struktur [41]. V nékterych piipadech je totiz potfeba, aby
dihedralni uhly mohly oscilovat kolem stiedni polohy jen velmi malo (napft. atomy v cyklech
—benzenové jadro nebo tam, kde pohyb omezuje delokalizace n-elektronti — peptidova vazba
v proteinech), podobn¢ jako vazby nebo valen¢ni ihly. Z toho diivodu se do vypoctu ptidava

tato omezujici funkce.

Pro sestrojeni celkového potencidlu je déale potifeba pfidat interakce mezi rliznymi
molekulami (tzv. nevazebné interakce). Prvni interakci je interakce elektrostaticka (urcuje
vzajemné interakce mezi naboji na jednotlivych atomech a jejich potencialni energie je
popsana Coulombovym zékonem). Druhou pak pfedstavuji tzv. van der Waalsovské
interakce. Ty byly objeveny na zéklad¢ studia chemickych vlastnosti zkapalnénych
vzacnych plynl a zplsobuji je tfi typy interakci: interakce dipol-dipol, dipdl-indukovany
dip6l a disperzni. NejlepSim znamym modelem van der Waalsovskych interakci je
tzv. Lennard-Jonestiv (LJ) potencidl, tvofeny repulzni a atrakéni slozkou interakce mezi
dvéma atomy [42]. Celkové pak plisobeni mezi rliznymi molekulami navzijem je mozné

aproximovat napfiklad vztahem [15]

1 qq Oi: 12 O;: 6
o= S e Ly | () ()] e
i Jj#i e Ty i Tij ij

i j#i

kde prvni ¢len predstavuje coulombicky potencidl posledni dva Cleny popisujici disperzni
sily (repulzi a atrakci) predstavuji Lennard-Jonesiv potencial. Symboly q; a q; znaci

parcialni naboje na atomech, r;; pfedstavuje vzdalenost mezi atomy, o;; je vzdalenost, kde
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je potencidl nulovy a € je absolutni hodnota energie potencidlového minima (Obrazek 14)

[42].

Ve

_l I -
0 1, 2

rlc

Obrazek 14: Krivka znazornujici zavislost potencialni energie na mezi-atomove
vzdalenosti tzv. Lennard-Jonesiiv potencial [44]

Parametry silového pole (v tomto pripade K%, K{"el, K", n, ¢, ly, 0, 0yj, ;. qi» q;) 1ze
bud’ vypocitat pomoci kvantové-chemickych metod, nebo je mozné je ziskat z experimentti
(RTG a neutronova difrakce, NMR, rotacni spektroskopie, vibra¢ni spektroskopie) [43].
Vypocty s parovymi potencidly (celkovy potencidl je pocitan z interakci mezi jednotlivymi
pary neboli dvojicemi atoml) jsou velmi rychlé a je tak mozné studovat vyvoj systému i pro
velmi dlouhou dobu (v fadu ps). Nedostatkem je, ze empirické potencialy nejsou typicky
schopny popsat vznik a zanik chemické vazby a nelze je tedy pfimo pouzit pro popis
chemickych reakci [15]. Silovd pole, urend pro simulace, jsou stdle vyvijena
a zdokonalovéana, pficemzZ v soucasnosti jsou prevazn€ vyuzivany verze silovych poli
AMBER (proteiny a DNA), CHARMM (malé molekuly a makromolekuly), GROMACS
(biochemické molekuly, ptip. polymery), OPLS (z angl. Optimized Potentials for Liquid,
Simulations), LAMMPS a dalsi [36]. V této praci bylo vyuzivéno silové pole CHARMM.

3.2 Solvatace a periodické okrajové podminky

V ramci tohoto pfistupu je molekula postupné obklopena molekulami rozpoustédla (Obrazek
15), nasleduje optimalizace struktury a pro cely tento systém probéhne vypocet sledovanych

vlastnosti (napf. energie) [15]. Sleduje se zde ¢asovy vyvoj systému za nenulové teploty.
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U biologickych systému se pak zpravidla pomoci MD studuje jedna makromolekula nebo

nadmolekularni komplex ve vodném roztoku.

Obrazek 15: Schématicky nakres mikrosolvatace. Molekula solutu (modra) je postupné
obklopena malym poctem molekul rozpoustédla [15].

Oproti izolovanym molekuldm nebo krystaliim v plynné fazi (vakuu) se u popisu kapalin
objevuje fada odliSnosti. Izolované molekuly maji typicky jedno ¢i né€kolik malo chemicky
zajimavych minim na hyperploSe potencidlni energie. V kapalindch se ovSem vyskytuje
velkd fada energeticky blizkych minim (Obrazek 16). Vypocet pro jedinou strukturu tak
nepodava skoro zadnou informaci a k mapovani takovéto slozité hyperplochy potencidlni

energie 1ze opét vyuzit technik molekulové dynamiky [15].

El o )
.

200, oo

R R

Obrazek 16: Prirez hyperplochou potencialni energie. V kapalinach existuje rada
lokalnich minim (obrazek vlevo). Naopak pro izolované molekuly v plynné fazi se typicky
vyskytuje pouze nékolik malo minim (obrazek vpravo) [15].

Tento problém s Cetnosti minim se d& opét vytesit pomoci metod molekulovych simulaci.
Jelikoz neni realné prozkoumat vSechny mozné konformace, vybere se pouze statisticky

vyznamny vzorek, ktery reprezentuje nejCastéji zastoupené struktury v kapaliné za dané

teploty [15].
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Jsou pouzivany v zésad¢ dva ptistupy:
1) Metoda Monte Carlo

Zde je predpoklad, Ze je mozné pro kazdou geometrii R vypocitat elektronovou energii
E(R). Princip metody spociva v tom, ze se vyjde z urcité konfigurace kapaliny, u niz se
nasledn¢ provadi nahodné pohyby s atomy. Navrzeny pohyb se bud’ pfijme, nebo zamitne,
a to tak, aby rozlozeni konfiguraci bylo v souladu s Boltzmannovym rozd€lenim energii
[15]:
E(R)
N; o< e KaT (38)

kde N; je pocet castic v i-tém kvantovém stavu, kp je Boltzmannova konstanta

(kg = 1,380649 x 10723 ] - K~ 1) [45] a T je teplota.
2) Metoda molekulové dynamiky

U tohoto piistupu se nechaji molekuly vyvijet na hyperplose potencialni energie E (R) podle
klasickych (i kvantovych) pohybovych rovnic. Molekuly tak neustile méni svoji
konfiguraci, pficemz s urcitou modifikaci pohybovych rovnic lze dosahnout toho, Ze

vysledna trajektorie bude taktéz odpovidat rovnovaznému rozdéleni pii dané teploté [15].

Vyznamnou roli pfi simulacich zajist'uje také zavedeni periodickych okrajovych podminek,
je-jichz princip je schematicky naznacen na obrazku 17. Tyto okrajové podminky umoziuji
rekonstruovat nekonecnost kapalin a aproximovat tak redlné prostiedi pro provadéni
simulaci. Bez nich by totiz atomy v okrajovych oblastech (v realném prostiedi se zde
vyskytuji dal§i molekuly, ale u simulaci je tento prostor omezen) nemély s ¢im interagovat

a simulace by byla zatiZzena chybou [36].

Obrazek 17: Schematicky ndkres periodickych okrajovych podminek [36]
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Centralni burika je zde obklopena svymi replikami. Pokud molekula opousti centralni buiiku,

molekula ze sousedni buniky soucasné do centralni bunky piichazi z opacné strany.

Je-li definovany prostor, kde bude simulace probihat, definované parametry silového pole
a vSem pfitomnym ¢asticim piifazeny pocatecni polohy a rychlosti, tak uz sta¢i jen simulaci
nechat zpracovat k tomu urenym programem (vétSinou paralelné na vice procesorovych
jadrech, jelikoz ulohy MD vychazeji z opakovaného vycislovani relativné jednoduché

rovnice, do které vstupuji pouze tdaje z nejblizsiho okoli prave zpracovavaného atomu [33].

Prestoze tyto simulace nemohou v zasad¢ poskytovat nové znalosti o elektronové struktuie
(pouze o struktuie na urovni jader), jsou velmi uZzitecné, jelikoz se na jejich zaklad¢ daji
tvofit hypotézy, které mohou byt nadéale experimentalné testovany. Hypotézy, které jsou
timto zplisobem vytvoreny, pak ¢asto vykazuji velmi dobrou shodu s experimentalnimi daty.
Navic je mozné simulace vyuzit 1 ke vzdélavani. Diky simulacim a vhodného programu
(napt. VMD - viz kapitola 7: Vypocty metodou molekulové dynamiky) zobrazit sekvenci
pohybil na atomarni Urovni, které jsou Casto obtiZzné predstavitelné, a tak tyto Casové

dynamické vyvoje systému pouzit k demonstraci popisovanych ptirodnich jeva [46].
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4 INTERAKCE LATKY A ZARENI

Studium elektronové excitovanych stavil a jejich vlastnosti je dulezité v riznych odvétvich,
od biofyzikalnich problému (prubéh fotosyntézy, zplisob pienosu zrakového vjemu) az po
technologie a materidlové inzenyrstvi (princip fotovoltaickych ¢lankl). Kvantova chemie

zabyvajici se excitovanymi stavy molekul byla popsana jiz v ptedchozi kapitole [15].

Nejvhodnéjsi experimentalni metodou pro studium interakce mezi latkou a zafenim je
metoda optické spektroskopie. Jednd se o neinvazivni experimentalni metodu vyuzivajici
elektromagnetické zareni (Obrazek 18), které pokryva Siroky spektralni obor mezi
rentgenovym zafenim na jedné stran¢ a mikrovinnym zafenim na stran¢ druhé, ptri¢emz
pouzitym typem zafeni lze stanovovat rtizné charakteristiky latky. Elektromagnetické zafeni
tak predstavuje bezdotykovou a ve vétsing piipadii nedestruktivni sondu, kterd je idedlni pro
zkoumani organickych a anorganickych latek [47].
Nejvyssi energie Nejnizéi energie
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10 40° 102 10 108 0% 10" 107

Gama | Rantgsnové 'l
rafenl | rifeni

hfﬂhﬂm&. Nikrovinné Frekvence
@il ‘zafeni  radiovych vin

100 10 10* |10 102 100 17 10 10

Vielkainé <+— Frekvence (s}
zarani

400 5|'.I}G ELI'JD 700 750mm

Obrazek 18: Elektromagnetické spektrum [48]

Ohblast viditelného zarzni

Elektronové excitované stavy vSak hraji vyznamnou ulohu napiiklad v organické
fotochemii, v analytické chemii a je hlavni soucasti riznych spektroskopickych technik (UV
absorp¢ni spektroskopie, rentgenova spektroskopie, fluorescencni spektroskopie a dalsi).
Meéteni molekulovych spekter Ize vyuzit také k analyze a fizeni chemickych reakcei na piko-,

¢1 femto-sekundové ¢asové Skale [23].

4.1 Jablonskiho diagram

Interakce mezi svétlem a molekulami latky jsou pfehledné znazoriiovany na tzv. Jablonskiho
diagramu (Obrazek 19). Tento diagram schematicky popisuje hlavni procesy, ke kterym ve

fotochemii dochazi [23]. Mezi jednotlivymi energetickymi hladinami totiz mize dochéazet
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k fad¢ tzv. vertikdlnich pfechodl (viz nize) [49]. Znaceni elektronovych stavil je odvozeno
od jejich multiplicity a poradi excitace (napf. Si je prvni excitovany stav singletové
multiplicity, D, druhy excitovany stav dubletové multiplicity, T prvni excitovany stav
tripletové multiplicity atp.) [23].

i | vibraéni relaxace =107

E
51— vnitini konverze =102«

SE = X l] _‘W&.’.____
: mezisystémoveé kiizeni =107%s

! .,W = — TI

absorpce

Obrazek 19: Jablonskiho diagram znazornujici jednotlivé fotochemické deje v molekule po
absorpci fotonu. Zarivé déje jsou znaceny plnou carou (foton se pohlti nebo uvolni) a
nezarive prechody jsou zndzornény vinovkou [15].

Kvantovéa chemie umoznuje vypocitat rychlosti vSech téchto déju (typické fadové hodnoty
jsou také vyznaceny na Obrazku 19) [15].

Fotochemické procesy lze rozdélit do nékolika fazi nastavajicich v potadi:
1) Absorpce fotonu

K absorpci fotonu molekulou mize dochdzet tehdy, nachazi-li se molekula v zakladnim
stavu a foton ma energii rovnou rozdilu zakladni energetické hladiny E, a né&jaké vyssi
energetické hladiny molekuly E,. V piipadé absorpce fotonu o energii E = hv molekulou,

plati vztah [48]:
hv =E, — E, = AE . (39)

Zde h je Planckova konstanta a v je frekvence. Molekula tak absorbuje foton a piejde ze
zékladniho elektronového stavu So do nekterého ze stavii excitovanych Si, Sa, ..., Sx [23].
JelikoZ jsou elektrony mnohem leh¢i (cca o 3 fady), a taky mobilngjsi nez téZka atomova
jadra, probéhne nejdiive excitace elektronti (méni se rozlozeni elektronové hustoty). Pti

prechodu ze zékladniho energetického stavu do energeticky vyssiho stavu molekuly je tak
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jaderna vzdalenost zachovana a jadra atomu reaguji na nové usporadani elektronové hustoty
kolem sebe az s urcitym zpozdénim. Dosazeni optimalni (rovnovazné) geometrie molekuly
se tak ned¢je soucasné pii tomto prechodu a molekula zlistava ve stejné geometrii jakou méla
v zékladnim elektronovém stavu. Tato skutecnost je nazyvana Franckiv — CondonQv princip
(Obrazek 21) [49]. Pravdépodobnost absorpce fotonu molekulou piredstavuje Cisté
kvantové-mechanicky jev, ktery je popisovan pomoci ¢asové poruchové teorie [48]. Systém
by také mohl byt excitovan ze singletového zékladniho stavu do tripletového excitovaného
stavu, avSak tento proces je obecné povazovan za zakdzany, takze k nému ptimo v disledku
excitace fotonem nedochazi. Absorpce fotonu neboli excitace elektronu probiha v fadu

1075 5 [23].

2) Vibracni relaxace
V excitovaném stavu systém postupné ztrdci svou potencialni energii, kterd se méni na
energii kinetickou a elektrony piechazi na niz§i vibra¢ni hladiny [23]. Tento pfechod je
nezafivy a elektrony postupné relaxuji az do zdkladniho (nultého) vibra¢niho stavu [15].
Molekula se tedy nachazi ve vyS$im energetickém stavu, ktery ma dobu existence fadove
mnohem krat§i nez stav charakterizovany nejnizs$i vibra¢ni hladinou. Energie, které
odpovida rozdilu téchto dvou vibra¢nich hladin je téméf okamzité (v fadu 1074-10'! )

rozptylena v podobé tepla do okoli [50].

3) Vnitini konverze

Proces, pii kterém molekula zméni svlij elektronovy stav z nékterého excitovan¢ho stavu
(napt. S») do nizs§iho excitovaného stavu (napt. Si). K tomuto procesu dochazi vétSinou
nezafivym prechodem v oblasti, kde se energie elektronovych stavli k sob¢ dostatecné
pfiblizi. Jedna se tak o izoenergeticky pfechod mezi dvéma stavy o stejné multiplicité

a zména elektronového stavu trva fadové 10714-107! s [23].

4) Fluorescence

Po ptfechodu do prvniho excitovaného stavu S; mize dojit k zativému prechodu zpét do
zékladniho stavu So neboli k vyzafeni svételného kvanta, které trva pfiblizng 10°-107 s [23].
Fluorescence predstavuje spinové dovoleny zarivy prechod zpravidla z rovnovazné vibracni
hladiny prvniho excitovaného stavu Si (ojedinéle mize k fluorescenci dochazet i z vysSich
nerovnovaznych vibra¢nich hladin prvniho nebo vyssiho excitovaného stavu). Je to déno

tim, Ze pfed emisi fluorescencniho fotonu dochdzi k vibra¢ni relaxaci a vnitini konverzi do
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zakladni vibra¢ni hladiny pravé prvniho excitovaného stavu. Tato zédkonitost je oznaCovana

jako Kashovo pravidlo (Obrazek 21) [47].

Emitovany foton (vyzareny) ma zpravidla nizsi energii nez foton absorbovany (pohlceny).
Ve spektru molekuly se tudiz maximum fluorescencniho pasu posouva do ¢ervené oblasti
vzhledem k maximu absorp¢niho pasu. Rozdil energii mezi témito dvéma maximy se nazyva

Stokestv posuv (Obréazek 20) [47].

absorpce fluorescence

e

Stokeslv posuv

Obrazek 20: Zrcadlova symetrie absorpcniho a fluorescencniho pasu [51]

Pro velkou ¢&ast organickych molekul plati zrcadlova symetrie mezi absorpénim
a fluorescencnim pasem (Obrazek 20). Tato symetrie je zpusobena tim, ze absorpce 1 emise
probihajici ze shodnych vibra¢nich hladin ma stejnou relativni pravdépodobnost. Jelikoz se
vétSina absorbujicich i emitujicich molekul nachdzi v rovnovazném vibra¢nim stavu, kde
vibra¢ni struktura obou stavll je stejna, jsou kiivky zrcadlové symetrické. Vyjimky
z pravidla zrcadlové symetrie jsou obvykle disledkem rozdilného geometrického

uspotradani atomovych jader v excitovaném stavu oproti uspofadani ve stavu zakladnim [52].

5) Mezisystémové kiizeni

U nékterych piipadd vSak dochazi k zakdzanému prechodu, béhem néhoz elektrony
piechazeji do stavu o jiné spinové multiplicité (napf. ze singletového stavu S do tripletového

stavu T). Mezisystémové kiiZeni se uskuteciiuje v ¢ase 10%-103 s [23].
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6) Fosforescence

Po ptipadné vnitini konverzi v tripletovém stavu je opét mozny prechod do stavu zékladniho,
u kterého se béhem vyzareni fotonu méni spinovd multiplicita. Tento zatfivy piechod se

nazyva fosforescence a emise zéafeni je proces relativné pomaly (obvykle 104-10"! s) [23].

Zativé prechody jako je fluorescence, fosforescence a jesté tzv. zpozdénd fluorescence
(zativy prechod z téhoz singletniho stavu (Si) jako pfi fluorescenci, ale s delSi dobou
dohasinani danou casem, po ktery je molekula v metastabilnim tripletovém stavu — piiblizné
cas fosforescence) se oznacuji pojmem luminiscence, coz je spontanni (samovolné) zateni
obvykle pevnych nebo kapalnych latek [52]. Tyto zativé prechody je mozné si zobrazit
nazorn¢ v Jablonskiho diagramu (Obrazek 19) nebo také v potencidlové hyperplose

energetickych stava (Obrazek 21).

E —

q

Obrazek 21: Potencialova hyperplocha dvou energetickych stavu, kde na vodorovné ose
Jjsou vyneseny souradnice jader molekuly q a na ose y je energie E. Modra Sipka znaci
absorpci fotonu, zelena Sipka fluorescenci, c¢ernd teckovana Sipka vibracni relaxaci a
cervené vinovky zobrazuji schematicky vinové funkce [48].

Obrazek 21 ilustruje ptipad, kdy prvni excitovany stav S; ma jiné¢ jaderné soufadnice nez
zakladni stav So. Pii absorpci fotonu dochézi k elektronovému prechodu ze stavu So do stavu
S1. Jadra ale v disledku Franckova-Condonova principu béhem elektronového preskoku
nezméni ihned svoji polohu a dochazi tak k vertikdlnimu pfechodu (modra Sipka). V tomto

piipad¢ dochézi k pirechodu mezi vibra¢ni hladinou v*“ = 0 zakladniho stavu a vibra¢ni
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hladinou v* = 2 prvniho excitovaného stavu, které maji nejvétsi piekryv vibra¢nich vinovych
funkci. Vlnové funkce jsou znazornény cervenou vlnovkou na jednotlivych hladinach
a ilustruji tak vibrace jader a jejich amplitudu vyskytu, podobné jako u harmonického
oscilatoru [48]. Z vinovych funkci je také dobte patrné, ze s rostouci vibra¢ni hladinou se
vibra¢ni vlnovéa funkce blizi klasickému kmitavému pohybu, kdy nejpravdépodobné;jsi
vyskyt €astice je v tzv. bodech obratu, které se nachazi v prisecicich potencidlové kiivky
a vibra¢nich hladin. Zelena Sipka reprezentuje fluorescenci z nejnizsi vibracni hladiny stavu
S1 a cernd teckovana Sipka zndzoriiuje vibracéni relaxaci z vy$Sich vibracnich hladin
energetického stavu do zakladni (nult¢) vibracni hladiny. Fluorescence a vnitini konverze
jsou tak dva konkurencni procesy, které obecné mohou nastat pii deexcitaci molekuly [48].
V této studii vSak vibraéni vlivy neuvaZzujeme, a to hlavné z ¢asovych diavodi, jelikoz se

jedna o slozitou molekulu.

4.2 Elektronové excitované stavy

Elektronovou excitaci je mozné si piedstavit jako vybuzeni elektronu z obsazeného

molekulového orbitalu (MO) do volného (vakantniho) MO. Nejnizs§i prechod vétSinou

v v

Pomoci Slaterova determinantu lze vyjadfit prechod ze zakladniho stavu (GS — z angl.

Ground State) do stavu excitovaného (ES — z angl. Excited State) ve tvaru [23]:

Yes = [PiY593 >,
Yes = [YiYivsy >.

Rovnice (40) popisuji pfipad Sesti-elektronové molekuly s tfemi dvojit€¢ obsazenymi

(40)

orbitaly, ve které je excitovan elektron z orbitalu Y5 do Y, (Obrazek 22) [23].

s 28 2p v
0 [0 [T ] -~ [ [ [T

: T T 1
Y |j W, Y, W, s W, W, WSy Vs

-}

Obrazek 22: Schematické znazornéni excitace systéemu s Sesti elektrony [23]

Energii excitovaného stavu lze stanovit analogicky jako ve stavu zakladnim, tj. pomoci

Hamiltonianu A [23]:

Eps = f VisHpsdr . @1)
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Pravdépodobnost dané excitace je mozné vypocitat (v ramci dipolové aproximace) pomoci
vyc¢isleni tzv. tranzitniho dip6élového momentu (dipolovy moment je vektorova veliCina
definovana pro dvou atomovou molekulu jako soucin naboje a vzdalenosti mezi nimi [15]),
ktery je definovan jako maticovy element mezi Slaterovym determinantem zakladniho
a excitovaného stavu ve slozkach kartézskych soutadnic x, y, z. Celkovy tranzitni dipdlovy

moment p je potom definovan pomoci vSech téchto slozek dle vztahu [23]:

Uy = flpEsxlpcsdTi Uy = flnggyllchdT; Uz = fll)Ele/)GsdT.

lul = /u%+u§+u§-

Definice tranzitniho dipdlového momentu je analogii definice klasického dipolového

(42)

momentu (pro dipdlovy moment jsou obé vlnové funkce v rovnici 42 shodné).

Dalsi veli¢inou charakterizujici pravdépodobnost pfechodu mezi elektronovymi stavy je
tzv. oscilatorova sila f (z angl. Oscillator Strenght) [23]:

Nej
2m,

f= §F(EES — Egs) Z z |< Yeslinlpes >1% (43)

n=1i,=Xn.Yn.Zn

kde suma za zdvorkou ptedstavuje kvadrat normy (velikosti) tranzitniho dip6lového
momentu definované rovnici (42) zapsany v tzv. Diracové notaci a pod€leny kvadratem

naboje elektronu [53].

4.2.1 Absorpéni spektroskopie

Absorpéni spektroskopie patii mezi nejuzivanéj$i metody optické spektroskopie. Princip
metody spociva v tom, ze pii pruchodu optického zateni v absorbujicim prostfedim dochazi
k exponencialnimu snizovani intenzity zafeni v zavislosti na draze, kterou toto zéafeni urazi
[48]. Pro tato méfeni se pouziva tzv. molarni absorpcni koeficient €, jehoz zavedeni je
dasledkem analyzy z pfimého méteni ve spektroskopii. Méfeni spociva ve snizeni intenzity
zafeni po prichodu vzorkem z intenzity Iy na intenzitu I (tzv. soucinitel absorpce neboli
absorbance A), v kyveté o délce [ naplnénou roztokem o koncentraci c. Tato méfeni probihaji
ve spektrometru a na vypocty spektroskopickych veli¢in se vyuziva tzv. Lambert — Beertv

zakon [23]:

I
log70=€lc. (44)
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Ve skutecnosti vSak veli¢iny I a I, neni mozné stanovit pfimo, protoze na sténach kyvety,
ve kterych je vzorek nejcastéji umistén, dochazi ke ztratdm intenzity zareni vlivem odrazu.
V praxi se tudiz absorbance A nebo transmitance T (A = — log T') méti vzhledem ke slepému
vzorku neboli referenci. Rozdil intenzity mezi referenci (napt. rozpoustédlo bez vzorku)

a intenzity proslé vzorkem v rozpoustédle, je vysledna transmitance méfeného vzorku [48].

Vztah mezi absorpénim koeficientem €(v) a oscilatorovou silou f je dan integraci daného

piechodu pies celé spektrum vztahem [54]:

_ 4-In10- eomecf p 45

kde konstanty &, (permitivita vakua), m, a e jsou vysvétleny v Tabulce 3, ¢ je rychlost svétla
ve vakuu a N, je Avogadrova konstanta. Konstantni vyraz pted integralem nabyva hodnoty
1,44-10'® mol-m™:s. Protoze vSak molarni absorpéni koeficient byva zpravidla uvadén
v jednotkach mol!-dm*-cm™ (tato jednotka je rovna 0,1 mol'-m? coZ je v soustavé SI
zakladni jednotka molérniho absorpéniho koeficientu), je vhodné odpovidajicim zpiisobem

piepoditat i uvedenou konstantu — jeji hodnota potom bude 1,44-10™" mol-dm=-cm:s.
4.2.2 Fluorescencni spektroskopie

Fluorescenéni spektra jsou charakterizovana nékolika veli¢inami [52]:

e intenzita — pocet fotonil prochédzejicich v daném sméru jednotkovou plochou za

jednotku casu

e spektralni sloZeni — spektralni hustota fotonového toku na jednotkovy interval

vlnovych délek nebo frekvenci
e polarizace — smér kmitani elektrického vektoru elektromagnetické viny

e doba dohasinani — je dana vnitini dobou zivota excitovaného stavu, z néhoz
dochazi k emisi, Gizce souvisi s pochody vedoucimi k nezativé deaktivaci tohoto

stavu

¢ koherencni vlastnosti — vzdjemna souvislost vinéni, vztahy mezi fazemi

svételnych vin (koherence ¢asova a prostorova)

Jednou ze zakladnich veli¢in popisujici fluorescenci je tzv. kvantovy vytézek @, ktery

pfedstavuje pomér emitovanych fotonli N, a absorbovanych fotoni N, [48]:
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=2 (46)

Kvantovy vytézek a doba trvani excitovaného stavu slozitych molekul v roztoku nezavisi na
vlnové délce budiciho (excita¢niho) zafeni, tudiz ani emisni spektra tuto zavislost nemaji.
Tato skutecnost se n¢kdy oznacuje jako tzv. Vavilovovo pravidlo, které je diisledkem

Kashova pravidla.

Fluorescen¢ni emisni spektrum piedstavuje zavislost intenzity fluorescence na vinové délce
(pfipadné energii, vlnoctu, ¢i frekvenci) pfi konstantni vlnové délce budiciho zateni.
Fluorescentni excitacni spektrum ptedstavuje zavislost intenzity emise (méfend nejcastéji
v maximu fluorescence) na vinové délce excitacniho zateni (pfipadné energii, vlnoctu, ¢i

frekvenci) pii konstantni vinové délce emitovaného zateni [52].

Kvantovy vytézek se urCuje se jako pomeér fluorescencniho excitatniho spektra
a absorp¢niho spektra [48]. Nepfimo je mozné kvantovy vytézek definovat jako pomér
pozorované stfedni doby dohasindni fluorescence 7 a vnitini (radiacni) doby zivota

excitovaného stavu bez zhaSecich mechanismt 7, [52].

Intenzitu fluorescence pro danou vlnovou délku lze vypocitat z tranzitniho dipodlového
momentu. Souvislost mezi intenzitou absorpce a emise pro systém o dvou energetickych
hladinach (oznacenych 1 a 2) popsal Albert Einstein na zakladé srovnani teoretického
modelu zahrnujiciho procesy absorpce, stimulované emise a spontanni emise se vztahem pro
zafeni Cerného télesa. Témto procesim jsou piifazeny koeficienty B> (absorpce), Boi
(stimulovand emise) a Az (spontanni emise), které vyjadiuji pravdépodobnost nastini
daného procesu za jednotku casu pii jednotkové populaci vychoziho stavu procesu,
a v pripad¢ koeficientd B za jednotkové spektralni hustoty zateni. Lze dale dokazat, ze
koeficienty B2 a B2 jsou shodné, a odvodit vztahy mezi koeficienty B2 a Az a kvadratem
normy tranzitniho dipélového momentu mezi stavy 1 a 2 |u;,|%, a nasledng, s vyuzitim
rovnice (43), mezi témito koeficienty a oscilatorovou silou (zminéné vztahy jsou
prezentovany prvnim, resp. druhym vyrazem v nasledujicich rovnicich) [53]:
sz ]? e’f

By, = = , 47
127 6n2g,h2 ~ 8mhm,vn2e, “7)

8m2|us,?nvd  2mnvie?f
Az = =

= 48
3eohc3 mec3g, (48)
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Zde n je index lomu daného prostredi. Je-li tedy z vypoctu metodou kvantové chemie
zjisténa hodnota normy tranzitniho dip6lového momentu, resp. oscilatorova sila, je mozné
vypocitat oba koeficienty a s jejich pomoci modelovat absorpcni i emisni spektra dané latky.
Propojenim Lambertova-Beerova zdkona s rovnici (47) vznikne vySe uvedend rovnice (45)
umoznujici vypocet molarniho absorpcniho koeficientu. Obdobné Ize postupovat v piipadé
emisniho spektra, pficemz v tomto ptipad€ se vyuzije koeficient Aj2. Pro fluorescenci vSak
neplati pfima analogie Lambertova Beerova zakona, proto je zpravidla udavana v relativnich
jednotkach a. u. (z angl. arbitrary unit). Z rovnic (47 a 48) dale vyplyva, ze mezi obéma
koeficienty plati vztah [53]:

16m%hn3v3

- (49)

21 = 12+

Vzhledem k tomu, Ze koeficient spontanni emise roste oproti koeficientu absorpce, a tedy
1 stimulované emise, s tfeti mocninou frekvence, jakoZ i energie zareni, bude spontanni
emise dominovat u ptechodl s vyssim energetickym rozdilem hladin, naopak pfi rozdilech
mensich bude vyznamny ptispévek emise stimulované. Z tohoto divodu je stimulovana
emise pozorovana u prechodl rotacnich a vibra¢nich, zatimco u elektronovych excitaci je
JiZ jeji vliv zanedbatelny [50]. Na zéklad€ této skute€nosti neni v praktické casti prace

uvazovana.

Dulezity faktor u absorp¢nich a fluorescencnich spekter predstavuje vliv prostiedi, ve kterém
se vzorek pfi méfeni vyskytuje. V roztocich dochazi vlivem elektrostatickych interakci
dipol-dip6l, nebo dipdl-indukovany dipdl mezi molekulami fluoroforu (latky
charakteristické tim, Ze vykazuji intenzivni fluorescenci napt. polyaromatické uhlovodiky
nebo heterocykly) a rozpoustédla k solvataci fluoreskujicich molekul (Obrazek 23). Jelikoz
molekuly maji v zdkladnim a v excitovaném stavu obecné rizné dipdlové momenty
a polarizovatelnosti, dochazi pfi méfeni fluorescence v roztocich k uréitym zménam
v optickych spektrech vlivem rtizné solvatace molekul. Doba potfebna pro molekularni
relaxaci je podstatné delsi, nez je rychlost elektronového prechodu, ale obvykle kratsi nez
doba Zivota excitovaného stavu. K emisi svétla proto dochdzi ze stavu, kdy se jiz ustavila
rovnovazna konfigurace celého systému. Z toho divodu je cast absorbované energie
spotfebovana na relaxaci molekul rozpousStédla kolem molekuly fluoroforu jak
v excitovaném, tak i zakladnim stavu a energie emitovaného fluorescenéniho zareni je tudiz

mens$i, nez by odpovidalo ¢isté elektronovému prechodu [52].
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Obrazek 23: Solvatace fluoroforu pri absorpci a emisi svétla v roztoku. Stav 1 znaci
rovnovaznou konfiguraci v zakladnim stavu, 2 — nerovnovazna konfigurace v excitovaném
stavu, 3 — rovnovdzna konfigurace v excitovaném stavu a stav 4 je nerovnovazna
konfigurace v zakladnim stavu [51].

Proces fluorescence je cyklicky a pokud neni fluorofor nevratné znicen v excitovaném stavu
(jev fotovybélovani, angl. photobleaching) mize byt tentyz fluorofor opakované excitovan
a miZze také opakované emitovat fluorescencni zafeni. Tato vlastnost tvoti zaklad vysoké

citlivosti fluorescen¢nich technik [52].
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CILE PRACE

V této studii je pracovano s dvéma typy substituentl (methylkarboxylat a oligoethylenoxid).
Pro kvantové chemické vypocty bylo pro zjednoduseni vypocetni nadrocnosti a soucasné
neovlivnéni spektroskopickych vlastnosti pracovano s molekulou

terthiofen-bis-3,3’(methylkarboxylat) (zjednoduseny terthiofen viz obrazek 24).

CH,;0 O-CH,
\ rd
CcO CO

/ \ s / \
s\ J s

Obrazek 24: Strukturni vzorec zjedneduseného terthiofen-bis-3,3 " (methylkarboxylatu)

Hlavnim pfedmétem zajmu vsSak byl terthiofen s dlouhymi oligoethylenoxidovymi
substituenty (kompletni terthiofen viz obrazek 25), u néhoz byla pozorovana tvorba
aglomeratd (shluki molekul) ve vod¢€ a byly zméfeny zajimavé absorpéni a emisni spektra

experimentalnimi metodami.
/(CH20H20)3—CH3
o— (CH:CH,0)-CH,

\ /

CcO CcO

/' N\ s )\
S \ / S
Obrazek 25: Strukturni vzorec kompletniho terthiofenu s oligoethylenoxidovymi
substituenty
Cilem této prace proto je:

1) Metodami kvantové chemie (HF, DFT) vypocitat hyperplochu potencidlni energie

molekuly terthiofen-bis-3,3”’(methylkarboxylat) v zdkladnim stavu ve vakuu.
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2) Metodami kvantové chemie (CIS, TDDFT) vypocitat hyperplochu potencialni

energie stejné molekuly ve stavu excitovaném a ve vakuu.

3) Na zéklad¢ vysledkt bodu 1) a 2) predikovat absorp¢ni a emisni energie za ucelem

predikce absorpc¢nich a fluorescen¢nich spekter molekuly ve vakuu.

4) Pro vybrané substituenty, zejména oligoethylenoxidy, navrhnout parové potencialy
pro excitovany stav (potencidly zékladniho stavu jsou sestaveny z tabelovanych
hodnot znamych latek) a provést simulace jejich vzajemnych interakci ve vodnych

prostfedich metodou molekulové dynamiky v zédkladnim stavu.

5) Na zaklad¢ vysledkli bodu 4) provést pro vybrané konfigurace molekul studovanych
latek a solventu vypoCty energii excitovanych stavii za ucelem predikce

a interpretace absorpc¢nich a fluorescencnich spekter ve vodnych roztocich.

6) Interpretované absorp¢ni a fluorescencni spektra téchto latek a jejich derivat ve

vodnych prostfedich porovnat s experimentalnimi vysledky.
Hlavnim cilem této prace je tedy pfispét teoretickymi vypocty k porozuméni experimentalné
pozorovanych spektralnich vlastnosti téchto latek na zékladé porovnani vypoctenych

a naméfenych spekter molekuly ve vodném prostiedi.
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6 EXPERIMENTALNI PODKLADY

Vnasi skupiné¢ bylo provedeno néckolik experimentilnich testl s experimentalnim
terthiofenem (Obrazek 25), pii kterych se zjistilo neocekdvané chovani z hlediska
spektroskopickych vlastnosti a tvorba kulovitych utvari majicich slupku ve vodném

prostieni.

Pokusy v optické pasti ukazuji, Ze ¢astice experimentalniho terthiofenu nekoaguluji ani pfi
nahromadéni jejich velkého poctu do vzajemné tésné blizkosti, nybrz pouze vytvareji
aglomeraty vynucené silovym polem optické pasti, které se po jejim vypnuti opét rozpadnou
na jednotlivé ¢astice. Z konfokalni mikroskopie a rozptylu svétla bylo nasledné zjisténo, ze

¢astice maji pravdépodobné pevnou slupku (obsah uvnitt je jiny nez venku) (Obrazek 26).

Obrazek 26: Aglomerat kompletniho terthiofenu ve vodném prostiedi pozorovan v
konfokalnim fluorescencnim mikroskopu. Excitace modrym polychromatickym svétlem,
emise v zelené oblasti. Délka strany obrazku je 10 mikrometru.

Absorpéni spektrum terthiofenu s oligoethylenoxidovymi substituenty bylo experimentalné
stanoveno v rtiznych rozpoustédlech (Obrazek 27). Maximalni absorpci latka vykazovala pfi
vlnové délce cca 380 nm. Nasim cilem bylo pfiblizit se teoretickymi vypocetnimi metodami

shodé s timto experimentem.
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Obrazek 27: Absorpcni spektrum kompletniho terthiofenu mérené v riiznych
rozpoustédlech
Emisni spektrum terthiofenu s oligoethylenoxidovymi substituenty bylo méteno pfii excitaci
riznymi vlnovymi délkami (Obrazek 28). Latka vykazovala maximum intenzity
fluorescence v oblasti 500-550 nm.
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Obrazek 28: Emisni spektrum kompletniho terthiofenu pri excitaci riiznymi vinovymi
délkami

Latka vykazovala nejvétsi intenzitu fluorescence pii ozafeni v oblasti 440-480 nm, coz je
oblast viditeln¢ho zafeni. K emisi svétla vSak dochdzi uz od 360 nm (UV zafeni), kde latka
fluoreskuje s nizsi intenzitou a také je maximum piku posunuto do nizsich vlnovych délek.
Z toho plyne ptedpoklad, Ze fluorescence slupky je odlisna od fluorescence vnitiku ¢astice,
kde se vyskytuji rovnéZz molekuly vody. Toto rozmezi vinovych délek nas tak pii dalSich

experimentech primarné zajimalo a je vyhodné i z praktického hlediska vyuziti téchto latek.
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7 VYPOCTY METODAMI TEORETICKE CHEMIE

Vypocty byly provadény na pocitacich Narodni Gridové Infrastruktury (NGI) MetaCentrum
(vlastniciho fadu superpocitact, které lze vyuzit k paralelnim vypoctim na mnoha
procesorech) [55] pomoci programovych baliki GAMESS (z angl. General Atomic and
Molecular Electronic Structure System) [56] a NAMD verze 2.10 (z angl. Nanoscale
Molecular Dynamics) [57] vyuzivajici topologii a silové pole z webového néstroje
CHARMM-GUI [58]. NAMD je paralelni kod molekulové dynamiky, navrZzeny pro
vykonné simulace velkych molekulovych systémi. Pro simulace vyuziva mnozstvi jader
v fadu od stovek pro malé systémy a az ptes 500 000 jader pro ty nejvétsi. Byl vyvinut
teoretickou a vypocetni biofyzikalni skupinou z Beckmanova institutu pro pokrocilé védy
a technologie na Illinoisské univerzit¢ v Urbana-Champaign. Data byla do MetaCentra
zadavana pomoci piikazového rozhrani PuTTY a zmény v souborech byly provadény
v programu WinSCP. Pro zobrazeni vystupt ze simulaci a z kvantovych vypocth byl
pouzivan program VMD verze 1.9.3 (z angl. Visual Molecular Dynamics) [59] a pro tvorbu

trojdimenzionalnich grafii funkei byl zvolen graficky program Gnuplot verze 5.2 [60]

7.1 Stanoveni nezavislych proménnych vypocetniho terthiofenu

Molekula byla popsana formou Z-matice, coz je tabulka obsahujici nazvy atomi, délky
vazeb, vazebné thly a dihedralni thly mezi veskerymi atomy tvoficimi molekulu, tedy
vSechny jeji vnitini soufadnice (Obréazek 30). Nezédvisle proménnymi pro tuto hyperplochu
byly dihedralni thly a a B popisujici vzadjemné otoceni jednotlivych thiofenovych cykli
(Obrazek 29). Dihedralni tihel je definovan pomoci ¢ty atomd, piicemz se jedna o vzajemné
pootoceni dvou rovin tvofenych dvéma trojicemi téchto atomi. V nasSem ptipad€ byl
dihedralni Gihel o definovéan atomy 1, 2, 2¢, 1°, tj. jako thel mezi rovinami danymi trojicemi
atomil 1, 2, 2°a 2, 2¢, 3¢, a analogicky dihedralni uhel B atomy 1, 2, 5° 1, a to tak, Ze pfi
pohledu ve sméru vazby mezi cykly od krajniho cyklu ke stfednimu se krajni cyklus
vzhledem ke sttednimu otac¢i doprava (viz obrazek 29, kde je dihedralni ihel a nato¢eny o 0°
— atomy siry smétuji k sob¢ a dihedralni thel B je natoCeny o 180° — atomy siry sméfuji od

sebe).
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Obrazek 29: Dihedralni uihly mezi thiofenovymi heterocykly [61]

Tyto dihedraly byly fixn€ nastaveny a postupné v intervalech 30 stupiii protoceny kolem
své osy. Dale bylo od zjisténého minima energie odvozeno, ze nejvyhodnéjsi konfigurace
dihedralnich uhli y a & urcujicich natoceni karboxylovych substituenti (Obrazek 32, kde
uhel y je definovan atomy 2, 3, 6, 7 a tthel d atomy 2, 3*, 6, 7) je v polohach dihedralnich
uhla 180 stupna (methyly na substituentech sméiuji smérem vné molekuly), tudiz tyto byly
do vypocth zaddvany pravé ztéchto pozic. Hodnoty ostatnich dihedrdlnich uwhla
umoziujicich volné protaCeni ¢asti molekuly byly ponechany v polohdch s minimalni
energii zjisténych z optimaliza¢nich vypocta.
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C32 53 rcs32 €31 fesc32 €22 acscc32
(33 €31 rce33 53 fccs33 (32 acesc33
C34 €32 rcc34 53 fccs34 (31 accsc3d
H32 €32 rhc32 S3 fhcs32 (31 ahcsc32
H34 €34 rhc34 (32 fhce34 S3 ahces3d
C15 €13 rccl5 €11 fcecl5 51 accesls
011 C15 rocll C13 foccll C11 carboxl
012 €15 rocl2 €13 foccl2 011 aoccoll?
€16 011 rcol6 C15 fcoclé €13 methyll
H161 C16 fhcl6l 011 fhcolbl C15 steerl
H162 (16 fhcl62 011 fhcol62 H161 ahcohl62
H163 C16 fhcl63 011 fhcolb3 H161 ahcohl63
C35 €33 rce35 €31 fcce35 S3 acces3s
031 €35 roc31 (33 focc31l (31 carbox3
032 €35 roc32 (33 focc32 031 aocco3?
(36 031 rco36 (35 fcoc36 (33 methyl3
H361 C36 fhc36l 031 fhco3bl C35 steerd
H362 €36 fhc362 031 fhco362 H361 ahcoh362
H363 €36 fhc363 031 fhco363 H361 ahcoh363

Obrazek 30: Ukdzka vstupniho souboru se zapsanou molekulou ve formé Z-matice. Treti
sloupec obsahuje proménné vyjadrujici délky vazeb mezi atomy ve sloupcich I a 2,
promeénné v patém sloupci obsahuji velikost valencnich uhlu mezi atomy ve sloupcich 1, 2

a 4 a promenné 7. sloupci vyjadruji velikost dihedralnich uhlit mezi atomy ve sloupcich 1,
2, 4 a 6. Zdpis ve forme proménnych je nutny z diuvodu ndsledné optimalizace.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 66

Optimalizace spoc¢iva v postupném feseni fady Single-Point (SP) vypocti, béhem kterych se
méni geometrie molekul ve sméru nejbliz§iho minima na povrchu potencialni energie (PES).
SP ptedstavuje nejjednodussi typ vypoctu, kdy na fixované pozici jader je spoctena energii
systému, tedy béhem vypoctu nedochazi ke zméné¢ geometrie. Optimalizace tedy vyzaduje
provést nekolik po sobé jdoucich SP vypoctli s rliznymi pozicemi jader, které jsou
odvozovany na zéklad€ vypoctu gradientu (prvni derivace energie podle soufadnic) cestou

nejstrméjsiho sestupu do minima (anglicky steepest descent). Vysledkem je tedy jeden bod

sV v

7.2 Vypocty PES zakladniho a 1. excitovaného stavu metodami

kvantové chemie

Po stanoveni nezavislych parametri byla pro porozuméni a prvni odhad vhodného
usporadani molekuly terthiofen-bis-3,3’’(methylkarboxylat) (Obrazek 24) v prostoru (ve
vakuu) pouzita Hartreeho-Fockova metoda a baze s ozna¢enim 6-31G*, pomoci které bylo
mozné vypocitat celkovou hyperplochu potencialni energie molekuly v zdkladnim stavu.
Znalost této hyperplochy ndm umoziuje urcit cetnost vyskytu jednotlivych konformaci ve

statistickém souboru téchto molekul za zvolené teploty (tzv. Boltzmanntv faktor).

Nasledné byly pro nejvice zastoupené konformace vypocteny optimalizované energie
excitovanych stavi této molekuly metodou konfiguraéni interakce s jedenkrat excitovanymi
konfiguracemi (CIS) pfi pouziti stejné baze. Ostatni konfigurace molekuly pro pokryti celé
PES byly dopocitany pomoci SP vypoctl, kde z divodu €asové narocnosti byly veskeré
vnitini soufadnice definujici molekulu ponechany fixné (v polohach jako pii optimalizaci),
pii¢emz byly postupné po 30 stupnich protoeny pouze dihedralni uhly a a . Byla tedy
ziskana kompletni hyperplocha 1. excitovaného stavu na zidkladé ¢ehoz bylo mozné

odhadnout absorp¢ni spektrum této latky.

V dalsi ¢asti tohoto projektu byla provedena obdobna série vypocti metodou DFT (teorie
funkciondlu hustoty) s pouzitim stejné baze 6-31G* a funkciondlu B3LYP. Byla také
zptesnéna hyperplocha 1. excitovaného stavu metodou TD-DFT (Casové zavisla DFT), aby
bylo mozné ptesn€ji modelovat absorpéni i fluorescenéni spektra molekuly a vice se tak

priblizit experimentalnim hodnotam.
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8 VYPOCTY METODOU MOLEKULOVE DYNAMIKY

Pro vypocty metodou klasické molekulové dynamiky pomoci programu NAMD bylo
potieba vytvofit soubory s pfiponami ,,.psf (obsahujici parcialni naboje na atomech a jejich
relativni atomovou hmotnost), ,,.prm* (tzv. parametricky soubor obsahujici relativni
atomové hmotnosti vSech atomi, parametry potenciali vazeb, valenénich a dihedralnich
uhli a konstanty Lennard-Jonesova potencialu) a ,,.pdb“ (obsahujici soufadnice atomi).
K vytvofeni téchto souboril byl zvolen webovy nastroj CHARMM-GUI, ktery tyto soubory
vytvaii na zdklad¢ shody nebo podobnosti zadané molekuly s molekulami, pro néz jsou
parametry silovych poli uvedeny v rozsahlych databazich. Pomoci porovnani takto
vytvoreného klasického potencidlu zjednodusSeného terthiofenu s potencidlem kvantovym
(z ptedchozich vypocti) bylo mozné rozhodnout, zda jsou oba potencidly podobné, aby

samotna simulace dévala smysl.

8.1 Solvatace a okrajové podminky

Jakmile byla vytvofena silové pole pro ob¢ molekuly
(terthiofen-bis-3,3”’(methylkarboxylat) a analogicky terthiofen s oligoethylenoxidovymi
substituenty) byla provedena solvatace pomoci programu VMD. Molekula byla diky
solvataci ve VMD pftikazem ,,package require solvate® obklopena molekulami vody do
vzdalenosti 20 A (tento prostor byl vyplnén 3632 molekulami vody), ¢imz se vytvofil novy
soubor ,,.psf* a ,,.pdb*, ve kterém jiz byly soutadnice molekuly terthiofenu véetné soutadnic
molekul vody. Poté bylo potieba ptfidat vodu jesté¢ do parametrického souboru. Zatimco
vzajemné silové plisobeni atoml v molekule terthiofenu nebylo nijak zjednoduSovano
(vypocty byly provadény se zahrnutim vSech vazebnych i nevazebnych interakci), u molekul
vody se pracovalo (vzhledem k jejich obrovskému mnozstvi) s modelem TIP3P
(Obrazek 31), ktery zanedbava kmitani mezi kyslikem a vodiky a vibrace jimi tvofeného

valenéniho uhlu.

104,45 °

e——'—+

95,84 pm

Obrazek 31: Model TIP3 P molekuly vody
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8.2 Tvorba zadavaciho souboru pro NAMD

Pro spusténi simulace bylo nutné vytvotit zaddvaci soubor s ptiponou ,,.namd* (viz ptiloha
P III), ve kterém jsou uvedeny odkazy (zdrojové cesty) ke tiem vyse uvedenym souborim,
dale zde byla definovana velikost boxu, vnémZ simulace probihd za periodickych
okrajovych podminek ,,cellBasisVector (50,189 Av osex, 46,688 A v ose y, 50,012 Av ose
z). Pocet atomu systému byl 10931, délka kroku simulace, tzv. ,timestep®, 1 fs (je omezen
rychlosti vibraci nejleh&ich atomu) a ,,cutoff pro ofezani elektrostatickych interakei 10 A
(pticemz od vzdélenosti 8 A klesa potencial linearné k nule — tzv. ,,switchdist). Pary, pro
které se maji interakce poditat jsou vyhledavany do vzdalenosti 12 A, jejichZ soubor je
oznacen jako ,,pairlistdist. Teplota byla nastavena na 298,15 K pii tlaku 1 bar a délka
simulace 9 ns (pfi dalSich simulacich se prodluzovala). Elektrostatické¢ ptisobeni bylo
pocitdno pomoci PME (z angl. Particle Mesh Ewald — je soucasti programového balicku
NAMD), ktery za vzdalenosti ,cutoff* kvili snizeni vypocetni naroCnosti pocita
coulombické interakce jen v urcitych mistech a na zéklad¢ toho potencidl v ostatnich bodech
odhaduje. Nevazebné interakce byly pocitany v kazdém druhém kroku (,,nonbondedFreq*)
a plnd elektrostatika v kazdém Sestém kroku (,,fullElectFrequency®). Teplota byla
regulovana pomoci Langevinovy dynamiky. Simulace byly provadény za konstantniho
tlaku, a tudiz bylo nutné regulovat objem pomoci virtudlni zmény objemu (objem se méni

jen pro ucely vypoctu) tzv. Langevinovou pistovou metodou.

S timto nastavenim byly spustény simulace molekuly ve vodé pro zakladni elektronovy stav
zjednoduseného a kompletniho terthiofenu. Po dokonceni simulace se vytvoii fada novych
soubori pro restart simulace (spusténi nové simulace ze stavu, do které¢ho to jiz dob¢hlo)
a soubor ,,.dcd*, ktery Ize zobrazit ve VMD s celkovym pribéhem simulace. Celkovy ¢as

optimalizace (tepelny pohyb molekul) byl cca 100 ns.

Nejcastéji zastoupené konfigurace takto obklopené molekuly vodou byly zjistény
z diagramu vzajemné zavislosti dihedralnich uhli a a B (obdoba Ramachandranova
diagramu pro molekuly proteinll) a pro tyto konfigurace byla metodou TD-DFT spoctena
energie jak zakladniho, tak prvnich péti excitovanych stavii (Iatka mtze absorbovat obecné
do vysSich excitovanych stavil) a pro tyto vypocty bylo pouzito 26 molekul vody (coz
predstavuje molekuly vody do vzdalenosti cca 4 A od molekuly zjednoduseného terthiofenu.

vvvvvv

terthiofenu ve vakuu.
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8.3 Vytvoreni silového pole pro 1. excitovany stav

Na zékladé€ znalosti PES z kvantové chemie a silového pole pro zékladni stav bylo navrzeno
silové pole pro 1. excitovany stav Si, coz bylo potieba pro interpretaci fluorescencniho
spektra molekul ve vodném prostiedi. Bylo nutné upravit parcialni naboje na atomech
a potencial dihedralnich hli mezi thiofenovymi jadry. Tyto potencidlové parametry, jak
bylo zjiSténo, mély nejvétsi vliv na celkové klasické silového pole. Vypocet klasického
potencidlu (slozeného =z potencidlu nevazebnych interakci — parcidlni ndboje,
Lennard-Jonesovy (LJ) konstanty a potencidlu dihedralniho thlu) byl provadén v programu

Excel s vytvofenym vypocetnim postupem.

Ze simulace zakladniho stavu tak bylo vytvotfeno 7 konfiguraci zjednoduSeného terthiofenu
(v riznych c¢astech diagramu vzdjemné zavislosti dihedralnich uhli a a ) obklopeném
molekulami vody do vzdalenosti cca 4 A, pii¢emZ netplné molekuly vody (&asteéné
presahovaly vzdalenost 4 A) byly ze vstupniho souboru odstranény a jejich podet byl
zredukovan tak, aby celkem bylo u vSech vytvoienych souborti 26 molekul vody. U téchto
konfiguraci byly provedeny SP vypocty 1. excitovaného stavu metodou TD-DFT (vSechny
vyse zminéné potencidly jsou obsazeny ve vysledné energii) nejprve pro samotny
zjednoduseny terthiofen E.p¢p, poté pouze pro vodu E, 44, kterd je kolem zjednoduseného
terthiofenu, a nakonec pro cely tento systém E.;; jak klasicky, tak i kvantové. Interakce

mezi zjednodusenym terthiofenem a molekulami vody je pak déna vztahem:
Eint = Ecetk — Etertn — Evoda - (50)

Pro prvni tpravu potencidlovych parametrii byly optimalizovany parcidlni néboje na
atomech tak, aby rozdily mezi interakci zjednoduseného terthiofenu a vody spocitané
kvantové a klasicky, byly minimalni. Optimalizace probihala tak, Zze se zménil parcialni
naboj u jedné skupiny symetricky ekvivalentnich atomt (napt. S; a S3) tak, aby co nejvice
klesla smérodatnd odchylka mezi klasickou a kvantovou interakci molekuly s vodou.
Nasledné& se ndboje u ostatnich atomil nepatrné zménily tak, aby v souctu vSech parcidlnich
naboji davaly nulu (molekula je elektroneutralni). Poté se ptestoupilo k dalsi skupiné
symetricky ekvivalentnich atomi a postup se opakoval. Timto bylo dosazeno zvoleného
konvergen¢niho kritéria 0,01 (tzn. Ze smérodatnd odchylka mezi TD-DFT a NAMD jiz
neklesla po upravé Zadného parcialniho naboje o 0,01 nebo -0,01 na kterékoliv skupiné
symetricky ekvivalentnich atomil). Po dosazeni této shody byl nésledné optimalizovan

potencidl dihedralniho thlu k co moZna nejvétsi shode€ mezi potencidlem samotné molekuly
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zjednoduseného terthiofenu spocitaném klasicky a kvantové v 1. excitovaném stavu.
Nevazebny klasicky potencial 1. excitovaného stavu byl pocitan sjiz zafixovanymi
parcialnimi naboji pro vSechny kombinace dihedralnich whli, ve kterych byl proveden
kvantovy vypocet TD-DFT. Nasledn¢ byly upravovany klasické modelové funkce
(amplituda k, pocet maxim a minim n;, a fdzovy posun §;) viz tieti ¢len v rovnici (36),
pomoci kterych je zapsan potencial dihedralniho thlu v CHARMM-GUI. Tento potencial
byl spocten ve vSech kombinacich dihedralnich thli a a B a v pfislusné konfiguraci pficten
k vypoctenému potencidlu nevazebnych interakci tak, aby tento celkovy klasicky potencial

vykazoval co nejlepsi shodu s potencidlem kvantovym z TD-DFT.

Po upravé potencidlovych parametrii ve vstupnich souborech NAMDu byla spusténa
simulace s obéma molekulami ve vodném prostiedi a byly spocCitany energie zdkladniho a 1.
excitovaného stavu v nejCastéji zastoupenych konfiguracich 1. excitovaného stavu

(fluorescence se uskuteciiuje vyhradné z prvniho excitovaného stavu) pomoci TD-DFT.
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9 VYPOCTY ABSORPCNICH A FLUORESCENCNICH SPEKTER
VE VODNEM PROSTREDI

Molekula studovaného terthiofenu ma v uvazované zjednodusené varianté 35 atomu, a tedy
flexibilni, kde rotace v mnohych dihedralnich thlech narazeji jen na velmi nizké energetické
bariéry a jsou tedy relativné volné. Pro popis tvaru absorpcnich a fluorescencnich spekter
tak neni redlny kompletni popis vibracnich stavii molekuly, nelze vSak pouZzit ani
zjednodusujici harmonickou aproximaci, kterd ptedpoklada vibrace molekuly kolem
energetického minima omezeného nekonecné vysokym harmonickym potencidlem
v kazdém modu. Navic molekula terthiofenu ve vodném prostfedi neustadle méni svoji
konformaci v diisledku interakci s molekulami vody. Za hlavni zdroj rozsifeni spektralniho
pasu lze tedy povazovat pravé rozmanitost stavli danych konformaci molekuly terthiofenu
a konfiguraci okolnich molekul vody. Z davodu, Ze v riznych konfiguracich dochazi
primarné k elektronovym ptrechodim nebyly ostatni vlivy (pfechody mezi vibrac¢nimi
arotacnimi hladinami) do vypocti zahrnuty. Tyto pfispévky by meélo smysl pocitat
u molekuly v plynné fazi (ve vakuu), avSak u této latky plynnd faze piedstavuje pouze
hypotetickou zéleZitost, jelikoZ molekula neni do té miry t€kava, a tak bylo po€itani ve vakuu

brano jenom jako srovnavaci stav.

9.1 Vypocty absorpcnich spekter

Pro interpretaci absorp¢nich spekter bylo u vybranych konfiguraci (zde pro vypocty bylo
pouzito 10 konfiguraci v nejcetnéji se vyskytujicich polohach zjisténych ze simulaci
vytvoienych stejnym postupem jako v piredchozim ptipade) nutné spocitat pravdépodobnost
jednotlivych elektronovych prechodi pomoci rozdilu energetickych hladin a oscilatorové
sily (OS). Jelikoz OS ptimo souvisi s absorpénim koeficientem dle rovnice (45) bylo mozné
vypocitat parametry Gaussovych kiivek. Byly uvazovany pouze elektronové prechody do
stavi S1 — Ss se zvolenym kritériem s hodnotou OS vyssi nez 0,01. Podélenim OS
konstantami pied integralem v rovnici (45) zlstane integral z absorpéniho koeficientu pies
dany spektralni pas (tedy vlastné plocha pod pikem oznaend jako S) vytvofeny pifisluSnym
piechodem. Dale bylo nutné stanovit si tzv. poloSitku piku wy,, (Sitka piku v poloviné
vysky) tak, aby vysledné spektrum zachovavalo co nejvice redlné se vyskytujicich detaild,
ale nedochézelo k jeho umélému vinéni jen v disledku malého poctu bodu a pfili§ tzkych

Gaussovych funkci, z nichZ je konstruovano. Polositka piku byla zvolena 5.10' Hz, coz
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bylo odhadnuto z grafu zavislosti OS na frekvenci. Frekvence v byla stanovena z rovnice
(39) podé€lenim rozdilu dvou energetickych hladin Planckovou konstantou. D4 se ukazat, ze

pokud méa mit Gaussova kfivka plochu S a polositku wy /,, potom jeji ptedpis je:

€(v) = Ne~@(v=vo)* | (51)
kde je Gaussova funkce definovana v proménné v, tedy frekvence, pficemz hodnota v, je

hodnota frekvence pro dany piechod (z kvantového vypoctu).

Konstanty a = 4‘/1;(2) a N=S % predstavuji parametry Gaussovy kiivky. Z takto
1/2

sestrojenych Gaussovych kiivek pro vSech 10 konfiguraci byl spocitan jejich soucet
podéleny poctem vSech Gaussovych kiivek (aby absorpcni koeficient nerostl s poctem
pouzitych konfiguraci). Tento soucet potom predstavuje aproximaci vypocitaného
absorpéniho spektra. Tento postup byl proveden u zjednodusené¢ho terthiofenu
a kompletniho terthiofenu, ze kterého vsak z divodu vysoké vypocetni narocnosti byl
vytvoien jeSté redukovany terthiofen, u kterého byla pouzita stejnad geometrie jako
u kompletniho terthiofenu véetné okolnich molekul vody, avsak dlouhé PEO substituenty

byly zredukovéany pouze na methylkarboxylatové (jako u terthiofenu vypocetniho).

9.2 Vypoéty fluorescen¢nich emisnich spekter

Pro vypocet fluorescencnich emisnich spekter bylo postupovano obdobnég, avSak s tim
rozdilem, Ze zde nebyl pocitan absorpcni koeficient, jelikoz pro fluorescenci neni definovan,
ale pouze relativni intenzita fluorescence [r(v). Pfi pouziti stejné aproximace jako
v ptedchozim ptipadé¢ byl pocitdn integral této intenzity vychézejici z Einsteinova

koeficientu Az (spontanni emise) z rovnice (48) dle vztahu:

2mnvi f

— (52)
mec3e,

J lr(v)dv = A3, =

Relativni intenzita fluorescence tedy po integraci pies pik musi dat veli¢inu umérnou
koeficientu A,, a tedy i oscilatorové sile f, ovSem nasobené kvadratem frekvence (a dal$imi

konstantami, které 1ze vSak ignorovat, jelikoZ se jedna o relativni intenzitu).

Integral relativni intenzity fluorescence pak opét predstavuje plochu pod Gaussovskym
pikem S a po zvoleni vhodné polosiiky wy/, (zde uZsi, tedy 4.10" Hz) byly spoéitany
parametry Gaussovy kiivky a a N. Tyto parametry byly nésledné dosazeny do rovnice (51),

pficemZ na levé strané jiz nefiguroval absorpéni koeficient, nybrZ relativni intenzita
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fluorescence. Takto bylo sestrojeno 10 Gaussovych kiivek (bylo pouzito 10 konfiguraci ze
simulace pro kvantovy vypocet), jejichz souctem byla stanovena aproximace vypocitaného

fluorescencniho spektra.

Vysledné spektrum je zavislé na vybéru konfiguraci, které jsou k jeho vypoctu pouzity.
K posouzeni vérohodnosti vysledku bylo tedy tfeba provést odhad jeho smérodatné
odchylky, coz ale nelze provést piimym vypoctem, nebot’ nepracujeme se sadou opakujicich
se méfeni stejného typu. Pro spektrum vypoctené z N elektronovych prechodt (N je pocet
vSech zapocitanych prechodii do riznych excitovanych stavii v jednotlivych konfiguracich)
bylo provedeno N vypocta redukovanych spekter, do nichz nebyl zapocitan vzdy jeden
z ptechodli — bylo jich tedy zapocitano N — 1. Z té€chto spekter bylo pro kazdy bod
defini¢niho oboru (v praxi pro zvolenou miizku bodi) vypocteno spektrum primeérné
(odpovida spektru kompletnimu) a smérodatnéd odchylka. Tato odchylka odpovidd chybé

spektra vytvorené¢ho vybérem N — 1 bodl. ProtoZe naSe spektrum je vypocteno z N bodd,

byla ziskana odchylka vynasobena faktorem ’E (jde o podil faktori vystupujicich ve

jmenovateli pfi vypoctu vybérové smérodatné odchylky). Takto spocitand odchylka byla
poté pfiCtena, resp. odectena od pivodniho spektra. Po vyneseni kiivek do grafu
k ptivodnimu spektru vznikne kolem spektra urcita oblast vyjadiujici interval spolehlivosti

v kazdém bodé.
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10 VYSLEDKY A DISKUSE

10.1 Molekula ve vakuu

Hyperplochy potencialni energie pro molekulu terthiofen-bis-3,3°’(methylkarboxylat)
(zjednoduseny terthiofen) byly pocitany nejprve ve vakuu, aby bylo mozn¢ stanovit, jak se
méni celkova energie molekuly v zavislosti na hodnotach zvolenych nezavisle proménnych,
jimiz jsou dihedralni uhly mezi thiofenovymi heterocykly (znac¢eny a a ). Pro prvni odhad
bylo pro zakladni stav pracovano s HF metodou a celkova PES byla pocitana jako funkce
dvou nezavislych proménnych (fixn€ nastavené), pficemz ostatni parametry mély hodnoty
optimalizované. Hodnoty dihedralnich Uhli maji zasadni vliv na celkovou potencialni
energii molekuly a jedna se také o hlavni parametr ovliviujici spektroskopické vlastnosti.
Byly také ovéfovany dihedralni uhly u karboxylovych substituentii (oznaceny y a o), kde
karboxylové dihedrélni thly v polohach 180° pro oba substituenty (tzn. sméfuji smérem vné
od stfedniho thiofenového jadra) (Obrazek 32). Nicméné¢ existovaly jest¢ dveé polohy téchto
dihedralnich thlu a sice v polohdch 0° — 0° a 0° — 180°. U téchto poloh vSak bylo vypocty
zjisténo, Ze se jednd pouze o lokdlni minima a jejich energie je vysS$i nez v poloze
180° — 180° jako na obrazku 32. Nadale byly proto optimalizace spoustény z této hodnoty
karboxylovych dihedralnich thll, které byly v pribéhu vypoctu mirn¢ dooptimalizovany

(vlivem natoceni thiofenovych cyklit).

Obrazek 32: Karboxylové dihedralni uhly v polohach 180°

Dalsi parametry, které byly ovéfovany, byly dihedralni thly methylovych skupin
a dihedralni Ghly vodikli na methylové skupiné. U obou téchto dihedralnich thld bylo
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zjisténo, Ze jsou zavislé na usporadani zbytku molekuly a hodnoty téchto dihedralnich tihlt

tak byly pfi vypoctech ponechany volné optimalizaci.

Po stanoveni nezavislych parametrti byla vypocitana celkova PES tak, ze se hodnoty obou
dihedralnich thli mezi thiofenovymi heterocykly ménily od 0° do 360° po kroku 30°
a v kazdé kombinaci téchto dvou poloh byla vypocitana optimalizovana potencialni energie
molekuly. Pomoci metody HF byla takto vypoc¢tena PES zdkladniho stavu a pomoci metody
CIS byla vypoctena PES pro prvni excitovany stav (Obrazek 33).

Energie [kI/mol]

Dihedralni uhel o []

Obrazek 33: Hyperplochy potencialni energie zjednodusencho terthiofenu v zakladnim
stavu metodou HF (dolni) a prvnim excitovaném stavu metodou CIS (horni). Skaly energie
pro jednotlive stavy jsou ruzné vzhledem riiznosti rozdilu jejich maxim a minim.

Z obrazku 33 je patrné, ze u prvniho excitovaného stavu S; jsou energetické bariéry mezi
jednotlivymi konfiguracemi vyrazné¢ vyssi (180 kJ/mol) nez u stavu zdkladniho So
(30 kJ/mol). Také 1ze pozorovat, Ze nejstabilnéj$i konformace zakladniho stavu (minimalni
hodnoty energii) existuji pii hodnotach obou dihedralnich thli 60° ¢i 300° (neboli -60°),

naopak pfi hodnotach 180° a 0° ma hyperplocha maxima. V excitovaném stavu jsou naopak
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minima posunuta na hodnoty dihedralnich uhlid 180° a 0° a maxima se vyskytuji pii 60°.
Clenitost PES u 1. excitovaného stavu je vyrazné vyssi a energetické bariéry tudiz nedovoli
tak jednoduchy pfechod mezi jednotlivymi minimy. Pro zobrazeni ¢lenitosti byl proveden

fez hyperplochou protinajici hlavni maxima a minima jak pro stav So, tak pro stav S;

(Obrézek 34).
/,f“’ —H‘x\ E /\
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Obrazek 34: Rez hyperplochou potencidlni energie zjednoduseného terthiofenu pro stav Sp
(modra krivka) a stav S; (oranzova krivka) s vyznacenymi duleZitymi prechody

Mezi témito pfechody byla v souladu s Franck-Condonovym principem odhadnuta velikost
absorpce do stavu S; (obecné vSak molekula absorbuje 1 do vysSich excitovanych stavi,
avSak zde je nejvyssi hodnota tzv. ,,oscillator strenght®, neboli pravdépodobnost absorpce
nebo emise elektromagnetického zafeni pii prechodu mezi energetickymi hladinami)
a hodnota emise (fluorescence) ze stavu S; do stavu So (Tabulka 5). Rovnicemi lze zapsat
vypocet absorpéni energie:

Epps = EEXCZS - EMINZS (53)

a vypocet emisni energie:

Epms = EMINES - EZSEXC . (54)

Tabulka 5: Hodnoty absorpce a emise zareni vypoctené metodou HF a CIS

E [Hartree] A [nm]
absorpce 0,1906 239
emise (fluorescence) 0,1484 307

Odhad vlnové délky absorbovaného zafeni davd 239 nm a hodnota emise z nalezené

v v

nadhodnoceny (vlnové délky jsou kratsi), pticemz jde o obvyklou chybu metod HF a CIS.
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Nésledné byly tyto hyperplochy potencialni energie zpfesnény metodami kvantové chemie
(DFT/TD-DFT) zahrnujicimi cast korela¢ni energie, aby bylo dosazeno ptesné¢jSich
vysledki, a jesté vétSiho priblizeni k experimentdlnim tudajim. Pro zptesnéni PES
zékladniho stavu byla zvolena metoda DFT a pro zptesnéni PES stavu 1. excitovaného

metoda TD-DFT (Obrazek 35).

Energie [kJ/mol]

150 210
180

Dihedralni thel B [°]
Dihedrélni thel a [7]

Obrazek 35: Hyperplochy potencialni energie zjednoduseného terthiofenu v zakladnim
stavu metodou DF'T (dolni) a prvnim excitovaném stavu metodou TD-DFT (horni). Skaly
energie pro jednotlivé stavy jsou riizné vzhledem riiznosti rozdilii jejich maxim a minim.

Z vypocti vyplyva, ze nejstabilnéjsi konformace zékladniho stavu So existuji pfi hodnotach
dihedralnich uhla 30° a 180°, naopak pfi hodnotach 90° ¢i 270° (neboli -90°) ma
hyperplocha maxima. V excitovaném stavu jsou rozdily mezi maximy a minimy vyrazné
vys§i a nachdzeji se v pfiblizné stejnych geometriich dihedrdlnich thli (na rozdil od
pfedchozich vypoctl HF a CIS). Minimum je vSak ve stavu S posunuto na hodnotu 0° na
rozdil od stavu So, kde toto minimum je pfi hodnoté dihedralnich ihl 30°. Rozdil ve tvaru
hyperploch spocitanych obéma metodami spocivd v zahrnuti Casti korelacni energie

metodami DFT/TD-DFT oproti nekorelovanym HF/CIS. U zékladniho stavu je tento projev
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opticky vyrazngj$i, coz je ale dano zejména nizS§imi rozdily maxim a minim jeho
hyperplochy.
Po tomto zpiesnéni byla opét vypocitdna absorpcni a emisni energie (Tabulka 6).

Tabulka 6: Hodnoty absorpce a emise zareni vypoctené metodou DFT a TD-DFT

E [Hartree] A [nm]
absorpce 0,1122 409
emise (fluorescence) 0,0922 498

Zde vinova délka absorbovaného zafeni vysla 409 nm a emise zaieni vysla 498 nm. Hodnoty
vlnovych délek jsou oproti prvnimu odhadu metodou HF a CIS téméf v souladu
s experimentem (Obrazek 27, 28). Odchylky od redlného experimentu jsou zplsobeny tim,
ze do vypoctu nejsou zahrnuty vibracni stavy molekul, a také je pfi vypoctech uvazovana

izolovana molekula ve vakuu za absolutni nuly.

10.2 Molekula ve vodném prostredi

Po vytvoreni silového pole pro zjednoduseny a kompletni terthiofen programem CHARMM-
GUI bylo nutné obalit je molekulami vody (solvatovat), aby bylo mozné simulovat chovani
téchto latek ve vodném prostfedi. Solvatace probéhla v programu VMD (obali latku
molekulami vody) a velikost hrany vytvofené krychle byla nastavena na cca 50 A pro

periodické okrajové podminky (Obrazek 36).

Obrazek 36: Solvatace zjednoduseného terthiofenu molekulami vody
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Poté byla spusténa simulace zékladniho stavu So obou molekul ve vodném prostiedi. Bylo
zjisténo, ze dihedralni uhly a a B jak zjednoduseného, tak kompletniho terthiofenu ve vodé
osciluji kolem hodnot 90° a (-90)° (Obréazek 37, 38) v intervalu cca od 50° do 140° a stejné
tak u zaporné vzatych uhli (-50)° do (-140)°.
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Obrazek 37: Oscilace dihedralniho uhlu a pri simulaci zjednoduseného terthiofenu
v zdkladnim stavu So
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Obrazek 38: Oscilace dihedralniho vuhlu B pri simulaci zjednoduseného terthiofenu
v zakladnim stavu Sy
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Z téchto zavislosti byl sestrojen diagram vzajemné zavislosti dihedralnich uhli a a 8, aby
bylo mozné zjistit nejcetnéji zastoupené konfigurace zjednoduSeného terthiofenu

(Obrazek 39) a kompletniho terthiofenu (Obrazek 40) ve vode¢.
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Obrazek 39: Diagram vzajemné zavislosti dihedralnich uhlit o a f pro zjednoduseny
terthiofen ve vode ve stavu Sy. Kazdy bod reprezentuje jeden casovy snimek simulace
(stejné i v dalsich analogickych grafech).

-180

Dihedralni thel B [°]

Dihedralni dhel a [°]

Obrazek 40: Diagram vzajemné zavislosti dihedralnich uhlit o a f pro kompletni terthiofen
ve vode ve stavu Sy

Tim bylo zjisténo, ze se v kazdém ze ¢tyt kvadrantli tvofenych dihedralnimi thly vyskytuji
4 shluky nejcetnéji zastoupenych konfiguraci obou molekul. Pro zjednoduseny terthiofen se
vSak nejcastéji vyskytovala molekula v 1. kvadrantu (oba dihedrdlni thly kladné) a ve 2.

kvadrantu, kdy dihedralni thel a je kladny a B zaporny (Obrazek 39). Pro kompletni
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terthiofen byly nejCetnéji zastoupeny konfigurace ve 2. a 3. kvandrantu (kde jsou oba
dihedralni uhly zaporné). Nicméné se zda, ze kdyby se simulace nechala bézet po delsi dobu,
zastoupeni v symetricky ekvivalentnich polohach by se témét vyrovnalo. V naSich
simulacich byla simulace zakladniho stavu zjednoduseného terthiofenu optimalizovana do
casu cca 133 ns a pro kompletni terthiofen byla simulace optimalizovana do ¢asu cca 117
ns. Ziskané vysledky byly zajimavé z toho dliivodu, Ze pravé v polohach dihedralnich uhla
simulaci molekuly ve vod¢ vSak zde existuji minima, jelikoz se zde molekula nejcastéji

vyskytuje.

Pro ovéfeni spravnosti provadénych simulaci zdkladniho stavu So byl porovnan klasicky
potencial (vytvoteny pomoci CHARMM-GUI), resp. jeho Cast slozena z elektrostatického
potencialu (parcidlni naboje) a LJ potencialu na jednotlivych atomech uvedenych v ptiloze
P I (pro zjednoduseny terthiofen) a P II (pro kompletni terthiofen) a potencidlu zkoumanych
dihedralnich 0hlt o a B (Obrazek 41) spotencidlem spocitanym kvantovéchemickou

metodou DFT.

Energie [kJ/mol]

710

180
Dihedralni ahel § [°]

360"

Obrazek 41: Klasicky potencidl zakladniho stavu So pro zjednoduseny terthiofen

Ukazalo se, ze pouzity klasicky potencidl je (aZ na aditivni konstantu danou riznosti
energetické nuly obou vypoctl) témét v souladu s kvantovym potencidlem Sy, coZ nas
opraviiuje k jeho pouziti pro simulace zdkladniho stavu molekuly. Trendy jsou zhruba stejné
jako u vypocti PES metodou DFT (Obrazek 35), akorat klasicka varianta potencialu

nezohledituje minima u 30°. Naopak je ve shodé i to, Ze pro dihedralni tthel a 180° je
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potencial podstatné mél¢i neZ pro jiné hodnoty dihedralniho thlu B. U porovnavanych PES
je rozdil mezi minimem u 180° a maximy u cca 90° kolem 11-15 kJ/mol. Dale je také vidét,
ze ani kvantovy ani klasicky potencial nemaji minimum u 90° ¢i 270°, a pfesto se tam
simulované systémy nejcastéji vyskytuji. Z toho diivodu to musi byt ddno jenom interakci
molekuly s vodou v soucinnosti s tim, ze vyska energetickych bariér danych klasickym
potencialem je velmi nizkda. Thiofenové heterocykly se tudiZ protaceji jen s malym odporem
a konformaci molekuly definuje predevSim vazba na vodu. U interakci s okolnim solventem
jsme se vSak u zakladniho stavu So spolehli na dlouhodobou zkuSenost ulozenou pravé
v CHARMM-GUI (na zaklad¢ toho, Ze i klasicky potencidl byl v dobré shodé¢ s kvantovym

potencidlem).

Pro simulovani 1. excitovaného stavu S1, coZ bylo potieba pro interpretaci fluorescenéniho
spektra molekul ve vodném prostfedi, byly vytvoiené konfigurace ze simulaci porovnavany
prave z hlediska vyse popsané interakce mezi terthiofenem a vodou vypocitanou jak klasicky

(NAMD), tak kvantové (TD-DFT) (Obrazek 42).
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Obrazek 42: Porovnani klasické (NAMD — oranzova) a kvantové (TDDFT — modra)
interakce mezi zjednodusenym terthiofenem a vodou po optimalizaci

Za vychozi stav byl zvolen jiz vytvofeny potencial zdkladniho stavu, v némz se vSak
interakce molekula-voda zna¢né odliSovala od interakce vypoctené kvantové pro 1.
excitovany stav, proto bylo nutné slozky klasického potencialu optimalizovat tak, aby bylo
dosazeno co nejlepsi shody klasicky a kvantové (TD-DFT) spocitané hodnoty. Optimalizace
spoc¢ivala v modifikaci parcialnich ndboji na atomech, naopak LJ konstanty zlistaly na svych

puvodnich hodnotach ze stavu zakladniho, jelikoZ jejich pfispévek k celkové interakci
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molekula-voda byl velmi maly. Vzhledem k symetrii molekuly bylo nutné optimalizovat 16
proménnych (molekula zjednoduseného terthiofenu mé 35 atomil) pro parcidlni naboje.

Optimalizace byla provadéna metodou popsanou v podkapitole 8.3 do dosazeni

konvergen¢niho kritéria 0,01.

Po optimalizaci parcidlnich ndbojt (viz ptiloha P I a P II) bylo také nutné optimalizovat
potencidl dihedralnich thld o a B (Obrazek 43) pomoci klasickych modelovych funkci
vyuzivanych v silovych polich pouzivanych programem NAMD tak, aby v souctu
s elektrostatickym a LJ potencidlem (nevazebné interakce viz obrazek 45) byl schopen co

nejlépe reprodukovat potencial samotné molekuly zjednoduseného terthiofenu.

160

120 |
100 |

Energie [kI/mol]

210
Dihedralni thel B [°]

Obrazek 43: Potencial dihedralnich uhlu o a f optimalizovany pro 1. excitovany stav
zjednoduseného terthiofenu

Tento potencial vyjadieny tfetim clenem v rovnici (36), byl sloZzen z péti klasickych

modelovych funkci (Obrazek 44) uréenymi parametry viz tabulka 7.

Tabulka 7: Parametry klasickych modelovych funkci

1 2 3 4 5
k 6 1,5 1,5 5 2
n; 2 3 4 1 4
o; 180 0 180 0 0
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Obrazek 44: Klasicke modelové funkce pro sestrojeni potencialu dihedralnich uhlii o a f

Energie [kJ/mol]

180

Dihedralni thel o [°]

Obrazek 45: Potencial nevazebnych interakci spocteny s optimalizovanymi parcialnimi
naboji zjednoduseného terthiofenu

Sectenim téchto dvou potencialt vznikne celkovy potencial molekuly optimalizované pro
simulace 1. excitovaného stavu. Optimalizace spocivala opét v hledani co moZzna nejvétsi
shody mezi celkovym klasickym (Obrazek 46) a kvantovym potencidlem molekuly
z metody TD-DFT (Obrazek 35).
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Obrazek 46: Klasicky potencidl 1. excitovaného stavu S| pro zjednoduseny terthiofen

Po téchto optimalizacich je pak celkovy klasicky potencial stavu S; spocteny pro samotny
zjednoduseny terthiofen témét ve shodé¢ s kvantovym potencidlem TD-DFT, az na hlubsi

minimum v poloze dihedralnich uhla 180° — 180° u klasického potenciélu.

Hodnoty optimalizovanych parcidlnich ndboji a dihedralnich potencialt byly pfevedeny do
vstupnich soubort pro simulace NAMD (,,.psf™ a ,,.prm") jak pro zjednoduseny, tak i pro
kompletni terthiofen. Takto byly spustény nové simulace obou terthiofeni, avSak z divodu
vysokych energetickych bariér byly simulace startovany ze tii vstupnich konfiguraci
dihedralnich uhlt o a B (180° — 180°, 0° — 180° a 0° — 0°), aby se molekula mohla pfesunout
i do téchto minim). Bylo zjisténo, Ze u vSech piipadi molekula postupné prejde do minima
kolem oblasti 180° — 180°, pficemz prednostné zastoupené konfigurace jsou znazornény

v diagramu vzajemné zavislosti dihedralnich Ghlt o a  (Obrazek 47).
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Obrazek 47: Diagram vzajemné zavislosti dihedralnich uhlit o a p pro zjednoduseny

terthiofen ve vode ve stavu S

Simulace byly pro vSechny varianty terthiofenu (zjednoduseny — spustény z vyse zminénych

konfiguraci dihedralnich thlt a a f a kompletni) optimalizovany 9 ns a vS§echny dospély do

priblizné stejnych konfiguraci dihedralnich Ghli o a B s pfednostnim zastoupenim 155°

a (-155)° jako na obrazku 47.

Absorpéni spektrum dané molekuly bylo konstruovano z Gaussovych kiivek (viz

podkapitola 9.1: Vypocty absorpcnich spekter) stanovenych pro vSechny konfigurace (10

pro kazdou variantu). Gaussovy kiivky byly vytvoieny pro vSechny piechody, které mély

OS vyssi nez 0,01 (Obrazek 48). Jednalo se o ndhodny vybér konfiguraci, ktery odpovida

cetnosti jejich vyskytu v simulaci terthiofenu dle diagramu vzajemné zavislosti dihedralnich

hlt o a B (Obrazek 39, 40) obklopenych molekulami vody do vzdalenosti cca 4 A.
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Obrazek 48: Skladani Gaussovych krivek pro interpretaci absorpcniho spektra
zjednoduseného terthiofenu

Pro Gaussovy kiivky byla pouZita polosiitka piku 5.10"° Hz a soucet vsech takto
konstruovanych kiivek predstavuje vysledné absorpcni spektrum zjednoduSeného
terthiofenu (zavislost absorpcniho koeficientu na frekvenci). Integral absorpéniho koeficient
byl pocitdn dle rovnice (45) a zjist€na plocha pod pikem byla pouzita na konstrukci

Gaussovych kiivek.

Totéz bylo vypocitano také pro kompletni terthiofen a tzv. redukovany terthiofen (viz ptiloha
P IV), coz je kompletni terthiofen se zkracenymi oligoethylenoxidovymi substituenty do
podoby zjednoduseného terthiofenu, avsak ve stejnych polohach hlavni molekuly i molekul
vody, jak vyslo ze simulaci kompletniho terthiofenu (pro zmenseni vypocetni narocnosti).
Pro vSechny tyto varianty bylo vypocitdno absorp¢ni spektrum a jeho smérodatné odchylky

(Obrazek 49).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 88

80

70

60

50

40

Zjednoduseny

Kompletni
30

Redukovany

g, [dm3.molt.cm™]

20

10

0
280 300 320 340 360 380 400 420 440

A [nm]

Obrazek 49: Absorpcni spektra pro zjednoduseny (modra), kompletni (oranzova) a
redukovany (Seda) terthiofen. Carkované cary prislusné barvy predstavuji smérodatnou
odchylku absorpcniho koeficientu.

Absorpéni spektrum latky pro zjednoduSeny terthiofen vyslo kvalitativné podobné jako pro
terthiofen kompletni a redukovany, s maximem absorpce pii vinové délce cca 370 nm.
Polohy absorp¢nich péast se vSak mirné lisily. Pro zjednoduseny terthiofen se maximum
hlavniho piku vyskytovalo pfi vlnové délce 365 nm, u kompletniho terthiofenu i jeho
zjednoduSené varianty se toto maximum posunulo k 375 nm. Smérodatnd odchylka
absorp¢niho koeficientu sice neni zanedbatelné mald, zejména z diivodu nizkého poctu
vybranych konfiguraci pro kvantové vypocty, piesto vSak neptfindsi zdsadni nejistotu pro
interpretaci tvaru spektra. Porovnanim s naméfenym spektrem (Obréazek 27, modra kiivka)
je mozné usuzovat na témeétr presnou shodu s experimentdlné zméfenym absorpcnim
spektrem pro tuto latku ve vodé. Pokles absorpcniho koeficientu od maxima smérem
k vlnové délce 300 nm je rovnéz v piiblizné shodé s experimentem, vypoctené spektrum je
vSak €lenitéjsi a ve vSech variantach vykazuje vedlejsi pik s maximem v oblasti 330-340 nm.
Tento pik sice v experimentdlnim spektru neni tak zfetelny, ale jeho pfitomnost lze
predpokladat vzhledem k nesymetrii spektralniho pasu kolem svého maxima, kdy pokles na
stran¢ kratSich vlnovych délek je pozvolnéjSi nez na stran¢ opacné. Tento nesoulad je

pravdépodobnym disledkem vypocetnich aproximaci vcetné niz§iho poctu konfiguraci,
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znichZz bylo spektrum konstruovano, piesto lze konstatovat dobrou shodu teorie
s experimentem. Pik, ktery se v experimentalnim spektru vyskytuje pod 300 nm (zobrazena
je jen jeho cast), jiz neni ve vypocteném spektru zachycen, jelikoz jsme nepocitali absorpci
do tak vysokych excitovanych stavi, kde navic miize byt vypocet i méné presny. Tato oblast
navic nebyla primarné pfedmétem naseho zajmu. Siroky pik, ktery lze experimentalnd
pozorovat v oblasti vysSich vinovych délek nad 430 nm, mlze byt zplisoben piitomnosti
organizované struktury slupky ¢astic, kterou v naSich soucasnych vypoctech nejsme schopni

postihnout. Jeho zna¢na Sitka mize byt ddna nejen samotnou absorpci, ale i rozptylem svétla.

U vypocti fluorescen¢nich emisnich spekter bylo postupovano obdobné jako u spekter
absorpc¢nich. Pro vypocty bylo opét pouzito 10 konfiguraci pro vSechny zavedené varianty
molekuly terthiofenu obklopenych do cca 4 A molekulami vody. I zde byla pro kazdou
konfiguraci sestrojena Gaussova kiivka (viz podkapitola 9.2: Vypocty fluorescencnich

emisnich spekter), jejichz souctem vzniklo vysledné spektrum (Obrazek 50).
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- ——160-153
1E+15 ——(-165)-172
——161-159
5E+14 —(-155)-(-152)
——(-160)-(-147)
0 Soucet
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Obrazek 50: Skladani Gaussovych kiivek pro interpretaci emisniho spektra
zjednoduseného terthiofenu

Pro Gaussovy k¥ivky byla pouZita polosiika piku 4.10'* Hz a jelikoz plocha piku S byla
piimo timérna Einsteinova koeficientu pro spontanni emisi Az; (rovnice 48) a oscilatorové

sile f (rovnice 45), byla stanovena jako S = vZf. Vysledné spektrum bylo znazornéno jako

zavislost relativni intenzity fluorescence na vinové délce (Obrazek 51).
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Obrazek 51: Emisni spektrum pro zjednoduseny terthiofen

Nasledné¢ bylo totéz vypocitino pro kompletni a redukovany terthiofen (skladani
Gaussovych kiivek viz ptiloha P IV) a ke kazdému spektru byla také spocitdna smérodatna

odchylka intenzity fluorescence (Obrazek 52).
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Obrazek 52: Emisni spektra kompletniho (oranzova) a redukovaného (Seda) terthiofenu

Spektrum pro zjednoduSeny terthiofen nebylo pfiporovnani snaméfenym spektrem

(Obrazek 28) v prilis velkém souladu. Spektrum vSak nebylo méteno pro stejnou latku, nybrz
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jen pro terthiofen kompletni s oligoethylenoxidovymi substituenty. Naopak spektra
kompletniho a redukovaného terthiofenu davaji, navzdory malému poctu hodnot, u nichz
byla oscilatorova sila nenulova (pouze 2 u kompletniho a 4 u redukovaného), vysledky
v dobré shod¢ s experimentem, avSak s relativné Sirokym intervalem spolehlivosti kolem
vypocitanych hodnot. U téchto spekter latka jiz fluoreskuje v oblasti vinovych délek
450-550 nm, pfi¢emZ u redukovaného terthiofenu jsou jako pii experimentu dv€ maxima
pikt (jedno pii cca 465 nm a druhé pii cca 515 nm). U kompletniho terthiofenu se vSak

vyskytuje pouze pik u kratSich vinovych délek.

Prestoze samy fetézce substituentl neposkytuji fluorescenci v relevantnich oblastech
vlnovych délek, je zprovedenych vypocti ziejmé, Ze jejich pfitomnost méa na tvar
fluorescencnich spekter vyznamny vliv, v mensi mife pozorovatelny i u spekter absorpcnich.
Diivodem je pravdépodobné casty vyskyt téchto fetézci v bezprostiedni blizkosti

thiofenovych jader, jak 1ze pozorovat v pribéhu MD simulace (Obrazek 53).

Obrazek 53: Staceni retézcii substituentu kolem thiofenovych jader — priklady konformaci
pro zakladni stav (vlevo) a excitovany stav (vpravo)

Interakce substituentl s terthiofenovym skeletem muize mit sama za nasledek ovlivnéni
spektralnich vlastnosti latky, navic v jejim disledku dojde k vytlaceni molekul vody, coz je
dalsim piispévkem k pozorovanému efektu. U zjednoduseného terthiofenu, ktery zadné
flexibilni fetézce nema, tento efekt nastat nemize, terthiofenovy skelet je tedy plné
solvatovan, coz ma pravdépodobné za nasledek piitomnost piku s maximem pii 422 nm
v emisnim spektru. Za pfitomnosti postrannich fetézcli vSak tento pik zcela zanikd a ve
spektru zustdva pouze pik s maximem intenzity pii 468 nm, ktery je podstatné blizsi

experimentalnim emisnim spektrim naméfenym pii excitaci v oblasti maxima absorpcniho
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spektra. Srovnani se spektry ziskanymi pii excitaci v oblasti nad 400 nm nemd smysl,
protoze v této oblasti ma vypoctené absorp¢ni spektrum prakticky nulovou intenzitu. Navic
je intenzita vSech pikli podstatné niz§i nez u zjednodusené molekuly terthiofenu.
Z porovnani kompletniho a redukovaného terthiofenu plyne, ze skuteCnd piitomnost
oligoethylenoxidovych fetézcli ve vypoctu metodou TD-DFT intenzitu pikl jeSte vice
snizuje. Naopak jejich neptfitomnost vede k vyskytu piku s maximem pii 517 nm, ktery
vypo¢tu. Vzhledem ktomu, Ze u kompletniho i redukovaného terthiofenu bylo mezi
10 konfiguracemi nalezeno jen velmi malo pfechodl s vyznamnou osciladtorovou silou, bylo
by vhodné provést vypocCty u vice konfiguraci a najit vice ptechodli vyznamné ptispivajicich
k celkovému emisnimu spektru, coz by piispe€lo k upfesnéni jeho tvaru, a tim i ke snizeni

chyby vypoctu. V rdmeci této prace to vsak jiz z Casovych divodl nebylo mozne.

Konfokalni fluorescen¢ni mikroskopie (Obrazek 26) ukazuje, ze molekuly kompletniho
terthiofenu tvoii ve vod¢ kulovité aglomeraty s jasné fluoreskujici slupkou a mirné
fluoreskujicim vnitinim prostorem. Struktura obou téchto fazi je momentalné predmétem
dal$iho zkoumani, takZe neni mozné jednoznac¢né rozhodnout, nakolik jsou pozorované jevy
pouze rozdilnym optickym chovanim jinak homogenni ¢éstice na rozhrani s okolni vodou
auvnitf, a nakolik jsou odrazem skutecné odlisné struktury obou oblasti. Je vSak
pravdépodobné, ze na povrchu jsou molekuly organizované orientovany tak, Ze fetézce
substituentl smétuji do okolniho vodného prostiedi, takze terthiofenové skelety molekul lezi
vzajemné v tésné blizkosti. Naopak uvnitt ¢astic se molekuly patrné vice podobaji stavu,
ktery odpovida provedenym simulacim izolované molekuly ve vod¢€. Z toho divodu neni
prekvapujici, ze v absorpcnich spektrech ve vodé pozorujeme dalsi pik (Siroky pik nad
430 nm), ktery se v jinych rozpoustédlech, v nichz agregaty nevznikaji, nevyskytuje. Tento
pik je patrné projevem povrchu (slupky) ¢astic. Stejné tak excitace v této oblasti vyvolava
intenzivni emisi v oblastech vlnovych délek posunutych oproti stavu, kdy jsou excitovany

ptedevsim volné&ji uspofadané molekuly uvniti ¢astice.

Provedené vypocty vykazuji dobrou shodu s experimentdlné naméienymi spektry
kompletniho terthiofenu ve vodném prosttedi, a to jak pro absorp¢ni, tak 1 pro fluorescen¢ni
emisni spektrum namétené za excitace v oblasti maxima spektra absorpéniho. To prokazuje
dobrou pouzitelnost zvoleného teoretického pfistupu pro vypocty spekter tohoto typu
molekul. Vypocty dale ukazuji vyznamny vliv postrannich fetézcl na intenzitu a tvar obou

spekter, zejména vSak spekter fluorescencnich. Vypoctena spektra vykazuji shodu s Casti
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spekter experimentalnich, pfi¢emz vSak v experimentalnich spektrech pozorujeme i dalsi
piky vypocty nezachycené. Toto srovnani svéd¢i o piitomnosti dvou forem uspotradani
molekul kompletniho terthiofenu ve vodném prostiedi, pficemz jedna z téchto forem je
blizk4 simulovanému stavu volnych molekul ve vodé¢, zatimco druha vykazuje vlastnosti
odlisné. Tyto dvé faze 1ze tedy pravdépodobné ztotoznit s vnittkem a slupkou kulovitého

agregatu molekul kompletniho terthiofenu.
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ZAVER

Cilem této prace bylo interpretovat absorp¢ni a fluorescencni spektra molekul terthiofenu se
dvéma typy substituenti  (methylkarboxylat a  oligoethylenoxid). = Pomoci
kvantovéchemickych metod (nejprve HF/CIS a nasledné DFT/TD-DFT) bylo moZné tyto
latky (jejich potencidlni energii) studovat ve vakuu a zjistit tak jejich nejstabilnéjsi
uspofadani v prostoru. Byly také ureny nezavislé parametry, kterymi byly dihedralni thly
popisujici vzdjemné otoCeni mezi jednotlivymi thiofenovymi jadry. U téchto dihedralnich
uhld se predpokladalo, ze maji primérni vliv na spektralni vlastnosti téchto latek, a proto
byly pro konstrukci celkové hyperplochy potencidlni energie uvazovany jako nezavisle
proménné figurujici na osadch x a'y. Z vypocti DFT vyplynulo, Ze nejstabilnéjsi konformace
zakladniho stavu Sp existuji pfi hodnotach dihedralnich uhld 30° a 180°, naopak pfi
hodnotach 90° ¢i 270° ma hyperplocha maxima. V prvnim excitovaném stavu S
vypocteném metodou TD-DFT byl energeticky rozdil mezi maximy a minimy vyrazné vyssi
a tyto extrémy na hyperplose se vyskytovaly v pfiblizné stejnych konfiguracich dihedralnich
uhli. Protoze vSak stav izolované molekuly ve vakuu neni z chemického hlediska pfilis
zajimavy, byly tyto vypocty pouze vychozim bodem a ur¢itym srovnavacim modelem pro

nasledné vypocty ve vodném prostiedi.

Chovani téchto latek ve vodném prostredi nas zajimalo ptedevsim z toho diivodu, Ze v tomto
(ptipadné dalSich) rozpoustédle vykazuji zajimavé experimentalné pozorované vlastnosti.
Vyuzitim klasické molekulové dynamiky NAMD a programu VMD byla jak zjednodusena,
tak kompletni molekula terthiofenu solvatovana molekulami vody. Protoze ndmi studované
molekuly nejsou piimo obsazeny v pouzitém webovém nastroji CHARMM-GUI a potencial
je sestaven pouze z analogie s jinymi podobnymi molekulami, byla provedena kontrola
porovnanim s kvantovymi vypocty. Vypoctené hodnoty byly v uspokojivém souladu
a vytvotrené silové pole bylo pouzito pro MD simulace zékladniho stavu. Ukazalo se, ze
dihedralni uhly a a B jak zjednoduSeného, tak kompletniho terthiofenu ve vodé osciluji
kolem hodnot 90° a (-90)° v intervalu cca od 50° do 150° a s ohledem na symetrii také
u zédporn¢ vzatych uhli. V blizkosti poloh, kde méla hyperplocha ve vakuu maxima se
naopak molekula ve vodném prostiedi nejcastéji vyskytovala, coz je dusledek interakci
molekuly s vodou v soucinnosti s tim, ze vySka energetickych bariér vzajemného otoceni
thiofenovych cyklt je velmi nizké. Na zaklad¢ téchto simulaci s vyuzitim kvantovéchemické
metody TD-DFT bylo vypocteno absorpéni spektrum zjednoduseného, kompletniho

a redukovaného terthiofenu, pficemz byly uvazovany piechody do 1.-5. excitovaného stavu.
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Pro vypocet fluorescencnich spekter ve vodném prostfedi byly ménény potencidlové
parametry ziskané ze zakladniho stavu pro konstrukci nového silového pole
charakterizujiciho potencial 1. excitovaného stavu. Pomoci srovnani interakce mezi
molekulou a vodou spocitanou klasicky a kvantové v prvnim excitovaném stavu byly
zjisténé odchylky optimalizovany zménou parcidlnich naboji na molekule terthiofenu do
dosazeni zvolen¢ho konvergencniho kritéria. Nésledné byl optimalizovan potencial
dihedralnich thlti mezi heterocykly, aby ziskany celkovy potencidl molekuly byl v dobré
shodé s potencidlem z TD-DFT. S takto vytvofenym novym potencidlem pro 1. excitovany
stav, byly spustény simulace 1. excitovaného stavu pro oba typy molekul. Bylo zjisténo, Ze
vsilovém poli 1.excitovaného stavu se molekula ve vod€¢ primarné vyskytuje
v konfiguracich obou dihedralnich uhli v oblasti 150-210°. Pro tyto konfigurace byla
metodou TD-DFT spoctena energie 1. excitovaného stavu spole¢né s energii stavu
zékladniho (v souladu s Franck-Condonovym principem), na zakladé ¢ehoz bylo vypocteno

fluorescen¢ni emisni spektrum.

Vypoctena absorpéni a fluorescenéni spektra molekuly terthiofenu s oligoethylenoxidovymi
substituenty ve vodném prostiedi byla porovnana s experimentalné namétenymi spektry.
U absorpéniho spektra byla zjisténa témer piesna shoda mezi vypoctenym a namérenym
spektrem s maximem absorpce pii vlnové délce cca 375 nm. Fluorescen¢ni spektra,
navzdory malému poctu hodnot, u nichz byla oscilatorové sila nenulova, vysla také v dobré
shodé¢ s experimentem, a sice u vypoctené¢ho i naméteného spektra latka fluoreskuje v oblasti

vlnovych délek 450-550 nm.

Do budoucna by bylo pfinosné zaméfit se na podrobnéjsi studium interakce mezi molekulou
a vodou, kterd je zjevné velmi podstatna pro vyslednou geometrii molekuly a tvorbu
kulovitych utvaritt majicich slupku s odlisSnymi spektralnimi vlastnostmi od vnittku agregatu.
Pro celkové vysvétleni experimentalnich pozorovani je dale zddouci provést obdobné
simulaci, jelikoz je tieba simulovat systém vice molekul v pozadované, zatim vSak nezndmé
organizaci. Rovnéz by bylo zajimavé sledovat zmény spektralnich vlastnosti téchto molekul
v jinych, organickych, rozpoustédlech (THF, DMSO), v nichZ se latka dokonale rozpousti,
provedenim analogickych vypocti. To vSak vyzaduje dalSi simulaéni vypocty,
pravdépodobné s nutnosti dalsi optimalizace silovych poli. Tyto vypocty tudiz nemohly byt
z Casovych diivodll zatazeny do této prace, ale predstavuji dalsi zajimavou oblast a nAmét na

pokracovani tohoto projektu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Uv

DMSO

THF

FV

CNT

h

HF

DFT

AO/MO

MO-LCAO

X

N

K

BOA

!

PES

ultra fialové

dimethylsulfoxid

tetrahydrofuran

fotovoltaicky

uhlikové nanotrubice

oxid grafenu

Schrédingerova rovnice
Hamiltonian (Hamiltonliv opterator)
vlnova funkce

Energie

hmotnost

Potencialni energie

Planckova konstanta

akce (redukovana hodnota Planckovy konstanty)
Hartree-Fock

teorie funkcionalu hustoty

atomovy orbital / molekulovy orbital

molekulové orbitaly tvofeny linearni kombinaci atomovych orbitalil

baze atomovych orbitala

pocet elektront

pocet atomovych jader
Bornova-Oppenheimerova aproximace
operator kinetické energie
hyperplocha potencialni energie

Angstrém (jednotka délky)
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SCF sobé&-odpovidajici pole

STO orbitaly Slaterova typu

GTO orbitaly Gaussova typu

Ep energie v atomovych jednotkach Hartree

Qo atomova jednotka délky Bohr

e elementarni naboj elektronu

o permitivita vakua

v vlnocet

c rychlost svétla ve vakuu

Jij Coulombovsky operator

K;j vymeénny operator

6msi:msj Kroneckerovo delta

MP Mopller-Plesset (poruchova teorie)

F Fockiiv operator

CI konfiguracni interakce

CIS konfiguracni interakce s jedenkrat excitovanymi konfiguracemi
CC metoda sptazenych klastrit (Coupled Cluster)
CCSD Coupled Cluster Singles Doubles

p(r) elektronova hustota

B3LYP Beckeho tii-parametrovy funkcional (Becke-3-Lee-Yang-Parr)
TD-DFT Casove zavisla teorie funkcionalu hustoty

a polarizovatelnost

v frekvence

t cas

MD molekulova dynamika

RAM Random Access Memory
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CPU

MM

U

RTG

NMR

VMD

GS

ES

HOMO

LUMO

centralni procesorova jednotka
molekulova mechanika
potencial

sila

zrychleni

silova konstanta

délka vazby

valen¢ni thel

dihedralni tihel

amplituda funkce

pocet maxim a minim funkce
fazovy posun

Lennard-Jones

parcialni naboj na atomu

vzdalenost mezi atomy

vzdalenost, kde je potencial nulovy

absolutni hodnota energie potencidlového minima

rentgenové zatreni

nukledrni magnetickd rezonance

Boltzmanova konstanta
teplota

Visual Molecular Dynamics
zakladni stav

excitovany stav

nejvyssi obsazeny orbital

cvwr
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B2

Bai

Ay

n
GAMESS
NAMD
SP

fs

ns

us
PME

oS

Wi/2

aaN

kJ

tranzitni dipdlovy moment
oscilatorova sila
absorp¢ni koeficient
intenzita zafeni
absorbance

transmitance

Avogadrova konstanta

doba dohasinani (napi. fluorescence)

koeficient absorpce
koeficient stimulované emise
koeficient spontanni emise

index lomu

General Atomic and Molecular Electronic Structure Systém

Nanoscale Molecular Dynamics

Single-Point
femto-sekunda
nano-sekunda
mikro-sekunda

Particle Mesh Ewald
oscilatorova sila

plocha pod pikem
polosiika piku

parametry Gaussovy kiivky
relativni intenzita fluorescence
kilo-joule

vlnova délka
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PRILOHA P I: TABULKA POTENCIALOVYCH PARAMETRU PRO

SIMULACE ZAKLADNIHO A EXCITOVANEHO STAVU

ZJEDNODUSENEHO TERTHIOFENU

atom

S1
C1
C2
c
ca
c5
S2
C6
c7
C8
9
C10
C11
C12
S3
C13
Cl4
o1
02
03
o4
C15
C16
H1
H2
H3
H4
H5
H6
H7
H8
H9
H10
H11
H12

parcialni naboje

zakladni

-0,079
-0,082
-0,081
-0,659
0,201
0,07
0,004
0,07
-0,213
-0,213
0,201
-0,659
-0,081
-0,082
-0,079
0,863
0,863
-0,48
-0,48
-0,292
-0,292
-0,036
-0,036
0,18
0,195
0,141
0,141
0,195
0,18
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09

excitovany
-0,389885959
0,247354545
0,062678727
-0,141107767
-0,201129501
0,148712587
0,325488626
0,148712587
0,308476794
0,308476794
-0,201129501
-0,141107767
0,062678727
0,247354545
-0,389885959
0,292093021
0,292093021
-0,599692698
-0,599692698
-1,044572416
-1,044572416
0,834542534
0,834542534
0,592767987
-0,863601334
0,260849512
0,260849512
-0,863601334
0,592767987
0,109923219
0,109923219
0,109923219
0,109923219
0,109923219
0,109923219

epsilon
-0,45
-0,05
-0,05
-0,05
-0,05
-0,05
-0,45
-0,05
-0,05
-0,05
-0,05
-0,05
-0,05
-0,05
-0,45
-0,078
-0,078
-0,12
-0,12
-0,1
-0,1
-0,078
-0,078
-0,046
-0,03
-0,03
-0,03
-0,03
-0,046
-0,024
-0,024
-0,024
-0,024
-0,024
-0,024

Lennard-Jonesovy konstanty

Rmin

2

2,1

2,1

2,1

2,1

2,1

2

2,1

2,1

2,1

2,1

2,1

2,1

2,1

2

2,05
2,05
1,7

1,7
1,65
1,65
2,05
2,05
0,9
1,3582
1,3582
1,3582
1,3582
0,9
1,34
1,34
1,34
1,34
1,34
1,34
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PRILOHA P II: TABULKA POTENCIALOVYCH PARAMETRU PRO
SIMULACE ZAKLADNIHO A EXCITOVANEHO STAVU
KOMPLETNIHO TERTHIOFENU

atom

S1
C1
C2
c
ca
c5
C6
Cc7
c8
9
Cc10
S2
C11
C12
o1
02
o3
04
H1
H2
H3
H4
H5
H6
C13
Ci4
C15
C16
o5
C17
C18
06
C19
o7
C20
C21
C22
Cc23
C24

parcialni naboje

zakladni

-0,079
-0,082
-0,081
-0,659
0,201
0,07
-0,213
-0,213
0,201
-0,659
-0,081
-0,079
0,869
0,869
-0,491
-0,491
-0,292
-0,292
0,195
0,18
0,141
0,141
0,18
0,195
0,062
-0,014
-0,011
-0,011
-0,338
-0,011
-0,011
-0,339
-0,1
-0,338
0,07
0,062
-0,014
-0,011
-0,011

excitovany

-0,389885959
0,247354545
0,062678727

-0,141107767

-0,201129501
0,148712587
0,308476794
0,308476794

-0,201129501

-0,141107767
0,062678727

-0,389885959
0,298093021
0,298093021

-0,610692698

-0,610692698

-1,044572416

-1,044572416

-0,863601334
0,592767987
0,260849512
0,260849512
0,592767987

-0,863601334
0,063084485

-0,013755116

-0,010807591

-0,010807591
-0,33208781

-0,010807591

-0,010807591

-0,333070318
0,770542534
-0,33208781
0,071224418
0,063084485

-0,013755116

-0,010807591

-0,010807591

atom

08

C25
C26
09

Cc27
010
S3

Cc28
H7

H8

H9

H10
H11
H12
H13
H14
H15
H16
H17
H18
H19
H20
H21
H22
H23
H24
H25
H26
H27
H28
H29
H30
H31
H32
H33
H34
H35
H36

parcialni naboje

zakladni

-0,338
-0,011
-0,011
-0,339
-0,1
-0,338
0,004
-0,082
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09

excitovany

-0,33208781
-0,010807591
-0,010807591
-0,333070318

0,770542534

-0,33208781

0,325488626

0,247354545

0,109923219

0,109923219

0,109923219

0,091574252

0,091574252

0,091574252

0,091574252

0,091574252

0,091574252

0,091574252

0,091574252

0,091574252

0,091574252

0,091574252

0,091574252

0,091574252

0,091574252

0,091574252

0,091574252

0,091574252

0,091574252

0,091574252

0,091574252

0,091574252

0,091574252

0,091574252

0,091574252

0,109923219

0,109923219

0,109923219
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PRILOHA P III: KONFIGURACNI SOUBOR .NAMD

structure /storage/prahal/home/tkuzela/NAMD/terc.psf
coordinates /storage/prahal/home/tkuzela/NAMD/terc.pdb
set temperature 298.15

set outputname /storage/prahal/home/tkuzela/NAMD/terc_ns
firsttimestep 2]

# Input

paraTypeCharmm on

parameters /storage/prahal/home/tkuzela/NAMD/terc.prm
temperature $temperature

# Force-Field Parameters

exclude scaledl-4
1-4scaling 1.0
cutoff 10.0
switching on
switchdist 8.0
pairlistdist 12.0

# Integrator Parameters

timestep 1.0

rigidBonds water

molly on

nonbondedFreq 2

fullElectFrequency 6

stepspercycle 30

# Constant Temperature Control

langevin on ;# do langevin dynamics
langevinDamping 1 ;# damping coefficient (gamma) of 1/ps
langevinTemp $temperature

langevinHydrogen off ;# don't couple langevin bath to hydrogens

# Periodic Boundary Conditions
cellBasisVectorl 50.19 ©.0 0.0

cellBasisVector2 0.0 46.67 0.0
cellBasisVector3 0.0 0.0 49.91
cellOrigin -7.39 1.56 -0.59
wrapWater on
wrapAll on

# PME (for full-system periodic electrostatics)

PME yes

PMEGridSpacing 1.0

# Constant Pressure Control (variable volume)
useGroupPressure yes ;# needed for rigidBonds
useFlexibleCell no

useConstantArea no

langevinPiston on

langevinPistonTarget 1.0 ;# in bar -> 1 atm
langevinPistonPeriod 100.0
langevinPistonDecay 50.0

langevinPistonTemp $temperature
# Output

outputName $outputname
restartfreq 90000

dcdfreq 3600

xstFreq 3600
outputEnergies 3600
outputPressure 3600

# Minimization
minimize 540
reinitvels $temperature

run 9000000



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 113

PRILOHA P IV: SKLADANI GAUSSOVYCH KRIVEK PRO
SESTROJENI SPEKTER KOMPLETNIHO A REDUKOVANEHO
TERTHIOFENU

absorp_kompletni absorp_redukovany
60 70
50 60
o= 50
§ 40 5
2 g 40
) %
5 s
= < 30
20
20
10 10
0 0
7E+14 8E+14 9E+14 1E+15 7E+14 8E+14 9E+14 1E+15
v, [Hz] v [Hz]
fluor_kompletni fluor_redukovany
5E+13 2,5E+14
4,5E+13
4E+13 2E+14
3,5E+13
E 5
. 3E+13 . 1,5E+14
S, S,
T 2,5E+13 -
2E+13 1E+14
1,5E+13
1E+13 5E+13
5E+12 \
/N
5,5E+14 6E+14 6,5E+14 7E+14 7,5E+14 5E+14 5,8E+14 6,6E+14 7,4E+14

v, [HZ] v [Hz]



