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Abstrakt

Pro spravnou interpretaci infracervenych spekter plynt v mezihvézdném prostoru je
klicové porozumét elektronové strukture molekul a jejich interakcim se zarenim. Idedlnim
nastrojem pro tento 1cel jsou ab initio vypocty. Tato prace se zaméfuje na ab initio vypocty
potencidlovych krivek a vibracnich stavii dvouatomovych molekul. Vypocty elektronové
struktury pro nalezeni potencialové ktivky jsou provadény kvantové chemickymi metodami,
zatimco pohyb jader je fesen numericky. Navrzena metodika je diskutovana na piikladu
hydridu boru (BH). Hlavnim cilem bylo posoudit pfesnost ruznych vypocetnich metod
a bazi ve srovnani s experimentalnimi daty. Dale byl analyzovan vliv vybéru metody
interpolace, vychozich geometrii molekuly a numerické metody na presnost a vypocetni

naroc¢nost modelu.

Klicova slova

dvouatomové molekuly, kiivka potenciadlni energie, vibracni stavy, ab initio vypocty,
kvantova chemie, numerické feseni Schrodingerovy rovnice, hydrid boru (BH), HF, CASSCF,

CCSD, Numerovova metoda, linearni interpolace, kubicka spline interpolace

Abstract

To accurately interpret the infrared spectra of gases in interstellar space, a thorough
understanding of molecular electronic structure and its interaction with radiation is
essential. Ab initio computations provide an ideal framework for this purpose. This
work focuses on ab initio computations of potential energy curves and vibrational states
of diatomic molecules. The electronic structure is determined using quantum chemical
methods, while the nuclear motion is treated numerically. Boron monohydride (BH) is
used as a representative example to illustrate the methodology. The primary objective is
to evaluate the accuracy of various computational methods and basis sets by comparing
them with experimental data. In addition, the impact of interpolation techniques, initial
molecular geometries, and numerical methods on both the accuracy and computational

complexity of the model is analyzed.

Key Words

diatomic molecules, potential curve, vibrational states, ab initio computations, quantum
chemistry, numerical solution of Schrodinger equation, boron monohydride (BH), HF,

CASSCF, CCSD, Numerov method, linear interpolation, cubic spline interpolation
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Uvod

Mezihvézdny prostor je z velké ¢éasti tvoren malymi molekulami v plynném popiipadé
plazmovém stavu, které tvoii zaklad pro vznik novych hvézd a planet. Vzhledem ke
vzdélenosti téchto systému mohou védci sledovat jejich formovani prevazné prostrednictvim
infracervenych spekter elektromagnetického zareni, kterd nesou informaci o interakci svétla
s danymi molekulami.

Pro spravnou interpretaci namérenych dat je klicové porozumét elektronové strukture
molekul a jejich interakcim se zafenim. Vytvorit na Zemi podminky odpovidajici me-
zihvézdnému prostiedi je vSak velmi obtizné, coz zna¢né limituje experimentalni moznosti.
Pritomnost konkrétnich molekul 1ze navic casto odhadovat pouze nepiimo na zékladé jejich
spekter, coz navrh experimentu jesté vice komplikuje.

Modernim pfristupem k feseni tohoto problému jsou kvantové chemické vypocty a
simulace. Ty vyuzivaji rovnic kvantové mechaniky a vypocetnich technologii k uré¢ovani
vlastnosti latek vyhradné ze znalosti jejich atoméarni struktury. Diky nim Ize studovat
sirokou skalu sloucenin, vypocty systematizovat a hledat vhodnou latku odpovidajici
experimentalné namérenym datum. Nabizeji tak zcela novy pohled na strukturu a vlastnosti
molekul i interpretaci experimentu.

Aby vsak vyuziti téchto vypoctu bylo piinosné a zaroven dostupné odborné verejnosti,
musi byt navrh konkrétniho feseni i jeho ovldadani co nejjednodussi. V opacném piipadé
se zkoumani chemickych latek muze snadno stat technickym problémem, ktery odvadi
pozornost od samotné podstaty vypoctu. Cilem této prace je proto vytvorit program
v jazyce Python pro predikci potencidlovych ktivek a vibracnich stavi dvouatomovych
molekul. Mezi diléi cile patii dosazeni co nejvyssi shody s experimentalnimi daty, srovnani
ruznych ptistupu ke kvantové chemickym vypoctum a nalezeni optimalniho poméru mezi

presnosti vysledku a vypocetni naroc¢nosti.



1 Teoreticky prehled

1.1 Dvouatomové molekuly

1.1.1 Kvantova mechanika molekul

Podle kvantové mechaniky vSechny ¢asticové systémy prirozené tthnou k nejnizsi mozné
energii, nejsou-li ovliviiovany vnéjsim buzenim. Pro popis vlastnosti latky je proto klicové

Celkovou energii systému popisuje hermitovsky operdator Hamiltonian H. Pro jedinou
¢astici ho lze obecné vyjadrit jako (1.1). Jeho konkrétni formulace zavisi na zkoumaném
problému. Pro vice¢asticové systémy déle obsahuje vice ¢lenu pro popis jejich vzajemné
interakce.

HI|V) = (—h—2V2 + V(r)) k2 (1.1)

2m

Elektrony uvniti molekuly popisuje vinové funkce |¥), coz je funkce prostoru popisujici
amplitudu pravdépodobnosti vyskytu castice v daném bodé. Druhd mocnina této amplitudy
poté popisuje hustotu pravdépodobnosti jejiho vyskytu. Aby pak spravné popisovala
elektronovou strukturu, musi splnovat Schrédingerovu rovnici (1.2). Na Schrodingerovu
rovnice lze tak nahlizet jako na vlastni problém hamiltonianu, jehoz vlastni ¢islem je

energie systému F a vlnova funkce popisujici elektronovou strukturu je jeho vlastni funkci.
H|U) = E|0) (1.2)

Kromé splnéni Schrodingerovy rovnice musi vinova funkce déle byt jednoznacné
definovand, kvadraticky integrovatelnd, spojita a musi mit spojitou prvni derivaci. Jeji
kvadraticky integral poté musi byt roven 1, jelikoz Castice se zarucené nachazi nékde
v prostoru. Také musi byt antisymetricka vuéi zaméné dvou elektronu, coz vyplyva z
Pauliho vylucovaciho principu. Tento princip zjednodusené tikd, ze dva elektrony nemohou
existovat ve stejném kvantovém stavu. To ma vyznamny vliv na vlnovou funkci elektront,

a tedy i na chemickou vazbu. [6]

1.1.2 Chemicka vazba

Chemicka vazba je kvantové-mechanicky jev, pti némz se dva atomy nebo ionty sdruzuji do
dvojic, popripadé vytvareji fetézce. Ke vzniku vazby dochazi tehdy, pokud se dostatecné
sblizi atomy, jejichz vazany systém ma nizsi energii, nez kdyz jsou oba atomy izolovany.
Vlastnosti samotné vazby poté ptimo vyplyvaji z elektronové struktury vazanych atomu.

V chemii se rozlisuji dva typy idealnich vazeb, a to kovalentni a iontova. Kovalentni



vazba vyplyva ze sdileni elektronu mezi atomy. Ta muze dale vykazovat polarni nebo
nepolarni charakter, podle pritomnosti nebo absence parcidlnich naboju. Iontova vazba pak
rozlisuje naboje obou vazanych ¢astic, kdy jedna ma kladny naboj a druhd ma zaporny.
Jejich vazba pak vychazi primarné z Coulombovské interakce. V praxi se vSak tyto dva

charaktery v ruzném podilu misi a nelze je striktné oddélovat.

1.1.3 Kirivka potencialni energie a vibracni stavy

7 hlediska klasické mechaniky lze dvouatomovou molekulu chapat jako problém dvou
castic s hmotnostmi my a my a polohami r; a ro v trojrozmérném prostoru. Lagrangian

dané soustavy je poté formulovan jako (1.3).

1 1
L= 5mf%+§mf§—‘/(|r1 —1a|) (1.3)
Jelikoz vsak systém zahrnuje jen dvé ¢éstice, lze rozpoznat vyhradné jejich relativni pohyb
vuci sobé. Jiné pohyby vedou ke translaci nebo rotaci soustavy. Polohu ¢astic 1ze tedy
charakterizovat pomoci vektoru r.

r=r—7To (1.4)
miry + Mareg = 0 (]_5)

Je-li poté pocatek nové zavedeného souradnicového systému v tézisti soustavy (1.5), 1ze

vyjadienim polohy a dosazenim do definice vektoru r vyjadrit polohy obou ¢astic pomoci
vztahtu (1.6).

r= _ et , 9= __mr (1.6)

my + Mo my + Mgy

Po dosazeni do puvodni rovnice (1.3) a tipravé je ziskén novy Lagrangian ve zjednodusenych
soutadnicich.

L= %W —V(r) (1.7)

Pismeno p zde znaci tzv. redukovanou hmotnost, uréenou jako (1.8).

mimes

po=—r (1.8)

my1 + mo

Tuto zménu soutadnic lze poté vyuzit i v kvantové mechanice, diky niz 1ze molekulu
popsat jako zavislost potencidlni energie obou atomu vzhledem k relativni poloze jader,

zvané téz jako potencialova kiivka (obrazek ?77).

Horizontalni asymptota kiivky popisuje energii systému, kdy jsou oba atomy izolovany
(viz kapitola 1.1.2). Rozdil minima této kiivky a jeji horizontalni asymptoty ptiblizné

odpovida disociacni energii. Jedna se o mnozstvi energie, kterou je potieba vynalozit k



energie

sila vazby

délka vazby vzdalenost mezi jadry

Obrazek 1.1: Tvar potencidlové kiivky vychézi z interakci mezi jadry a elektrony. Pti
stlaceni vazby dochazi k odpudivé interakci jader, ¢cimz se velmi rychle zvysuje potencialni
energie systému. Naopak pti natahovani vazby dochazi k postupné disociaci atomu, coz
vyzaduje dodani energie.

rozbiti vazby, respektive kolik energie je uvolnéno pfi jejim vzniku. Minimum kfivky poté
oznacuje délku vazby.

Ptedstava stabilni délky vazby je ovSem v praxi mylna, jelikoz atomy maji tendenci
neustale kmitat. I v piipadé zédkladniho stavu molekula osciluje tzv. nulovymi kmity. Délka
vazby tedy neni konstantni, nybrz neustale osciluje o dané frekvenci, v tzv. vibracnich

stavech molekuly.

energie

vibra&ni hladiny vzdalenost mezi jadry

Obrazek 1.2: Kmitani dava molekule vyssi energii, kvili cemuz je skutecna disociaéni
energie mensi nez rozdil minima a asyptoty potencidlové kiivky. Se zvysujici se frekvenci
kmitu Ize tedy dosdhnout uplné disociace atomu. Prechody mezi jednotlivymi vibra¢nimi
hladinami ve vztahu k elektromagnetickému zafeni popisuje tzv. Ramanuv rozptyl.

Obdobné i samotné predstava jediné potencidlové kiivky vazby je pouze idealizovand.
Jeji tvar ve skute¢nosti piimo zavisi na elektronovém stavu molekuly, a méni se tedy v
zavislosti na excitovaném stavu molekuly. V zavislosti na energii molekuly se tak meéni jeji

dynamika pfti optickych prechodem ¢i chemickych reakcich.
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1.2 Zavedené aproximace modelu

1.2.1 Teorie molekulovych orbitala

Teorie molekulovych orbitalu (MO) predstavuje kvantové-mechanicky ramec pro popis
elektronové struktury mnohocasticového systému. Podle tohoto ramce jsou elektrony plné
delokalizovany v ramci celé molekuly, nikoliv ke konkrétnimu atomu, které je do vazby vnesl.
Hustota pravdépodobnosti vyskytu téchto elektronu je pak popsana tzv. molekulovymi
orbitaly.

Zakladnim principem je konstrukce molekulovych orbitalu jako kombinace orbitalu
jednotlivych izolovanych atomu. Nejbéznéjsi je vyuziti tzv. linedrni kombinace atomovych
orbitala (LCAO), podle niz tato aproximace predpoklada, ze kazdy molekulovy orbital ; 1ze
vyjadiit jako kombinaci atomovych orbitali ¢, podle vztahu (1.9), kde ¢,; jsou koeficienty
urcujici vdhovy pfinos piislusného atomového orbitalu ¢, k danému molekulovému orbitalu
;. Tyto koeficienty se stanovuji na zakladé variacniho principu tak, aby celkova energie
systému byla minimélni. Tento postup vede na algebraicky problém v podobé vlastniho
problému (napiiklad Roothaanovy rovnice v Hartree-Fockové metodé), jehoz fesenim jsou

vlastni orbitaly a jejich odpovidajici energie.
VP = Zcui(bua <19)
o

Atomové orbitaly, které tvori zaklad této linearni kombinace, predstavuji jedno-
elektronova feseni Schrodingerovy rovnice pro elektron v potencialu jadra. V ptipadé
viceelektronovych atomu je vsak nutné zavést efektivni potencial zahrnujici elektronovou
repulzi, coz vede k priblizenym feSenim pomoci metod jako je Hartree-Fock. V kvantove
chemickych vypoctech se atomové orbitaly nejcastéji aproximuji pomoci bazovych funkei,
které umoznuji numericky efektivni reprezentaci orbitalového prostoru. Typickymi volbami
jsou napiiklad Slaterovy (STO) nebo Gaussovy (GTO) bazové funkce. Tyto orbitaly jsou
ortogonalni a normalizované, vykazuji charakteristickou symetrii, jako je kulova symetrie
u s orbitali nebo smérova zavislost u p orbitalu, a jejich amplituda klesa s rostouci
vzdalenosti od jadra.

Vysledkem kvantové chemického vypoctu zalozeného na MO teorii je sada molekulovych
orbitalu spolu s jejich energii a prostorovym rozlozenim. Tyto orbitaly lze nasledné
klasifikovat jako vazebné, antivazebné nebo nevazebné podle jejich vlivu na stabilitu
molekuly. Vazebné orbitaly zvysuji elektronovou hustotu mezi atomovymi jadry a stabilizuji
tak chemickou vazbu, zatimco antivazebné orbitaly naopak tuto hustotu snizuji a vazbu
destabilizuji. Nevazebné orbitaly zustavaji lokalizovany prevazné na jednotlivych atomech

a na celkové stabilité molekuly se vyznamnéji nepodileji.
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1.2.2 Aproximace vypocta elektronové struktury

Analytické feseni Schrédingerovy rovnice v souc¢asnosti existuje pouze pro velmi jednoduché
systémy, jako je atom vodiku. Ve vicecasticovych systémech je vSak mnoho interakei, které
na sobé navzajem zavisi a nelze je resit oddélené. Jejich piimé feSeni je proto velmi vypocetné
narocné a prakticky neproveditelné. Z toho duvodu je nutné zavést radu aproximaci, které
snizuji casové a vypocetni naroky feseni problému za cenu snizené piesnosti vysledku.
Vedle aproximaci teorie MO je tfeba zavést nékolik aproximaci v samotném pohledu na
mnohocasticovy systém.
V této préci je predevsim vyuzivana Bohrova-Oppenheimerova aproximace, podle niz
Ize diky fadovému rozdilu hmotnosti jader a elektronu rozdélit jejich pohyby a fesit je
separdtné. V Hamiltonidnu celého systému (1.10) se proto pii feSeni elektronové struktury
zcela zanedbavé clen kinetické energie jader Ty a Elen potencidln{ energie mezi jadry Vi
je konstantni. Diky tomu se cely problém zjedndusuje na c¢len kinetické energie elektront
T, a ¢leny potencialni energie vzajemné interakce elektront Ve & jejich interakce s jadry
Vie.
H=T,+Te+ Vin+ Ve + Vee (1.10)

Vlnova funkce celého systému je poté ziskana jako sou¢in vinovych funkei diléich podsystému

(1.11), kde r je poloha elektront a R je poloha jader.
(U(r, R)) = |De(r, R)) | Dn(RR)) (1.11)

V této praci je kvantové chemickymi metodami feSena pouze elektronova struktura.
Vysledkem téchto vypoctu jsou pak ziskany diskrétni hodnoty potencialni energie pro dané
vzdélenosti jader, které dale slouzi k aproximovani potencidlové kiivky dané molekuly.
Problém pohybu jader je fesen zvldst numerickymi metodami na zdkladé takto ziskaného
potencialu.

Dalsi aproximace vypoctu elektronové struktury jsou zavadény pii formulaci konkrétnich
vypocetnich metod vychézejici z teorie MO a Bohrovy-Oppenheimerovy aproximace. Jejich

principy a vlivy na vysledek vypoctu jsou popsany v kapitole 2.

1.2.3 Aproximace vypocti pohybu jader

V této praci neni piimo provadéna optimalizace geometrie jader molekuly, tedy hledani
rovnovazné struktury minimalizaci celkové energie systému vzhledem k prostorovému
uspotradani jader. Namisto toho je energetickd zavislost molekuly zkouméana podél jedné
vnitini soufadnice, konkrétné vzdalenosti mezi dvéma atomy. Vypocty energie jsou prove-
deny pro diskrétni sadu téchto vzdalenosti, ¢imz je ziskdna mnozina bodu na potencidlové
energii molekuly. Tyto body jsou nasledné interpolovany do spojité funkce, ktera slouzi

jako aproximace potencidlové kiivky interakce mezi jadry. Tento pristup zjednodusuje
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vypocetni narocnost, avsak opomiji pripadné vazby mezi ruznymi stupni volnosti geometrie,
které by se mohly projevit v piresnéjsim popisu vibrac¢ni dynamiky.

Dalsi zjednodusSeni spociva v zanedbani zpétného vlivu excitace molekuly do vyssich
vibra¢nich stavii na samotny tvar potencialni energie. Jinymi slovy, je predpokladéano,
ze vibra¢ni struktura systému je urcena fixni potencidlovou kfivkou odpovidajici elek-
tronickému zakladnimu stavu molekuly. Ve skute¢nosti se vSak tvar potencialu muze s
rostouci vibra¢ni energii mirné ménit, coz se muze projevit zejména pti vyssich excitacich
nebo v pripadech, kdy se potencial vyrazné odchyluje od idedlniho harmonického prubéhu.
Tato skutecnost je v ramci této prace zanedbana s cilem snizit slozitost modelu a umoznit
jeho aplikaci na 8irsi mnozinu molekul bez nutnosti opakovanych kvantové-chemickych
vypoctil pro kazdy stav zvlast.

Model rovnéz nezahrnuje moment hybnosti molekuly, coz v praxi znamena zanedbani
rotac¢nich stupnu volnosti. Vypocty predpokladaji, ze molekula se nachazi v klidovém
stavu bez rota¢niho nebo translacniho pohybu. Tento predpoklad je bézny pii popisu
vibra¢nich stavi v ramci jednorozmérnych modelu a je opodstatnény predevsim u lehkych
dvouatomovych molekul pii nizkych teplotach, kde jsou rotacni prechody energeticky dobie

oddélené od vibraénich.
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2 Metody

2.1 Metody pro vypocty elektronové struktury

Nejobtiznéjsi ¢asti feseni Schrodingerovy rovnice pro elektronovou strukturu je vzajemna
interakce elektronu, tzv. elektronova korelace. Ta jmenovité zahrnuje napiiklad Coulom-
bovskou interakci, vyménnou interakci nebo Pauliho repulzi. Soucasné vsak prave tyto
interakce vyznamné ovliviiuji chovani elektrontu uvniti dané molekuly a maji zasadni
dopad na jeji fyzikalné chemické vlastnosti.

Z toho duvodu existuje fada kvantové chemickych vypocetnich metod, které ruznymi
pristupy aproximuji Schrodingerovu rovnici se snahou zahrnout do vysledku ¢ést piispévku
elektronové korelace. Pii navrhu takové metody je vzdy optimalizovano mezi presnosti
vypoctu a jeho ¢asovou narocnosti.

Nize jsou popsany principy a rozdily nékolika standardnich vypocetnich metod, jejichz
vhodnost pouziti pro vypocty potencidlovych kiivek je zkoumana déale v praci. Pro

prehlednost vzorctu jsou vyuzivany tzv. prirozené jednotky, pro néz plati vztah (2.1).

1
h=m, =

= =1 2.1
41eg (2.1)

2.1.1 Hartree-Fockova metoda

Hartree-Fockova metoda (HF), téz zvana self consistent field (SCF), je jedna ze zdkladnich
metod kvantové chemickych vypoctu. VIinovou funkcei elektronové struktury aproximuje
pomoci tzv. Slaterova determinantu (2.2), kde ¢y jsou jednotlivé molekulové orbitaly.
Jeho formulace pak pfimo zajistuje splnéni vSech néroku kvantové mechaniky na vlnovou

funkeci, zejména jeji antisymetrii vuci zaméné elektronu.

¢i(r1)  Pa(r) -+ dn(r1)

1
(r|®)sp = Tl : : (2.2)
\/ﬁ ¢1(7’N) ¢2(7“N) T ¢N(7“N)

Jednotlivé molekulové orbitaly jsou optimalizovany fesenim vlastniho problému Fockova
operdtoru F (tzv. Hartree-Fockova rovnice). Ten popisuje energii ¢; daného molekulového

orbitalu ¢; s jedinym elektronem v prumérném poli ostatnich elektronu.

F ’¢z> =& ’@) (2-3)

Fockuv operator je definovan pomoci jednoelektronového Hamiltonianu ﬁ, Coulombova
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operatoru J a vyménného operstoru K.
F o) = h|g) + T |s) — K|or) (24)

Jednoelektronovy Hamiltonian reprezentuje kinetickou energii elektronu a jeho interakci
s jadry. V2 zde znaéi tzv. Laplaceuv operator, Z4 a R4 jsou naboj, respektive poloha
daného jadra a r; je poloha elektronu.

hg;) = ——VQ |6:) + Z i (2.5)

Coulombuv operator aproximuje elektrostatickou interakci mezi vSemi elektrony, a to

jako interakci elektronu ¢; s prumérnou hustotou naboje vSech ostatnich elektront.
Hop =3 [ary 216 (26)
v/ — ] "]" r | 7 .

Vymeénny operator zohlednuje v Hartree-Fockové rovnici vyménnou interakei elektront
se stejnym spinem.
Rlo)= Y [ ar, DH0 ) (2.7
J#i
Jelikoz Coulombuv i vyménny operator zavisi i na ostatnich molekulovych orbitalech,
je tfeba Tesit Hartree-Fockovu rovnici iterativnim zpusobem. V praxi je tedy z linearni
kombinace bazovych funkeci vytvoren odhad molekulovych orbitalu pro prvni Fockuv
operator, jehoz vlastni funkce jsou poté pouzity pro tvorbu nového operatoru v dalsi iteraci.
Resenf je nésledné ziskéno, pokud jsou vlastni funkce Fockova operdtoru dostatecné blizké
tém pouzitym k jeho formulaci a FeSeni se tzv. stabilizuje. [7]
Hlavni nevyhodou metody HF je ovsem jejl' zanedbani elektronové korelace. V dusledku
Tento fakt lze odvodit z variaéniho principu kvantové mechaniky, ktery iika, ze ocekavana
hodnota energie jakékoliv aproximované vinové funkce Wy, je vzdy vyssi nebo rovna

skutecné zakladni energii systému Fegact.

v ria) E[ Wria
Weria| H| D) Eoxact. (2.8)

Eiia = z
e <\Iltrial | \I[trial>

Protoze metoda HF vyuziva jako aproximovanou vlnovou funkci jediny Slateruv
determinant, je jeji vysledna energie vyrazné vyssi nez skutecna energie systému. Tento

rozdil mezi Fyup a Feyact S€ nazyva korelacni energie Fi,.
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2.1.2 Multikonfiguracni SCF

Pro ptesnéjsi popis viceelektronovych systému je nezbytné vyuzit nékterou z post-Hartree-
Fockovych metod, které umoznuji zohlednit alespon ¢ast prispévku korelacni energie. Jednou
z téchto metod je multikonfiguracni SCF (MC-SCF), kterd nad ramec metody HF vyjadiuje
vlnovou funkei systému jako linearni kombinaci nékolika Slaterovych determinantii riznych
elektronovych konfiguraci. Optimalizuje tak nejen jednotlivé Slaterovy determinanty, ale i
jejich koeficienty C;. Timto zpusobem je mozné 1épe postihnout elektronovou korelaci v

systému.

W) = Z C; |(I)i>SD . (2.9)

Klicovym aspektem vypoctu MC-SCF je volba tzv. aktivniho prostoru, tedy podmnoziny
molekulovych orbitali, mezi kterymi mohou elektrony volné prechéazet. Tento prostor se
obvykle voli tak, aby zahrnoval orbitaly s nejvyznamnéjsim korela¢nim prispévkem. Kromé
aktivniho prostoru se déle definuji jadrové orbitaly, které jsou plné obsazeny a jejichz
obsazeni zustava béhem vypoctu neménné, a virtualni orbitaly, které zustavaji prazdné.

V ramci aktivniho prostoru lze omezit mnozinu povolenych elektronovych konfiguraci.
V piipadé, ze jsou zahrnuty vSechny mozné konfigurace v ramci daného aktivniho prostoru,
oznacuje se metoda jako complete active space SCF (CASSCF). Tato varianta patii
mezi nejpresnéjsi metody typu MC-SCF, avsak jeji vypocetni narocnost je vysoka kvuli

exponencialnimu skalovani vucéi CAS.

2.1.3 Metoda Coupled Cluster

Metoda Coupled Cluster (CC), ¢esky metoda vazanych nebo sprazenych klastru, je dalsi z
pokrocilych post-Hartree-Fockovych metod. Klicovym pojmem v této metodé jsou tzv.
excitacni operatory, které popisuji excitaci elektronu z obsazenych do neobsazenych orbitalu.
Ty jsou definovany pomoci operatoru anihilace a;, které odstranuji elektron z obsazeného
orbitalu 4, a operdtoru tvorby a!, které vkladaji elektron do neobsazeného orbitalu a.

Excitacni amplitudy ¢ pak urcuji prispévek dané excitace.
T o) = Zt?aial |%bo) (2.10)

Excitacni operatory se pak lisi podle svého fadu. Naptiklad jednoelektronovy excitac¢ni
operator T, popisuje excitaci jediného elektronu v dany moment (2.10). Dvouelektronovy

operator pak popisuje excitaci dvou elektronu soucasné (2.11).

- 1
Ty 1) = 1 Zt%’alalajai [1o) (2.11)

ijab
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Obecny excitacni operator je pak definovan nekoneénou sumou vsech diléich operdtoru.
T=T,+Ty+Ts+.. (2.12)

Vzhledem k vypocetn{ ndroénosti viak nenf mozné pracovat s plnou formou opergtoru T'.
Proto se v praxi obvykle omezujeme na nizsi excitace. Nejcastéji pouzivanymi variantami
jsou metody CC singles doubles (CCSD), kterd zahrnuje pouze prvni dva ¢leny sumy, a
tzv. CCSD(T), kterd je navic rozsitena o perturbativni korekci zahrnujici trojité excitace.

Metoda CC poté pracuje s exponencidlni rovnici, kterd je ddna vztahem (2.13). Dana
exponencidla operatoru se poté tesi skrze Tayloruv rozvoj. Ackoliv je rozvoj exponencialy
nekonecny, v pripadé eT |40} je konecny, nebot molekula md pouze konecny pocet elektront,

které lze excitovat.
W) = €™ o) (2.13)

Zde |1pg) predstavuje referenéni vlnovou funkei, kterd je v praxi volena jako feseni
Hartree-Fockovy metody. Rovnice (2.13) vsak sama o sobé neurcuje vinovou funkei systému.
Namisto toho pouze zavadi jeji aproximaci pomoci excita¢nich operatoru. Skutec¢né vypocty
tedy vyzaduji stanoveni excita¢nich amplitud ¢, coz se déje fesenim piislusnych Coupled

Cluster rovnic, které se ziskaji projekci Schrodingerovy rovnice na excitované determinanty.

2.2 Metody pro vypocty pohybu jader

Analytické feseni jedno-dimenzionalni bezcasové Schrodingerovy rovnice pro kiivku po-
tencialni energie existuje pouze pro nékolik vybranych systému, napiiklad atom vodiku,
harmonicky oscilator nebo Morseho potencial. Soucasné nelze hledat analytické feseni
krivky, ktera byla ziskana pomoci kvantové chemickych metod. Diky malé velikosti systému
a minimalnimu mnozstvi stupnu volnosti je vsak mozné vyuzit presné numerické metody
pro feseni diferencialnich rovnic.

Nize jsou popsany dva ruzné pristupy pro feseni bezc¢asové Schrodingerovy rovnice, a to
pomoci tiibodové aproximace druhé derivace a Numerovovy metody. Déle jsou predstaveny

jejich maticové formulace, které jsou pozdéji vyuzivany pro samotné vypocty.

2.2.1 Tribodova aproximace druhé derivace

Piimo z definice druhé derivace funkce f v bodé z (2.14) plyne, Ze jeji hodnota lze
aproximovat pomoci dvou ruznych stejné vzdélenych funkénich hodnot dané funkce (2.15).

Ptesnost aproximace poté zavisi na vzdalenosti A vybranych okolnich hodnot.

(0 — i L) = 20() £ f o =)

h—0 h?

(2.14)
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oy LT =200 4 Sa = 215

Diky tomu lze rozdélenim spojité funkce f na diskrétni mrizku jejich funkénich hodnot

f(z;) aproximovat prubéh jeji druhé derivace. Uzitim notace f; = f(x;) lze rovnice aproxi-
mace prepsat jako (2.16). Chyba této aproximace odpovidd druhé mocniné vzdélenosti h

mezi vrcholy miizky.
IS firn = 2fi + fina

V piipadé aplikace na jednodimenzionalni Schrodingerovu rovnici lze aproximaci prepsat

(2.16)

do maticového tvaru (2.17), se kterym se pracuje i ddle v préci.

1

3TV = BV (2.17)

Tridiagonalni matice A vyjadiuje pusobeni koeficientii samotné tiibodové aproximace

druhé derivace na vSechny vrcholy mfizky.

-2 1 0 0
1 -2 1 :
A=lo 1 . . 0 (2.18)
-2 1
0 0o 1 =2

Matice V pak do rovnice pridava piispévek potencialni energie V; v daném vrcholu mrizky.

Vi 0 0 )
0 V& 0

V=1l0 o0 0 (2.19)
o Vg 0
0 - 0 0 V

Pismeno ¥ pak zde jiz nevyjadiuje vinovou funkci jako takovou, nybrz sloupcovy vektor

jejich funkénich hodnot v jednotlivych vrcholech mtizky.

U= (2.20)
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2.2.2 Numerovova metoda

Numerovova metoda je numericky zpusob feseni obyc¢ejné diferencidlni rovnice bez ¢lenu

prvniho radu.

y'=fz.y) (2.21)

Princip metody spoc¢iva v rozdéleni funkce na miizku diskrétnich hodnot y,, respektive
fn, kde plati f,, = f(z,), se vzdélenosti h mezi jednotlivymi vrcholy. Takto aproximovand
rovnice lze poté prepsat ve formé téchto diskrétnich hodnot.

h2
Yn+1 — 2% + Yn—1 = E(fn-l—l + ]-Ofn + fn—l) + O<h6) (222)

Tento tvar i pfesnost aproximace lze odvodit z rozvoju puvodni funkce v bodech y,, 1

a Yps1 do Taylorovy fady kolem bodu y,,.

/ h2 " h3 " h4 "t 5
h? h? h*
Yn-1 = Yn — hy), + Eyfi - gyii’ + ﬂygﬂ —O(h?) (2.24)

Sectenim téchto rozvoju a naslednou upravou je ziskan obdobny vyraz jako u tiibodové

aproximace druhé derivace.

h4

Ynit F Y1 = 290 + D2y + Sy + O(R) (2.25)
n - 2 n n— h2

yy = e et Ly o) (2.26)

Clen étvrté derivace lze vyjadiit dvojim zderivovanim pivodni rovnice (2.21) s pouzitim

Leibnizova pravidla.

=y 221
= % . %y/ (2.28)

S — % <g_£ N g_;l; y/) (2.29)
i M NPT (2.30)

- 022 Ozdy oy? dy
Prvni ¢len této rovnosti lze aproximovat obdobnym zpusobem jako druhou derivaci v,

kterd byla vyjadiena vyse. Ostatni cleny jsou zanedbany.

" f’ﬂ +2fn+fn—
" = Lot e L+ 0oh?) (2.31)
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Nasledné dosazenim do rovnice (2.26), substituci druhé derivace za funkci v puvodni

rovnici a naslednou upravou ziskame vysledny tvar aproximace.

" _ Ynt+1 — 2yn + Yn—1 . h_zfn-i—l +2fn +fn—l

o 4
Y - = = O(h*) (2.32)
h4
Yn+1 — 2yn + Yn—1 = h2fn + E(fn-i—l + 2fn + fn—l) + O(hﬁ) (233>
h? 6
Yn+1 — 2yn + Yn—1 = E(fn-i—l + lofn + fn—l) + O<h ) (234>

Chyba Numerovovy metody pak odpovida ¢tvrté mocniné rozestupu A vrcholu miizky,

¢imz se stava vyrazné presnéjsi metodou nez samotnd tiibodova aproximace druhé derivace.

2.2.3 Diskretizace Schrodingerovy rovnice
Numerovovu metodu lze mimo jiné vyuzit k feSeni jedno-dimenzionalni bezc¢asové rovnice.

Diky tomu je mozné ji feSit numericky s minimalnimi naroky na vypocetni vykon.

1
—— V' 4+ VU =EV (2.35)
24

Po osamostatnéni druhé derivace strany rovnice za funkci f je ziskan obecny tvar rovnice,

z niz vychazi Numerovova metoda.

U = —2u(EV — V) (2.36)
f=—2u(EV—V) (2.37)
= f (2.38)

Rovnici je tedy mozné ji opét prepsat pomoci diskrétnich hodnot mfizky.

h2
\Iln_‘_l - 2\I/n + \Iln_l - E(fn_H + 10fn + fn—l) (239)

Po dosazeni a upraveni lze rovnici zjednodusit prepsanim do maticového tvaru.

. 1 \Ijn—i—l - 2\1[71 + \Ijn—l + Vn-l—l\lln—i—l + 10anjn + Vn—lan—l o E\Ijn—&—l + 1Oan + \Ijn—l

20 h2 12 12
(2.40)

1
—5 AV +BVY = EBY (2.41)
1
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Matice A a V jsou zde definovany obdobné jako u tithodové aproximace druhé derivace,

Matice B zde pak odpovida konvoluci celé rovnice.

10 1

5 13 0 0

1 10 1

12 12 12 ’

= Lo
B=|0 = . .0 (2.42)

" 101

: ’ ’ 12 12

0O --- 0 % %

Rovnici 1ze finélné zjednodusit vydélenim matici B na tvar, se kterym je ddle pracovano v
této praci.
1
—Q—(IB%‘lA +V)¥ = EV (2.43)
i

2.3 Interpolace potencialové krivky

2.3.1 Linearni interpolace

Linearni interpolace je zékladni metoda prolozeni vychozich bodu spojitou funkci, pficemz
se predpoklada, ze mezi kazdymi dvéma sousednimi body se funkéni hodnota méni linearné.
Tato metoda je vypocetné nenaroc¢na a dobfe pouzitelna v pripadech, kdy postacuje
jednoduchy ptiblizny popis prubéhu funkce.

Necht jsou dény uzlové body (2o, yo), (z1,41), - - - » (Tn, yn), kde plati g < 1 < - -+ < @,
Hledana funkce L(x) je tvofena jednotlivymi linearnimi funkcemi L;(z) definovanymi na

intervalech (z;,z;,1), které maji obecny tvar (2.44).

Yl 7 ) (2.44)

Li(z) =y, +
Tit1 — X4

Funkce L(x) tak prochazi vSéemi danymi body a pro kazdy interval vytvaii dsecku spojujici

body (z;,y;) a (xis1,yis1). Tim je zajisténo splnéni interpolaéni podminky (2.45).
Li(zi) = yi, Li(vit1) = yin (2.45)

Na rozdil od kubické spline interpolace neni u linearni interpolace zarucena spojitost
derivaci na uzlovych bodech. V kazdém uzlu muze tedy dojit ke skoku ve smérnici funkce,
a tedy i ke zméné zakiiveni. Vyhodou této metody je vSak jeji jednoduchost, rychla
implementace a numericka stabilita.

Linearni interpolace je vhodna zejména pro hrubé odhady nebo ptipady, kdy nejsou
kladeny vysoké pozadavky na hladkost interpolované funkce. Pro ulohy, kde je pozadovéna

plynulost prvnich nebo i vyssich derivaci, je vhodné pouzit pokrocilejsi metody.
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2.3.2 Kubicka spline interpolace

Kubicka spline interpolace je metoda hladkého prolozeni vychozich bodu spojitou funkei.
Jeji pristup spociva v konstrukei funkce slozené z kubickych polynomu, které jsou definovany
na jednotlivych intervalech mezi uzlovymi body podle danych podminek.

Necht jsou dédny uzlové body (2o, 4o), (€1, Y1), - - -5 (Tns Yn), kde plati g < 1 < -+ < z,.
Hledané funkce S(x) je tvofena jednotlivymi kubickymi polynomy S;(z) na intervalech

(x;,xi41), piicemz tyto polynomy maji obecny tvar.
Si(z) = a; + bi(x — x;) + ¢;(x — ;) + di(x — 2;)? (2.46)
Pro splnéni podminky interpolace musi funkce S(z) presné prochdzet danymi body.
Si(wi) = yi (2.47)
Déle je nutné zajistit spojitost prvni derivace, aby funkce neméla skoky ve smérnici.
Si(wir1) = Sipy (Tira)- (2.48)

Analogicky musi byt spojita i druha derivace, aby se zabranilo ostrym zlomum v zakiiveni

funkce.
Si (wir1) = Siha(zin). (2.49)

Jelikoz se hleda soustava n kubickych polynomu pro n + 1 uzlovych bodu, je nutné
pridat dvé okrajové podminky. V praci je vyuzivan tzv. ptirozeny spline, pro ktery plati,

ze druhé derivace krajnich bodu jsou nulové.
S"(xg) = 8" (x,) =0 (2.50)

Vypocet koeficientu spline interpolace probiha nejprve ur¢enim hodnot druhych derivaci
S"(x;), které splinuji soustavu rovnic ziskanou z podminky spojitosti druhé derivace. Po
urc¢eni druhych derivaci se nasledné zpétné dopocitaji zbyvajici koeficienty a;, b;, ¢;, d;
jednotlivych polynomu.

Alternativni metodou interpolace je tzv. Lagrangerova interpolace. V praci byla ovsem
zvolena pravé metoda kubického splinu, kterd je stabilnéjsi a tedy méné k oscilacim mezi

uzlovymi body (téz Rungeho fenomén).
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3 Popis zdrojového kédu

3.1 Metodika zakladniho vypoctu

3.1.1 Referencni hodnoty potencialni energie

Pro nalezeni potencialni kiivky molekuly je nejprve nutné provést sérii vypoctu elektronové
struktury pri ruznych vzdalenostech mezi vazanymi atomy. V kazdém jednotlivém vypoctu
je vzdalenost jader systematicky ménéna, coz umoznuje sledovat zavislost vypoctené
(potencialni) energie molekuly na této vzdélenosti. Vysledna data pak slouzi jako uzlové
body pro interpolaci, kterd vede ke konstrukci spojité potencidlové krivky.

K urceni elektronické energie molekuly jsou vyuzity kvantové chemické metody HF,
CASSCF, CCSD a CCSD(T). Tyto metody jsou kombinovany s bazovymi sadami vyvi-
nutymi skupinou T. H. Dunninga [2]. Jedn4 se o tzv. korelacné konzistentni baze (cc-pVnZ,
kde n oznacuje stupen rozsiteni), které diky zahrnuti polariza¢nich funkci s vyssimi
thlovymi momenty umozinuji systematické zlepseni popisu elektronové korelace. V této
praci jsou konkrétné pouzity baze cc-pVDZ, cc-pVTZ a cc-pVQZ, jez reprezentuji postupné
rostouci uroven presnosti.

Samotné vypocty jsou realizovany pomoci kvantové chemického softwaru Orca, ktery
je Tizen prostiednictvim inicializa¢nich vstupnich souboru obsahujicich v§echny pottebné
parametry vypoctu [3]. Tyto vstupni soubory jsou automaticky generovéany pomoci skrip-
tovacitho jazyka Bash, ¢imz je zajisténa vysoka mira automatizace a reprodukovatelnosti.
Stejnym zpusobem jsou po skonéeni vypoctu automaticky zpracovany i vystupni data,
ktera jsou nasledné konsolidovany do jednoho prehledného vystupniho souboru vhodného

pro dalsi analyzu.

3.1.2 Krivka potencialni energie

Vystupni hodnoty potencidlni energie ziskané z kvantové chemickych vypoctu byly déle
numericky zpracovany pomoci programovaciho jazyka Python. Hlavnim cilem tohoto
zpracovani bylo ziskat spojity prubéh potencialni kiivky molekuly a z néj nasledné odvodit
fyzikélné vyznamné parametry popisujici charakter molekularni vazby, zejména jeji délku,
disocia¢ni energii a horizontalni asymptotu.

Pro interpolaci diskrétnich bodu energie v zavislosti na vzdalenosti jader byla pouzita
kubicka spline interpolace, ktera poskytuje hladky a fyzikalné realisticky prubéh funkce
diky spojitosti az do druhé derivace. Tato interpolace byla realizovana pomoci funkce
CubicSpline() z knihovny scipy.interpolate, pricemz byly zvoleny prirozené okrajové
podminky, tedy nulova hodnota druhé derivace na obou krajich intervalu. Veskeré ostatni

parametry byly ponechany ve vychozim nastaveni knihovny. Pro tcely porovnani byla dale
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provedena také linearni interpolace, jez zachovava jednoduchy, segmentové linearni tvar
funkce. Ta byla implementovana prostiednictvim funkce interp1d() ze stejné knihovny, s
parametrem kind=’1linear’. Obé metody tak umoznuji pracovat s potencialni kiivkou
jako s hladkou nebo spojitou funkci definovanou na celém intervalu vzdalenosti, ¢imz

usnadnuji naslednou numerickou analyzu.

—— Kubicka spline interpolace
0 e Vychozi hodnoty

—— Kubicka spline interpolace
0 e Vychozi hodnoty

0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
Vzdalenost (A) Vzdalenost (A)

Obrazek 3.1: Kvadratickd a linearni interpolace, 18 vychozich hodnot

Na zakladé takto ziskané kiivky bylo mozné urcit fadu klicovych vlastnosti molekuly.
Poloha globalniho minima potencidlni energie, ktera odpovida rovnovazné vzdéalenosti
jader, byla nalezena pomoci optimalizacni funkce differential_evolution() z knihovny
scipy.optimize. Tato funkce byla aplikovana na cely defini¢ni obor potencidlni kiivky a
umoznila robustni urc¢eni globalniho extrému bez potreby rué¢niho odhadu poc¢ateéni hodnoty.
Soutadnice x tohoto minima byla interpretovana jako rovnovazna délka chemické vazby.
Horizontalni asymptota potencidlni k¥ivky byla uréena na zakladé kvantové chemického
vypoctu pii nejvétsi zvolené vzdalenosti mezi jadry, ktera jiz dostatecné reprezentuje
stav zcela disociované molekuly. Mozné nevyhody a omezeni tohoto ptistupu, zejména s
ohledem na konecny pocet vypocetnich bodu a vliv zvoleného modelu vypoctu, jsou dale
diskutovany v kapitole 4.1.1.

Pro pfesné urceni disociacni energie bylo kromé hloubky potencidlniho minima zo-
hlednéno i kvantové chovani molekuly ve formé nulové vibracéni energie. Ta byla do vysledku
mezi minimem kfivky a horizontélni asymptotou by vedl ke systematickému ptrecenéni
této veliciny. Duvody a teoretické zduvodnéni tohoto ptistupu jsou blize vysvétleny v
kapitole 1.1.3.

3.1.3 Vibracni stavy

Na zakladé diive ziskané potencidlni kiivky byly nédsledné urc¢eny vibracéni stavy molekuly,

které odpovidaji fesenim jednorozmeérné Schrodingerovy rovnice v aproximaci fixnich

24



jader. Pro numerické feseni této rovnice byla vyuzita metoda tiibodové aproximace
druhé derivace a Numerovova metoda. Obé tyto metody byly implementovany v prostredi
programovaciho jazyka Python v maticovém tvaru, coz umoznilo transformovat diferencialni
rovnici na problém nalezeni vlastnich ¢isel a vlastnich vektoru vhodné sestavené matice.
Implementace byla realizovana s vyuzitim knihovny Numpy. Pro samotné feSeni tlohy
vlastnich ¢isel symetrické Hamiltonovy matice byla pouzita funkce numpy.linalg.eigh(),
jez je optimalizovana pravé pro hermitovské matice. [1]

Vypocty byly provadény ve standardnich atomarnich jednotkéach, konkrétné byla
energie vyjadiena v jednotkach hartree a vzdalenost v jednotkach Bohr radius, coz
odpovida prirozenému skalovani kvantové mechanickych rovnic a umoznuje snadné;jsi
interpretaci ziskanych vysledku. Vystupem tohoto numerického feseni byla diskrétni spektra
vlastnich ¢isel a k nim prislusejicich vlastnich vektoru. Vlastni ¢isla reprezentuji vibraéni
energie jednotlivych kvantovanych stavu molekularni vazby a vlastni vektory odpovidaji

prostorovému rozlozeni prislusnych vinovych funkei.

3.5
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Obrazek 3.2: Zékladnim vysledkem celého vypoctu je graf zobrazujici potencidlovou krivku
dané molekuly spoleéné s nékolika prvnimi vibra¢nimi stavy.

3.2 Repozitar Git

Veskery kéd, ktery byl vyuzit k vypoétum v této préci, je vefejné dostupny v repozitaii
Git na platformeé GitLab (odkaz zde). Jmenovité se zde nachdzi skripty pro vypocty a sbér
dat v jazyce Bash. Dale je zde knihovna funkci v jazyce Python, které byly definovany
pro vypocty a analyzu dat. Taktéz zde jsou vysledky vSech vypoctu, které byly v praci

zkoumany. Podrobna dokumentace tohoto kédu je dostupna v samotném repozitaii.
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4 Vysledky

4.1 Optimalizace kvantové chemickych vypocta

4.1.1 Srovnani metod pro vypocty elektronové struktury

Vhodnost pouziti k vypoctum potencidlové kiivky byla zkoumana u metod HF, CASSCF,
CCSD a CCSD(T). Kazdou z téchto metod bylo ziskano celkem 25 vychozich hodnot
potencidlni energie s linearni zménou vzdalenosti jader. Nasledné byly tyto hodnoty
interpolovany do potencidlové kiivky a byly nalezeny jejich prislusné vibraéni stavy.

U potencialovych kiivek byla zkoumana predevsim disociacni energie a délka vazby.
Z vibracnich stavu byla odvozena hodnota energie nulovych kmitu (ZPE) a energetické
prechody mezi vybranymi vibracnimi stavy. Tyto parametry byly poté porovnavany s
experimentalnimi daty. [4] [5] U metod byla vedle jejich presnosti ddle posuzovéna jejich

univerzalnost a vypocetni naroc¢nost.

Tabulka 4.1: Vypocty disociaéni energie (kJ/mol) a délky vazby (A)

Metoda Dy 0D Te OTe
CASSCF 187.31 4493 % | 1.2584 | 2.11 %
CCSD 385.95 | 12.80 % 1.2407 | 0.67 %
CCSD(T) 275.20 19.08 % | 1.2387 | 0.51 %
HF 682.87 | 100.79 % | 1.2278 | 0.37 %
Experiment | 340.10 - 1.23 -

V presnosti vypoctu disociacni energie je jednoznacné nejlepsi metoda CCSD, jejiz
relativni odchylka vysla 12.8 %. Naopak nejhuie vysla metoda HF, jejiz vysledek ma
relativni odchylku vice nez 100 %. V piipadé metody HF je tento vysledek pochopitelny,
jelikoz tato metoda obecné trpi tim, ze pri disociaci atomu striktné predpokladéd pridéleni
elektronu k jednomu z atomu a to i v piipadé kovalentnich nepolarnich vazeb jako je BH.
Mezi takovymi ionty pak pochopitelné pusobi Coulombovska interakce, kterd ma dlouhy
dosah, a proto i konvergence k asymptoté je u HF velice pomala. Pokud by tedy v modelu
byla pocitana skutecna asymptota kiivky namisto posledniho kvantového vypoctu, byla by
odchylka HF jesté vyssi.

Tento negativni jev Ize dobife pozorovat i na samotné potencialové kiivce BH ziskané
metodou HF v grafu 4.1. Nepresnost metody CASSCF pak vyplyva z opa¢ného problému,
kdy metoda konverguje prilis rychle. Je tedy zjevné, ze i prispévek mimo zvoleny aktivni
prostor je v tomto piipadé vyznamny. Pokud by byl zahrnut do aktivniho prostoru, casova
slozitost metody by vyznamné vzrostla. V piipadé CCSD(T) se zda byt korekce prispévku
trojitych excitaci taktéz kontraproduktivni.

Data o délce vazby pak neprinesla nijak zasadni informace. VSechny metody daly velmi
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Obrazek 4.1: Srovnani potencialovych kiivek ziskanych rtznymi kvantové chemickymi
metodami a bazi cc-pVQZ. Ktivky jsou zarovnany vertikalné podle svého minima.

podobné vysledky a odchylka od experimentalni hodnoty je spise nahodné, nez ze by
odpovidala o kvalité nékteré z metod. Soucasné stale plati, ze ve skutecnosti molekula
neustale kmita a neexistuje tedy zadna stabilni délka vazby.

Chyby vysledku vsech vypocétu vibracénich stavu pak dobie koresponduji s tvarem
prislusné potencidlové kiivky. Pro nizké vibracni stavy davaly vSechny metody velmi
konzistentni vysledky, které se zacaly rozchazet az s nartstajicim stupném vibra¢niho
stavu. To odpovida faktu, ze kolem minima vysly vSechny metody velmi podobné a az
s narustajici energii se od sebe zacaly odchylovat ve svych asymptotach. Opét obecné

nejvhodnéjsi metodou se tedy osvédéila CCSD, ovSem zde to jiz neni tolik jednoznacné.

Tabulka 4.2: Vypocty energie nulovych kmitt a prechodi mezi vibra¢nimi stavy (cm™!)

Metoda ZPE SZPE | FEos1 | 6Bosr | Eise | 6Bise | Eoss | 6Eoss
CASSCF 1218.68 | 3.93 % | 2317.36 | 2.12 % | 2165.13 | 0.40 % | 10386.00 | 0.27 %
CCSD 1217.71 | 3.84 % | 2322.53 | 2.35% | 2168.23 | 0.26 % | 10420.92 | 0.07 %
CCSD(T) 1220.60 | 4.09 % | 2329.64 | 2.66 % | 2175.35 | 0.07 % | 10451.22 | 0.36 %
HF 127518 | 8.74 % | 2452.31 | 8.07% | 231045 | 6.29 % | 11173.28 | 7.29 %
Experiment | 1172.64 - | 2269.23 - | 2173.80 - | 10413.64 -

4.1.2 Srovnani bazi

V ramci kvantové chemickych vypoctu byl dale zkouman vliv vybéru baze na vyslednou

podobu potencidlové kiivky. Pro toto srovnani byla zvolena metoda CCSD, ktera v
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Obrazek 4.2: Srovnéani potencidlovych kiivek ziskanych metodou CCSD s riuznymi bazovymi
funkcemi. Ktivky jsou zarovnany podle svého minima.

predchozim porovnani vykazovala nejvyssi presnost vypoctu. Pro kazdou pouzitou bazi
bylo provedeno 25 samostatnych vypoctu potencialni energie, vzdy pri jiné fixni vzdédlenosti
jader. Vysledkem byly diskrétni body, které byly dédle zpracovany interpolaci do spojité
potencialové kiivky. Vypocty byly provedeny s vyuzitim tii bazovych sad ze série korelacné
konzistentnich funkci navrzenych T. H. Dunningem [2], konkrétné se jednalo o béaze
cc-pVDZ, cc-pVTZ a cc-pVQZ.

Vysledné potencidlové kiivky byly nasledné porovnany a vizualizovany v grafu 4.2,
pricemz byly vertikdlné zarovnany podle svych globalnich minim, aby bylo mozné snadno
pozorovat odchylky v prubéhu kiivek bez ohledu na posun v absolutni energii. Z dané
vizualizace vyplyva, ze se vysledky pro jednotlivé baze od sebe lisi pouze minimalné. Tvar
kiivky i poloha energetického minima zustavaji v zasadé zachovany. Nejvétsi rozdily lze
pozorovat v oblasti vétsich vzdalenosti, kde je vSak kvantové chemicky vypocet obecné
méné presny a primy vliv na urc¢ovani disocia¢ni energie je zde mensi.

Na zakladé tohoto porovnani lze konstatovat, ze volba baze mé pouze sekundarni vliv
na presnost celého vypoctu. I méné presnd baze, jako napiiklad cc-pVDZ, poskytuje velmi
podobné vysledky jako nejvétsi pouzitd baze cc-pVQZ. U dalsich optimaliza¢nich vypoctu
byla zvolena nejpresnéjsi baze cc-pVQZ, nebot zajistuje nejvétsi miru konvergence k 1iplné
bazové sadé, a tim i nejvyssi duvéryhodnost ziskanych vysledk.

Je v8ak vhodné podotknout, ze zatimco vliv vybéru baze na presnost vysledku byl v
tomto pripadé zanedbatelny, vliv na vypocetni naro¢nost muze byt v urcitych piipadech
podstatnéjsi. U jednoduchych systému, jakymi jsou dvouatomové molekuly, se rozdily v

dobé béhu vypoctu mezi bazemi cc-pVDZ a ce-pVQZ prakticky neprojevuji. Nicméné pri
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vyuzité této metodiky na viceatomové molekuly nebo pti paralelnich vypoctu velkého
mnozstvi molekul se muze tento faktor stat relevantnim. Ziskané poznatky tak poskytuji
dulezity ptehled o moznostech redukce vypocetnich naroku, aniz by doslo k zasadnimu

snizeni kvality vysledki, coz muze byt cenné zejména pti budoucim rozsifovani metodiky

vvvvvv

4.2 Optimalizace nastaveni programu

4.2.1 Srovnani metod interpolace

Pti navrhu vypocetni metodiky bylo nutné zohlednit riziko numerickych artefaktu spo-
jenych s pouzitim kubické spline interpolace pii rekonstrukci spojité potencidlni kiivky z
diskrétnich kvantové chemickych vypoctu. Jednim z takovych potencidlnich problému je
tzv. Rungeho fenomén, ktery se muze projevit oscilacemi interpolacni funkce zejména prti
vyssich stupnich hladkosti a mensim poctu interpola¢nich uzli. Vzhledem k tomu, ze byla
kubicka spline interpolace nasledné vyuzivana i pii optimalizaci po¢tu vypocéetnich bodu,
bylo nezbytné ovérit, zda k tomuto nezadoucimu chovani v daném pripadé nedochazi.

Za timto ucelem byly provedeny testovaci vypocty s ruznym poctem vychozich bodu,
pricemz vysledné kiivky byly srovnavany s referencni kiivkou ziskanou z hustého souboru
vypoctu. Byla analyzovana chyba vysledné potencialni kiivky v zavislosti na poctu
pouzitych bodu a hledana odpovidajici mocninng zavislost této chyby. Pro srovnani byla
provedena i identicka analyza za pouziti linearni interpolace, u niz je vyskyt Rungeho
fenoménu z principu vyloucen. Tato metoda vSak s rostoucim poctem vypocetnich bodu
neposkytovala tak vysokou presnost jako kubicky spline.

Vysledky této analyzy ukazaly, ze ani pti pouziti minimalniho doporuceného poctu
interpolacnich bodu nedochazi u kubické spline interpolace k projevim Rungeho fenoménu.
Potencidlni problém se tedy v praxi neprojevil a spline interpolace se ukazala jako numericky
stabilni metoda i pfi optimalizovaném rozlozeni vypocetnich geometrii. Naproti tomu
linearni interpolace vykazovala systematicky vyssi chybu napti¢ vSemi testovanymi pocty
bodu, coz potvrzuje jeji nizsi schopnost zachytit hladky prubéh potencidlni energie molekuly.

Chovani obou interpolacnich metod v zavislosti na poctu kvantové chemickych vypoctu
je podrobné diskutovano v kapitole 4.2.2, zatimco konkrétni vizualizace rozdili mezi

vyslednymi potencidlnimi kiivkami je uvedena v priloze A.

4.2.2 Volba pocatecnich geometrii molekul

Pro ziskani potencidlové kiivky je nejprve potieba spocitat jeji energii v urcitych mirach
natazeni molekuly, ze kterych je nasledné tato kiivka interpolovana. Spravny vybér

vzdalenosti jader, pro které je energie poc¢itana, je proto klicovy a ovlivni presnost celého
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modelu. Na druhou stranu kvantové chemické vypocty jsou vypocetné narocné a v kazdém
modelu molekuly je tedy snaha jejich pocet minimalizovat. Dilé¢im cilem prace proto bylo
stanovit, jaké je optimalni rozlozeni pocitanych vrcholu, konkrétné co se tyce poctu a
jejich relativnimu rozlozeni na potencidlové kiivce.

Elektronova struktura byla v tomto piipadé pocitana pomoci metody CCSD s bazi
ce-pVQZ, jelikoz pro tuto kombinaci vysly nejlepsi vysledky vzhledem k experimentdlnim
hodnotam. Touto metodou bylo provedeno celkem 250 vypocétu pro ruzné geometrie
molekuly, pricemz vzdalenost jader se vzdy ménila o konstantni krok. Néasledné byly
pomoci programu v jazyce Python vybirany podmnoziny téchto napoc¢itanych hodnot a
interpolovany do potencialni kfivky, pro niz byly Numerovovou metodou hledény vibrac¢ni
stavy. Timto zpusobem bylo zhotoveno celkem 20 ruznych vypoctu vibracnich stavu pro
obé metody interpolace. Z nich poté byl zhotoven graf zavislosti chyby vypoctu na poctu

vybranych vychozich hodnot potencialni energie a byla hledana mocninna zavislost.

Absolutni chyba (Ep)
2
. ]

® Chyba vysledku
Linearni fit (a = -5.761; b = 8.786)

10° o*
Pocet vychozich hodnot (-)

Obrazek 4.3: Konvergence chyby vypoc¢tu vibra¢nich stavu v zdvislosti na po¢tu vychozich
hodnot potencialni energie.

V pripadé kubické spline interpolace byla mezi chybou vypoctu a poc¢tem vychozich
bodu nalezena vyraznd mocninna zavislost. Tato zavislost je pfekvapivé presnd, prestoze
nevyplyva piimo z zadné dosud znamé teoretické formulace v oblasti numerické analyzy
nebo kvantové chemickych vypoctu. Pritomny sum v datech lze nicméné vysvétlit meto-
dickym zpusobem, jakym byly vypocty provedeny. Jednotlivé kvantové chemické vypocty
totiz nebyly realizovany separatné pro kazdou testovanou konfiguraci, nybrz byla vytvorena
jedna rozsahla sada vypoctu, z niz byly pro jednotlivé interpolace vybirany podmnoziny
bodu. Tyto body tedy nejsou dokonale rovnomeérné rozmistény podél celého defini¢niho

oboru potencidlni kiivky, nebof jejich poloha byla vidy omezena na diskrétni sadu geome-
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trif z puvodniho souboru. Dochéazi tak k jistému zaokrouhlovéni, které ovliviiuje presnost
interpolace.

Dalsim faktorem, ktery prispiva k rozptylu chyby, je neustald zména relativni polohy
interpola¢nich bodu pfi ruznych velikostech podmnozin. To vede k proménlivé kvalité
interpolace v klicovych oblastech potencialni kiivky, naptiklad v okoli globalnitho minima,
kde pfesnost hraje zasadni roli. Presto i pfi téchto omezenich zustava kubicka spline

interpolace pozoruhodné robustni a systematicky poskytuje vysledky s nizsi chybou.
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Obrazek 4.4: Konvergence chyby vypoctu vibra¢nich stavu v zavislosti na poc¢tu vychozich
hodnot potencialni energie.

V piipadeé linedrni interpolace se zavislost chyby na poc¢tu interpola¢nich bodu projevuje
s vétsim Sumem a vykazuje méné konzistentni priubéh. Tento jev lze pripsat vyrazné hrubsi
aproximaci, kterou linearni interpolace predstavuje, zejména pii malém poctu vypocetnich
bodu. Vysledna potencialni kiivka je v téchto pripadech natolik vzdalena od referenc¢ni
kiivky, ze samotné srovnani ztraci na vypovidaci hodnoté. Zde se zaroven vyraznéji
projevuji i vyse zminéné vlivy nelinedrniho rozlozeni bodu a jejich omezené variability.
Tyto faktory, které u spline interpolace hraji spise sekundarni roli, maji v pfipadé linearni
metody podstatné vétsi dopad na presnost celého vypoctu. Ze srovnani obou grafu je
pak patrné, ze pro interpolace potencialové kiivky v ramci tohoto modelu je bezpochyby
vyhodnéjsi vyuzit kubickou spline interpolaci, kterda dava konzistentni vysledky i pfi niz$im
poctu vrcholu.

Pti porovnani samotnych vysledku interpolace se ukazuje, ze rovnomeérné rozlozeni
vychozich bodu podél potencidlni kiivky neni optimalni strategii. Tento pristup totiz
nebere v ivahu skutecnost, ze chovani potencialni energie neni po celém definicnim oboru

rovnomeérné. Zejména v oblastech vyrazného priblizeni jader ¢i naopak pti uplné disociaci
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dochazi jen k minimaln{ zméné tvaru potencialové kiivky. Naopak v okoli globdlniho minima
vykazuje potencial jemné zmény, které jsou pro presnost vypoctu klicové. Praveé v téchto
oblastech je tedy nezbytné dosahnout vyssi interpola¢ni hustoty, zatimco v energeticky
extrémnich nebo méné dynamicky vyvijejicich se oblastech postacuje hrubsi rozliseni.

7 vyse uvedeného vyplyva, ze rovhomeérné rozlozeni vypocetnich bodu vede k neefek-
tivnimu vyuziti vypocetnich zdroju a zbytecné snizuje presnost v nejkritictéjsich ¢astech
potencialni kiivky. Pro zlepSeni celkové pfesnosti vypoctu by bylo vhodné navrhnout
metodiku, v niz by hustota vypocetnich bodu dynamicky reagovala na charakter konkrétni
oblasti potencialu. Jednou z moznych cest je vyuziti vicestupnového pristupu, kdy je po-
tencidlni kiivka nejprve ptiblizné zmapovana pomoci méné presnych kvantové chemickych
metod. Vysledky tohoto predvypoctu by pak slouzily jako zaklad pro optimalizaci rozlozeni
bodu, pricemz by v dalsich krocich byly aplikovany presnéjsi a vypocetné narocnéjsi metody
cilené na vybrané klicové oblasti.

Takovy postup by sice vyrazné zvysil komplexitu celé vypocetni metodiky, a bez
automatizace by mohl byt méné pristupny pro bézného uzivatele. Nicméné pfinosem
by byla vyssi presnost a efektivita vypoctu bez nutnosti zvysovat pocet vychozich bodu
plosné. Doba vypoctu by se pii vypoctech jednotlivych molekul pravdépodobné prodlouzila
jen nevyrazné, nebot pifnos lokaln{ optimalizace vyrazné pirevazi nad ¢asovymi néklady

zpusobenymi piipravnym vypoctem.

4.2.3 Srovnani metod pro vypocty pohybu jader

Podobné jako v pripadé rozlozeni vypocetnich bodu pro interpolaci potencialovych kiivek
byla analyzovana i hustota vrcholu na diskrétni mfizce pro Numerovovu metodu a
ttibodovou aproximaci druhé derivace. U obou metod byly zkoumény dvé klicové charak-

teristiky: chyba vysledku a casova slozitost vypoctu.
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Obrazek 4.5: Zavislost chyby vypoctu vibra¢nich stavii na vzdalenosti mezi vrcholy diskrétni
miizky: vlevo Numerovova metoda; vpravo tfibodova aproximace druhé derivace
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V obou pripadech se pfi fitovani konvergence chyby podafilo nalézt presnou mocninnou
zavislost, ktera je v souladu s teoretickymi predpoklady danych metod. Numerovova metoda
vykazuje ¢tvrtou mocninnou zavislost chyby na vzdélenosti mezi sousednimi body mfizky,
coz vyplyva z jejiho odvozeni jakozto vylepsené metody druhého tadu, kterda vyuziva
konvoluéni korekce pro zvyseni presnosti. Oproti tomu bézna tiibodova aproximace druhé
derivace dosahuje pouze druhé mocninné zavislosti, coz odpovidé jeji nizsi aproximacni
presnosti.

Na grafech 1ze pozorovat zaktiveni na krajich zavislosti. V oblasti velmi malych chyb
(tedy pii vysoké hustoté bodu) dochdzi k jejich umélému potlaceni v dusledku zpusobu,
jakym je chyba vypocitavana — konkrétné pouzitim referenc¢niho feseni, které samo o
sobé neni absolutné presné. Naproti tomu v oblasti velmi idké mfizky (vétsi vzdalenosti
mezi body) se chyba ¢asto stava az fadové veétsi nez vlastni hledané feseni, ¢imz ztraci

fyzikalni smysl a presnost vypoctu je zcela nedostatecna.
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Obrazek 4.6: Zavislost vypocetniho ¢asu na poc¢tu bodu diskrétni mrizky: vlevo Numerovova
metoda; vpravo titbodova aproximace druhé derivace

7 hlediska casové slozitosti obé metody vykazuji srovnatelny rust vypocetniho ¢asu s
rostoucim poctem bodu. Vzhledem k tomu, ze obé metody vedou na feseni maticového
vlastniho problému, je ¢asova narocnost urcena efektivitou pouzitych algoritmu pro feseni
téchto tloh (napt. diagonalizace tridiagondlnich matic). Pfi velmi malych poéctech bodu je
vsak tfeba vzit v uvahu limit métitelnosti — rozdily v fadu milisekund jiz nejsou spolehlivé
interpretovatelné a vysledky ¢asovani mohou byt zatizeny ndahodnym rozptylem.

7 hlediska poméru mezi dosazenou presnosti a vypocetni naroc¢nosti se Numerovova
metoda jevi jako vyhodnéjsi volba, zejména pii pozadavku na vySsi pfesnost vibrac¢nich

stavu s relativné omezenym poc¢tem bodu.
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Zaver

Zaver

V této préaci byla navrzena a néasledné implementovana vypocetni metodika pro efektivni
vypocet potencidlovych kiivek a vibracnich stavu dvouatomovych molekul. Vypocty
byly realizovany v jazyce Python s diirazem na transparentnost, modularitu a moznost
budouciho rozsiteni. V ramci této metodiky byly analyzovany a porovnany ruzné piristupy
k vypoctum elektronové struktury, interpolaci potencidlovych kfivek a numerickému feseni
pohybu jader. Na zakladé téchto analyz byly formulovany soucasné limity navrzeného
postupu i doporuceni pro jeho dalsi rozvoj.

Vysledky ukazaly, ze v ramci elektronové struktury dosahuje nejlepsi rovnovahy mezi
presnosti a vypocetni naro¢nosti metoda CCSD v kombinaci s bazi cc-pVQZ. Prekvapivé
kvalitnich vysledku bylo mozné dosahnout i pii pouziti mensi baze cc-pVTZ, coz otevira
prostor pro efektivnéjsi vypocty u slozitéjsich molekularnich systému.

V oblasti numerického tesSeni rovnice pro pohyb jader byla potvrzena teoreticky
ocekavand mocninna zavislost chyby na hustoté diskrétni mtizky. Konkrétné se ukazalo, ze
Numerovova metoda konverguje se ¢tvrtou mocninou kroku, zatimco ttibodova aproximace
druhé derivace pouze s druhou mocninou. Toto zjisténi bylo potvrzeno jak na zakladé
empirickych dat, tak porovnanim casové slozitosti obou piistupu.

Dulezitym zjisténim je rovnéz skutecénost, ze v daném kontextu nehraje Rungeho
fenomén vyznamnou roli. Prestoze by se pfi pouziti vyssich stupnu interpolace dalo
teoreticky ocekavat zhorseni vysledku v krajnich oblastech, analyza ukazala, ze pfi rozumné
volbé poctu uzlovych bodu a jejich rozlozeni ke kmitavému chovani interpolantu nedochézi.
Diky tomu je mozné bez vyraznéjsich obav vyuzivat pokrocilejsi metody interpolace,
které poskytuji hladsi a presnéjsi popis potencidlové kiivky nez linearni nebo kvadraticka
aproximace.

Dalsi smérovani vyvoje této metodiky muze zahrnovat zejména optimalizaci rozlozeni
vypocetnich bodu podél potencidlové krivky. Cilem je snizit jejich pocet bez ztraty presnosti,
coz si pravdépodobné vyzada zapojeni vice kvantové chemickych vypoéti — napt. vyuziti
levnéjsi metody k hrubému zmapovani potencialu a nasledné cilené pouziti vypocetné
minima nebo v blizkosti disociace). Takovy piistup sice zvysuje slozitost celé metodiky a
vyzaduje ¢asteCnou automatizaci, nicméné muze vyrazné prispét ke zvysSeni presnosti i
vypocetni efektivity.

Veskery zdrojovy kéd vytvoreny v rdmeci této prace je volné dostupny v repozitaii Git,

jehoz odkaz je uveden zde.
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https://gitlab.com/jakubkutsch/ab-initio-diatomics
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A Vizualizace potencialovych krivek
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Obrazek A.1: Kvadraticka a linearni interpolace, 6 vychozich hodnot
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Obrazek A.2: Kvadraticka a linearni interpolace, 9 vychozich hodnot
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Obrazek A.3: Kvadraticka a linearni interpolace, 12 vychozich hodnot
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Obrazek A.4: Kvadraticka a linearni interpolace, 15 vychozich hodnot
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Obrazek A.5: Kvadratickd a linearni interpolace, 18 vychozich hodnot
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Obrazek A.6: Kvadratickd a linearni interpolace, 21 vychozich hodnot
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Obrazek A.7: Kvadraticka a linearni interpolace, 24 vychozich hodnot
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Obrazek A.8: Kvadratickd a linearni interpolace, 27 vychozich hodnot
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Obrazek A.9: Kvadratickd a linearni interpolace, 30 vychozich hodnot
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Obrazek A.10: Kvadratickd a linearni interpolace, 35 vychozich hodnot
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Obrazek A.11: Kvadraticka a linearni interpolace, 40 vychozich hodnot
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Obrazek A.12: Kvadraticka a linearni interpolace, 45 vychozich hodnot
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Obrazek A.13: Kvadratickd a linearni interpolace, 50 vychozich hodnot
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Obrazek A.14: Kvadraticka a linearni interpolace, 60 vychozich hodnot
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Obrazek A.15: Kvadraticka a linearni interpolace, 70 vychozich hodnot
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Obrazek A.16: Kvadratickd a linearni interpolace, 80 vychozich hodnot
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Obrazek A.17: Kvadraticka a linearni interpolace, 90 vychozich hodnot
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Obrazek A.18: Kvadraticka a linearni interpolace, 10 vychozich hodnot
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Obrazek A.19: Kvadratickd a linearni interpolace, 150 vychozich hodnot
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Obrazek A.20: Kvadraticka a linearni interpolace, 200 vychozich hodnot
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