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Uloha VLS ... excitujici kvanta 10 bodi; priamér 5,93; Fesilo 29 studentt

Nejnizsi excitovany singletni stav beta karotenu ma& energii o 1,8eV vysSsi neZ je energie
zakladniho stavu. Prechod mezi timto stavem a zakladnim stavem je ale zakazany, takze mo-
lekula na této energii fotony neabsorbuje. Naopak prechod na druhy nejnizsi singletni stav
o energii 2,4¢eV je povoleny a zodpovédny za zarivé oranzovou barvu molekuly. Nejnizsi triplet-
ni hladina pak je na energii 0,9eV. Nacrtnéte Jablonského diagram a pomoci néj vysvétlete,
pro¢ beta karoten nefluoreskuje, prestoze silné absorbuje viditelné svétlo. (3 b)

Bonus: Pro¢ je pro zivot na zemi tak zdsadni, Ze kyslik je v zdkladnim stavu triplet? (+1b)

Zkuste spocitat, jaky je priblizné limit pro pocet orbitalii v aktivnim prostoru u metody
CASSCEF. Uvazujte, ze v aktivnim prostoru mdte stejné elektronii jako orbitalt (coz odpovida
tomu, ze v HF by prdvé polovina byla obsazend) a Ze vétsina dnesnich superpocitacii na vypocty
m4d maximélné 1 TB operacni paméti, do které se vim potrebuje vejit hamiltonidn. (3b)

Pro litografickou vyrobu modernich polovodi¢ovych ¢ipti se pouzivaji takzvané excimero-
vé lasery, které zari v daleké UV oblasti. Jsou zaloZené na takzvanych excimerech, coz jsou
molekuly, které jsou stabilni pouze v excitovaném stavu, zatimco v zakladnim stavu se rozpad-
nou. Diky tomu se molekula po vyzareni fotonu rozpadne a mame zajiStené splnéni podminky
pro fungovani laseru, tedy to, ze ve vyssim stavu je vétsi cast molekul nez v tom nizsim. Zkuste
pomoci Psi4 pro dimer helia (Hey") spocitat a vykreslit disociacni krivky zdkladniho a nej-
nizsitho excitovaného stavu. (Hey™ se pro lasery zatim nevyuzivd, ale napiiklad Ary* ¢ Kry*
ano.) Na jaké vinové délce vam vyjde, ze by laser pracoval? Srovnejte s experimentdlni vinovou
délkou 66 nm. (4b)

Pozndmka: U ulohy na webu najdete pripraveny vstupni soubor pro jednu geometrii. Neleknéte
se, ze v ném jsou nastavené celkové tri stavy, je to proto, Zze mame dva excitované stavy blizko
sebe, a pokud bychom pocitali jen s jednim z nich, pro nékteré mezijaderné vzdalenosti by to
vedlo k problémim s konvergenci.

Nebojte, dalsi Mikuldsskd nadilka bude zase az 5. prosince.

Jablonského diagram pro betakaroten vypadéd dost podobné jako ten obecny v seridlu, jen
jsme upravili vertikalni polohy elektronovych hladin tak, aby odpovidaly energiim v zadani.
singletni hladinu, musi byt zakdzany i zafivy prechod z této hladiny do zékladniho stavu.
(Pokud by tomu tak nebylo, mohli bychom dosdhnout stavu, kdy by se zahfaty betakaroten
sam chladil vyzafovanim, kterym by predéval teplo okoli, a zaroven by toto zafeni od okoli
neprijimal. Tim by mohl samovolné preddvat teplo objektu teplejsimu nez on a byl by porusen
druhy termodynamicky zdkon.) Pti excitaci pak dojde k tomu, ze molekula se excituje do stavu
Sa, ze kterého rychle vibracné relaxuje do Si. V tomto stavu pak musi zustat do okamziku,
nez dojde k interni konverzi, protoze prechod s vyzafenim fotonu (fluorescence) je zakdzany.
Nema tedy zptsob, jak vyzarit foton ani z jednoho z excitovanych stavi. Ze stavu S; nemuze,
protoze se jednd o zakdzany prechod, a ze stavu Sz to nestihne, protoze vibracéni relaxace
probéhne mnohem rychleji. Teoreticky by mohl prejit i do tripletniho stavu, ale tento prechod
je podminény relativistickymi efekty, a tim padem pro organické molekuly bude slaby, protoze
relativita je doménou spise dolni ¢asti periodické tabulky.

Reseni bonusu je jednoduché, pokud si uvédomime jednu véc. Podobné jako pfechody mezi
riznymi spinovymi stavy jedné molekuly jsou zakazané, tak i reakce, kde se méni spin, budou
probihat pomaleji. Jak jsme si zminili ve ¢tvrtém dile seridlu, vétSina organickych molekul i
bézné produkty oxidacnich reakci jsou v zakladnim stavu singletni, proto tripletni kyslik ,,neméa
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komu“ svuj spin predat. Muzeme si to také predstavit tak, ze kyslik si pri reakci s organickymi
molekulami vynuti® tripletni tranzitni strukturu, které mé vyssi energii, coz zvysuje aktivacni
energii celé reakce. Kazdopadné kdyby byl kyslik v zdkladnim stavu singlet, byl by natolik reak-
tivni, ze zivot, jak jej zndme v kyslikové atmosfére, by nebyl mozny, protoze vSechny organické
molekuly by velmi rychle shotely.
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Obr. 1: Jablonského diagram beta karotenu.

I ted se obcas stane, ze v zivych organismech dojde k excitaci molekul kysliku do singletniho
stavu, ktery pak poskozuje buriku. Proto napiiklad pfi uzivani nékterych léku (antibiotik) nebo
trezalky je problematické chodit na slunce, protoze usnadnuji excitaci kysliku do singletniho sta-
vu. Rostliny, které kvili fotosyntéze maji vétsi tendenci tvorit singletni kyslik, maji pro ochranu
v listech betakaroten a podobné molekuly, které umi tento kyslik deexcitovat (,zhéset*), nez
stihne napachat skody.

U treti tlohy se nesmime nechat zmést tim, Ze se ptdme na limitujici pocet orbitali. Limi-
tujici je pro nés totiz primarné pocet konfiguraci, tedy moznosti, jak do daného poctu orbitala
muzeme naskladat elektrony. Napiiklad pro dva orbitaly a dva elektrony v aktivnim prostoru
méame 6 moznosti, jak elektrony usporadat — ¢tyfi z nich jsou ukdzany v textu serialu, zatimco
zbylé dvé maji dvakrat obsazeny bud nizsi, nebo vyssi orbital. V praxi bychom se pfi vypoctech
omezili na ty konfigurace, které maji spravnou hodnotu spinu, v nasem ptipadé bychom tedy
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méli 3 singletni konfigurace a 3 projekce spinu u jedné tripletni konfigurace. Pro nds odhad
se ale nebudeme timto trapit, a tedy mtizeme vzit celkovy pocet moznosti, jak rozmistit N
elektroni do N orbitalti. Celkovy pocet takovych konfiguraci je (%{,V ), protoze vlastné mame
2N prihradek, N pro elektron se spinem nahoru a N pro spin doli.  Tento pocet mizeme
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Obr. 2: Potencidlové kiivky zakladniho a dvou excitovanych stavli dimeru helia.

snizit tim, ze budeme uvazovat jen takové konfigurace, kde je stejny pocet elektront nahoru
jako dolti. Pocet téchto konfiguraci je nizsi, a da se urcit tak, ze nezavisle do sady N orbital
umistujeme N/2 elektront se spinem nahoru a dola. To odpovida ( NA/IZ)2 konfiguracim. Vidime
tedy, Ze pocet konfiguraci roste s poctem orbitali velice rychle, a muzeme cekat, Ze limitni
pocet orbitalit nebude az tak vysoky. Kazdopddné, pokud pro oba odhady pouzijeme Stirlin-
govu aproximaci faktoridlu, tak dostaneme horni odhad, podle kterého pocet konfiguraci roste
jako 22V, coz by odpovidalo stavu, kdy nas nezajima ani jestli ma konfigurace spravny pocet
elektronti. (Kazdy z 2N chlivecki mize byt obsazeny, nebo prézdny.)

Matice hamiltonidnu bude celkem obsahovat X2 hodnot, kde X je pocet konfiguraci. Kazd4
z hodnot pak, kvili reprezentaci desetinnych ¢isel v pocitaci, zabere 8 bajti. Pokud vyjdeme
z velikosti operacni paméti 1 TB, tak po vydéleni 8 B a odmocnéni ziskdme limit asi 370 000
konfiguraci.

Pokud vyjdeme ze vzorce 22V, tak log,(370000) ~ 18,5, &im# dostaneme Fadovy limit néco
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pres 9 orbitalti. Pokud vezmeme vzorec ( N]\/,2)27 tak pro N = 10 dostaneme nizsi ¢islo, necelych
64 000 konfiguraci a pro N = 12 pak 850 000 konfiguraci. S timto odhadem tedy méme limit
nékde mezi 11 a 12 orbitaly.

Dodejme, Ze v praxi, pokud silné optimalizujeme tim, Ze vybereme opravdu jen ty konfigu-
race, které maji spravny spinovy stav, a zaroven vyuzijeme toho, ze velkd ¢ast hodnot v matici
hamiltonidnu je nulova, tak se tato hranice d4 posunout na néco pres 16 orbitali. Pro vétsi
aktivni prostory pak musime sdhnout k tomu, zZe pouzijeme néjakou metodu, kterd vybere jen
ty konfigurace, které jsou pro popis problému nejdulezitéjsi.

Posledni tdlohu snadno vyfresime pomoci pripraveného vstupu, ve kterém jen upravujeme me-
zijadernou vzdélenost. Kdyz vykreslime energie vsech t¥i stavi do grafu, dostaneme nasledujici
obrazek.

V ném krésné vidime, jak nejnizsi (zdkladn{) stav nemd vdzané minimum, zatimco prvni
excitovany mé minimum, ve kterém excitovand molekula zistane, nez dojde k deexcitaci do za-
kladniho stavu a vyzareni fotonu ultrafialového zareni. Pokud chceme zjistit, jakou energii ma
tento foton, musime se podivat do grafu, kde ma excitovany stav minimum. Pfestoze by bylo
idedlni hledat optimalni geometrii pro excitovany stav, my si vystacime s tim, ze ze struktur,
které jsme pocitali pro vykresleni disociacnich ktivek, vybereme tu s nejnizsi energii. Prostym
pohledem do grafu vidime, Ze nejnizsi energii mé struktura s mezijadernou vzdélenosti 0,9 A.
Kdyz tedy projdeme vystup vypoctu s touto mezijadernou vzdélenosti, najdeme nasledujici
tfadky: ==> Energetics <==

SCF energy = -5.495165873340969
Total MCSCF energy = -4.907437749031700

==> MCSCF root 0 information <==
MCSCF Root O energy = -5.504811925243551
Active Space Natural occupation numbers:

A 1.996503 A 1.994097 A 0.005637
A 0.003764

Mohlo by nas zmast, ze ve vystupu mame radek Total MCSCF energy. To je ,zprumeérovana*
energie pres vSechny stavy, ktera je pro nase acely k nicemu. My se musime podivat na energie
jednotlivych stavi, které jsou vypsané nize ve vystupu.

Energii zédkladniho stavu ziskdme z fadku

MCSCF Root O energy = -5.504811925243551.
O néco nize pak najdeme radek s energii excitovaného stavu
MCSCF Root 1 energy = -4.706122682516050.

Energii pfechodu pak dostaneme jako rozdil téchto dvou energii, tedy priblizné 0,8 Ha nebo
21,7eV. To odpovida zareni na 57 nm, které spadé do oblasti extrémniho ultrafialového zareni,
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které témér sousedi s rentgenovou oblasti. Ve srovnani s experimentdlni hodnotou 66 nm se
jedna o docela dobrou shodu.
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