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Nékolik slov itvodem

Tento text je urcen jako podpurny material pro studenty predmétu "Praktikum z kvantové
chemie”vyucovaného na VSCHT Praha jako prakticky doplnék k pfedmétu "Kvantova chemie”.
Text by mél ctenare-studenta béhem nékolika hodin praktického cviceni uvést do praxe sou-
casné kvantové chemie, mél by mu umoznit provadét samostatné ¢i jemné asistované zakladni
kvantové-chemické vypocty.

Misi kvantové chemie je tesit elektronovou Schrodingerovu rovnici:

H,V = E,U (1)

pro zadanou molekularni geometrii. Jakkoliv se mtze zdat, ze jde o monoténni a v zasadé
jednoduchou tlohu, neni tomu tak. V feseni Schrodingerovy rovnice je obsazen kli¢ k velké
¢asti materialniho svéta a tomu odpovida i naro¢nost a rozmanitost kvantové chemie. Vypocty
elektronové energie ndm umoznuji najit geometrie ¢i konformacni struktury molekul, reakéni
energie, bariéry chemickych reakci a tim i jejich mechanismus ¢i tfeba strukturu krystala ¢i
kapalin, vlnova funkce nas pak informuje o rozlozeni naboje v molekulach a je v ni obsazen
kli¢ k mnoha spektroskopiim. Vypocetni naroky pro fadu v principu spocitatelnych tloh se
ale snadno mohou ocitnout mimo rozumné meze. Nalézt vhodny kompromis mezi presnosti
vypoctu a vypocetnimi naroky neni vzdy jednoduché a vyzaduje jako jakakoliv jind ¢innost
urc¢itou praktickou zkusSenost.

Jiz. ddvno neplati, ze by kvantova chemie byla doménou kvantovych chemiki. Vypocty se
vétsinou neprovadi s tuzkou a papirem, ale vétsinou je mozné se spolehnout na vice ¢i méné
komfortni softwarové prostredky. Uzivatel se tak ocitd v pozici ridice automobilu, ktery nutné
nepotiebuje znat detaily o prevodovém systému ¢i palivové nadrzi. To na jednu stranu usnadnuje
situaci, na druhou stranu tato snadnost s sebou nese i urc¢ité riziko. Alespon zékladni znalost
principu je proto velmi zadouci i pro ty, kteri metody kvantové chemie budou vyuzivat jen jako
doplnkovy néastroje.

Existuje velkd rada kvantové-chemickych programt, jejich netplny seznam naleznete na-
priklad na strankach wikipedie pod heslem List of quantum chemistry and solid-state physics
software.

V tomto textu jsme se rozhodli vyuzit kvantové-chemického balicku ORCA vyvijeného na
Univerzité v Bonnu a pozdéji v Ustavu Maxe Plancka v Miilheimu. Vedlo nds k tomu néko-
lik divodua. Predevsim je to program stale zivy a vyvijeny. Obsahuje velkou skalu kvantove-
chemickych metod, fadu z nich ve velmi kvalitnich implementacich. Je uzivatelsky prijemny a
slusné kompatibilni s ostatnimi kvantové-chemickymi programy. Velkou vyhodou je pak sku-
tecnost, ze tento program je volné pristupny pro akademickou komunitu. Posluchac si jej tak
muze nainstalovat i na sviij pocitac¢ a dale jej vyuzivat.

U ctenare predpokladame znalost zakladu kvantové chemie zhruba v rozsahu Skript kvan-
tové chemie, kterd jsou ke staZeni na strankdch Ustavu fyzikdlni chemie v sekci predméti
magisterského studia.

Pro dalsi informace k programu ORCA necht pak ¢tendr vyuzije manudl, k nalezeni na-
piiklad na strankdch www.cec.mpg.de/media/Forschung/ORCA /. Vhodné jsou také stranky
ORCA Input Library, které jsou rozdéleny podle sekci obsazenych ve vstupnich souborech a
podle typi jednotlivych vypoctu.

V textu jsou pouzity aktivni webové odkazy na programy a navody, které jsou déle dopo-
ruceny pouzivat pri ¢teni téchto skript a vypracovani ukolt.


https://en.wikipedia.org/wiki/List_of_quantum_chemistry_and_solid-state_physics_software
https://en.wikipedia.org/wiki/List_of_quantum_chemistry_and_solid-state_physics_software
http://old.vscht.cz/fch/cz/vyuka/skripta/PIGA2014_KvantovaChemie.pdf
http://old.vscht.cz/fch/cz/vyuka/skripta/PIGA2014_KvantovaChemie.pdf
https://sites.google.com/site/orcainputlibrary/

1 Superpocitace aneb High-performance computing

1.1 Trochu z pocitacové historie

Kdyz se tekne pocitac¢, vybavi se nam automaticky néjaka krabicka, kterou je tfeba zapojit
do elektriny, aby fungovala. Prvni pocitace ale byly mechanické. Ziejmé prvni takovyto stroj
postavil uz v roce 1860 Charles Babbage. Jeho motivace byla v té dobé prosta, potieboval
urychlit a zpresnit vypocty tabulek matematickych funkci. Teprve s vynalezem elektronkovych
pocitacu, a pozdéji tranzistori, byla fe¢ pocitaci prevedena do elektrickych nul a jednicek.

Jiz od pocatku byla pocitacova technologie spojena s vojenstvim. Béhem prvni a druhé sve-
tové valky se pomoci nich na bojisti pocitaly trajektorie. Spojenci zase béhem druhé svétové
valky stavéli pocitace specializované na prolomeni némeckého sifrovaciho stroje enigma. Dosta-
teéna vypocetni sila byla tehdy doslova otazkou zivota a smrti. Koneckoncii i poc¢atky Internetu
jsou ve vojenské siti Arpanet.

Védecké vyuziti ale také neztistavalo pozadu a kvantova chemie a molekulové simulace pa-
trily mezi prvni uzivatele. Jednou z prvnich aplikaci byl koneckonctii vypocet stavové rovnice
tuhych kouli pomoci Metropolisova Monte Carlo algoritmu. Na tomto slavném ¢lanku! nazva-
ném FEquation of State Calculations by Fast Computing Machines se kromé Metropolise (ktery
pry na ném mnoho neudélal) podilel také otec vodikové pumy Edward Teller (muzete znat také
z Jahnova-Tellerova efektu, ¢i BET izotermy).

I kdyz se na cvi¢enich budeme zabyvat pouze kvantovou chemii, je dobré si uvédomit obrov-
skou §iti oblasti, ve které se uplatnuji pocitacové simulace a vypocty (pominme nyni grafické
renderovani filmi). Staci se podivat na nazvy vyzkumnych programi probihajicich na ¢eském
superpocitaci Salomon v Ostravé.

o IT pro feseni krizovych situaci

o Numerické modelovani pro feseni inzenyrskych problému

o HPC knihovny a Superpocitani pro pramysl

e Modelovani pro nanotechnologie

o IT pro zpracovani znalosti

o Metody soft computing s aplikacemi pro superpocitac

o Rozpoznavani a prezentace informaci z multimedialnich dat

o Bezpecné a spolehlivé architektury, sité a protokoly

1.2 Superpocitace a pocitacové klastry

Architektura jednoduchého vypocetniho klastru mize byt schematicky znazornéna takto:

1Slavny ¢lanek se pozné snadno, mé svou vlastni stranku na wikipedii.


https://en.wikipedia.org/wiki/Equation_of_State_Calculations_by_Fast_Computing_Machines
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Klastr je tvoren z ridici jednotky (serveru), na kterou se vzdélené pres sit pripojuji jed-
notlivi uzivatelé a zadavaji vypocty. Zadané tlohy poté server posila na jednotlivé vypocetni
uzly (n6dy), na kterych probihaji samotné vypocty. O spravnou alokaci prostredku se stara
tzv. frontovy systém.

V nejjednodussim pripadé mohou byt uzly tvoreny obycejnymi stolnimi pocitaci, které ale
zabiraji zbytecné moc mista. Vétsinou se tedy pouziva tzv. rackové usporadani, kdy jsou server
i jednotlivé vipocetni uzly v jedné velké skifni. Cim vétsi je vipocetni vikon, tim se produkuje
vice odpadniho tepla, a efektivni chlazeni je tedy velmi dilezité.

Superpocitac je potom soubor mnoha takovychto klastrii. Neni to ale tak jednoduché. Kromé
potieba vméstnat co nejvice vypocetni sily do co nejmensiho prostotu, jinak by se nam pocitac
nevlezl ani do velké haly. Takovy systém jiz neni mozno chladit pouze vzduchem. Jako chladivo
muze slouzit napriklad voda.

Pojdme si priblizit vypocetni silu dnesnich superpocitact na ostravském superpocitaci Salo-
mon, ktery v roce 2015 patril mezi 40 nejvykonéjsich na svété. Obsahuje 24192 jader CPU Intel
Xeon E5v3 a 129 TB opera¢ni paméti (RAM). Pro srovnéni, vykonny stolni pocita¢ obsahuje
radoveé 8 jader a az 64 Gb RAM. Vypocetni sila pocitaci je ¢asto posuzovana pomoci mnoz-
stvi operaci s s plovouci desetinnou ¢arkou za sekundu (floating point operations per second,
flop/s). Salomon m4 teoreticky vykon 2 Pflop/s, tedy 210'® operaci. BéZny pocitac zvladne
fadové Tflop/s (10'?) a nejrychlejsi soucasné superpocitace maji pres 50 Pflop/s (o titul zemé s
nejrychlejsim superpocitacem pravidelné zavodi USA, Cina a Japonsko).

Dal$im milnikem bude pocitan{ v faddu exaflop (10'®). Mohlo by se zd4t, Ze ndm nic nebran{
prosté pospojovat vice klastri a takovy superpocitac vytvorit. Mezi peta a exa je ovsem rozdil
radu 1000! Pri soucasné technologii bychom tedy pro provoz takového pocitace potrebovali
velikanskou plochu a jesté k tomu malou elektrarnu. Uz jenom mnozstvi kabelti, které by bylo
potieba zapojit, kazdého zatim spolehlivé odradi. Pti zachovani soucasného vyvoje ale mizeme
prvni takovy pocita¢ vidét v radu 5 let.

1.3 Vypocetni moznosti ¢eskych védcu

Ne kazdy védec ma to stésti a ma k dispozici vykonny vypocetni klastr, natoz superpocitac.
Existuji ale rizné moznosti, jak si vypocetni ¢as zajistit.

Jednu z nich predstavuje tzv. Metacentrum, které je provozovano sdruzenim vysokych skol
CESNET. CESNETU mimo jiné vdééite napiiklad také za rychly internet na VSCHT. Meta-
centrum provozuje sit vipocetnich klastrii rozesetych po celé republice. Clenstvi v metacentru
je zdarma pristupné pro vSechny studenty a akademické pracovniky ceskych vysokych skol.


http://metavo.metacentrum.cz/cs/

Pro opravdu narocné vypocty, které potiebuji stovky az tisice jader, uz ale potrebujeme
brasku Anselm. O vypocetni cas se zde zada pomoci grantl, pricemz soutéze jsou vypisovany
jednou za par mésicu.

Oba ceské superpocitace jsou zahrnuty v evropském sdruzeni (PRACE), které v soucasné
dobé provozuje 6 velkych superpocitact (v Némecku, Spanélsku, Francii a Italii) a dale mensi
narodni superpocitace (mezi které patiiiten v Ostravé). Pro ziskdni vypocetniho ¢asu je taktéz
nutné podat grantovou prihlasku.

1.4 Vypocetni moznosti VSCHT

Vypocetni centrum VSCHT disponuje novym (2015) pocitacem Altix, ktery se sklada z 192
vypocetnich jader a 1,5 TB paméti RAM. Vyhoda architektury tohoto pocitace je ta, ze kazdy
proces ma k dispozici teoreticky celou pamét RAM, ¢imz se lisi od nize zminénych klastri, na
kterym je pamét RAM omezena paméti jednotlivych uzli. Na tento pocita¢ maji po vyrizeni
zadosti pristup vsichni studenti a akademic¢ti pracovnici a prave tento pocita¢ budeme vyuzivat.

Dalsf tii vypocetni klastry momentélné funguji na Ustavu fyzikdlni chemie. Kazdy z nich
disponuje radové stovkami vypocetnich jader. Dva z nich také disponuji grafickymi kartami,
které zasadné urychluji kvantové-mechanické vypocty.


http://www.prace-ri.eu/

2 Uvod do systému Linux pro chemiky

V soucasné dobé lze zakladni kvantové-chemické vypocty jiz provadét na stolnim pocitaci ¢i
notebooku. I presto vsak cela rada narocnéjsich vypocétu vyzaduje vyuziti poc¢itacovych klastri
(viz kapitola Superpocitace na strané 1), které se skladaji z desitek, stovek ¢i tisicti proceso-
rovych jader. S mensim vypocetnim klastrem budeme pracovat také v praktikach z kvantové
chemie. Pro tyto ucely je nutné se alespon v zakladu seznamit s praci v prostredi operac¢niho
systému (OS) Linux. Na tomto OS totiz funguje vétsina pocitacovych klastri.

Vyhodou Linuxu je jeho silna podpora prace v prikazové radce. Jelikoz se budeme pripojovat
na vzdaleny server, budeme misto oken pouzivat pravé prikazovou radku, jakkoli se to zda
byt ponékud archaické. Prace v grafickém rozhrani by neimérné zatézovala provoz sité (pro
jednotlivé tkoly ale grafické prosttedi muzeme pouzit). Kromé toho je po nauceni zakladnich
prikazi prace s prikazovou fadkou mnohem rychlejsi, nez klasické klikdni v oknech. Soucasné je
mozné praci v prikazové fadce snadno automatizovat vyuzitim vice ¢i méné slozitych programki
(skriptti). Toho vyuzijeme prti prepoctech fyzikalné-chemickych veli¢in, ¢i pri vypoctu tvaru
spektra v nasledujicich cvic¢enich.

2.1 Pripojeni ke klastru ALTIX

V praktikach z kvantové chemie budeme pracovat na skolnim superpocitac¢i Altix UV 2000 od
firmy SGI, ktery se sestava z 192 vypocetnich jader (Intel Xeon s taktem 3,3 GHz) a 1,5 TB
RAM. Abychom mohli pracovat na ALTIXu, budeme nejprve potrebovat program (tzv. klienta),
ktery bude komunikovat se vzdalenym pocitacem a ktery umoznuje praci s prikazovou radkou.
Bézné pouzivané jsou SSH (z angl. Secure Shell) klienty, mezi které patii napf. programy
PuTTY nebo pokrocilejsi a uzivatelsky privétivéjsi alternativa MobaXterm. Pokud PuTTY
nenaleznete na pocitaci (zkuste jej vyhledat v nabidce Windows), muzete si jej stdhnout z
Putty.org. Po stazeni souboru program rovnou spustte.

Category:
B2- Session - Basic options for your PuTTY session
D _I_E"" I.loglging Specify the destination you want to connect to
Tml'é;:bnard Host Name (or [P address) Port
- Bell uzivatelske_jmeno@altbc vscht.cz I 22
- Features Connection type:
[=I- Window ()Raw () Telnet ) Rlogin @) SSH (7 Seral
;'-".ppea!ance Load, save or delete a stored session
- Behaviour
... Translation | Saved Sessions
- Selection 1 altic
- Colours -
Default Settings
(=) Connection Load
- Prowy
- Rlogin
=-55H
- Kex M Close window on ext:
- Auth ) Mways () Never @ Only on clean exit
%11 | -
About [ Open ] l Cancel ]

Obrazek 1: Pripojent ke klastru ALTIX v programu PuTTY


http://www.chiark.greenend.org.uk/~sgtatham/putty/download.html

Po spusténi vyplite pole hostname zadanim "uzivatelské jmeno@altix.vscht.cz”a kliknéte
na Open, ¢imz se , otevie“ spojeni k ALTIXu. Jako uzivatelské jméno a heslo pouzijte udaje
pro piihlaseni k siti VSCHT. V pifpadé, ze program nedokaze rozpoznat adresu, zkuste do pole
hostname zadat pouze nazev klastru, tedy altiz.vscht.cz nebo jen altiz. Poté vas program vyzve
k ulozeni klice a néasledné k zadani hesla. Nedéste se toho, ze pri psani hesla se na obrazovce
nebudou zobrazovat zadné znaky. Vzhledem k tomu, Ze se ke klastru budeme pripojovat opa-
kované, vyplati se pfipojeni (Session) ulozit zadanim nazvu v poli Saved Sessions a kliknutim
na tlacitko save. Jesté pred pripojenim je tfeba nastavit grafické rozhrani X Windows (déle
jen jako X11), které aktivujeme v nabidce Connection -> SSH -> X11 zakliknutim moznosti
Enable X11 forwarding. X11 umoznuje pracovat v grafickém prostiedi, které vyuzijeme napf.
pro vizualizace molekul ¢i orbitalii v programu Molden.

Jak na numerickou klavesnici:

PuTTy je standardné nastaven tak, aby pracoval s numerickou klavesnici jako s funkcénimi
tlacitky a ne s ¢isly. To znamend, Ze misto ¢isla 8 uvazuje pohyb kurzoru nahoru a klavesy 3 a
9 slouzi jako Page Down a Page Up. Abychom se proto vyvarovali psani ¢isel jako na anglické
klavesnici (napt. SHIFT+¢€), je potfeba v nabidce Terminal -> Features aktivovat moznost
Disable application keypad mode.

Pripojeni k ALTIXu mimo $kolni sit

Na ALTIXu je mozné zcela jednoduse pracovat z domova ¢i z koleji. K tomu potfebuje mit
nainstalovany VPN ( Virtual Private Network) klient, ktery vas ptipoji do skolni sité. V pripadé
koleji jste ve skolni siti automaticky a VPN neni nutné. Podrobny navod na VPN pripojeni ke
Skoln{ siti je k nalezeni na strankéach vypocetniho centra VSCHT. Po piipojeni k siti VSCHT
se k ALTIXu pripojite stejné, jako bylo popsano v predchozich odstavcich.

2.2 Prenos soubori mezi pocitacem a klastrem

K tomuto 1ucelu se pouzivaji tzv. souborové manazery, jehoz nejznaméjsim ptikladem je Total
Commander. Pro pripojeni k ALTIXu budeme pouzivat program WinSCP, ktery ma ceskou
lokalizaci. Nastaveni pro pripojeni je obdobné jako v pripadé PuTTY. Nejprve zadame nézev
serveru (hostname) a uzivatelské jméno (pole 1 na Obr. 2). Pole s heslem lze zadat rovnou a
ulozit (tlacitko 3) nebo toto pole vynechdme a budeme heslo zadavat pti kazdém pripojeni.

Po pripojeni se zobrazi zakladni prostredi vertikdlné rozdélené na dvé ¢asti, pricemz v levé
casti jsou adresare vaseho pocitace a vpravo pak adresiaie vaseho uc¢tu na klastru. Miuze se
vam stat, ze v okamziku kdy soucasné pracujete s PuTTy a WinSCP se po provedeni prikazu
v PuTTY (smazani ¢i vytvoreni slozek a soubori) neprojevi zmény v WinSCP. V takovém
pripadé kliknéte na tlacitko aktualizovat. Aktualizovat neustédle adresar vSsak muze byt otravné
a proto je mozné automatické nastaveni aktualizace zakliknutim moznostiRefresh remote panel
v hlavnim panelu Options -> Preferences -> Environment -> Panels -> Remote.


http://old.vscht.cz/homepage/vc/index/vc2/obecne/pristup/VPN_ASA
http://winscp.net/eng/docs/lang:cs

Session Session
Store.d sessions Flepratocol;
..... Logging
Envirgnment [SH—P =
D|redone§ Host name: Port number:
- Recycle bin
- SETP 1 fatix AT
i SCP/Shell ] :
Cisieit User name: Password:
Prosy 2 Iuii\tatehkéjméno I sesssnueEe
o Tunnel
H Private key file:
- Key exchange E]
- Authertication
. Bugs
Preferences
Advanced options 4 3
[ About ... l [ Languages ] Login ] [ Save... ivl ’ Close ]

Obrazek 2: Pripojeni ke klastru ALTIX v programu WinSCP
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Obrazek 3: Pracovni prostredi programu WinSCP

Kopirovani souborti mezi pocitacem na serverem

Soubory lze prenést z pocitace na klastr a opacné bud oznac¢enim souboru a zméacknutim klavesy
F5, kliknutim pravého tlac¢itka na soubory a zmacknutim Copy nebo jednoduseji oznacenim
soubort a jejich pretazenim do pozadovaného adresare. Soubory mizete rovnéz pretahnout z
plochy ¢i jakékoliv oteviené slozky mimo program WinSCP.



Presun a kopirovani souborti mezi adresari na serveru

Presouvat soubory mezi adresari na serveru lze snad a to pretazenim souboru do nékteré ze
slozek ve adresarovém stromu, pripadné kliknutim pravym tlacitkem na soubor, zvolit moznost
Mowe to a zadat cestu cilového adresare. Obdobné lze kopirovat soubory mezi adresari, pricemz
zvolime moznost Duplicate.

Editovani obsahu souboru

Obsah jednotlivych souborti (textovych) mizeme ménit klikneme-li dvakrat levym tlac¢itkem
na dany soubor, pripadné pravym tlacitkem a zvolime moznost Fdit. Otevie se ndm standardni
textovy editor. Tato moznost je vyhodnéjsi nez uziti klasického textového editoru vi v Linuxu
(viz nésledujici kapitola). Editor pracuje pfimo se souborem na serveru a neni proto treba
soubor nejprve zkopirovat na sviij pocitac¢, tam jej zménit a nasledné zkopirovat zpét.

Tip: WinSCP editor muzete rovnéz vyuzivat pro editaci .com soubort (vstupni soubory pro
program Gaussian), které jinak ve Windows neoteviete, nebot koncovka .com diive oznacovala
spustitelny soubor.

2.3 Nebojme se prikazové radky

V nésledujicim textu se sezndmime se zakladnimi piikazy v Linuxu, které budeme potiebo-
vat pro zvladnuti praktik z kvantové chemie. Pro prvouzivatele Linuxu je vhodné také vyuzit
néktery z fady interaktivnich tutoriald, jako je web Codecademy.

Doporucujeme: Stejné jako programovani se ovladani Linuxu nenaucite pouhym ¢tenim na-
vodu a ucebnic. Doporucujeme si tedy pred zacatkem praktik vyzkouset tutoridl a prikazy v
nasledujici kapitole. Tim si praci v hodiné jednak usnadnite, ale predevsim se pak budete moci
naplno vénovat samotnym vypoctim, které jsou koneckoncii hlavnim cilem cviceni.

Tip: VyzkousSejte si ovladani Windows z prikazové tadky. Prikazovou radku spustime v dia-
logovém oknu Spustit nebo stisknutim kombinace klaves Win+R a zadani ¢md nebo cmd. exe.
Bohuzel znac¢na cast prikazi ve Windows neni identickd s Linuxovymi. Uzitetné muze byt
naptiklad vyuziti prikazové fadky pro prenos ulozenych spojeni v PuTTy mezi jednotlivymi
pocitaci s pouzitim prikazu

regedit /e "juserprofiley\desktop\putty-registry.reg"
HKEY_CURRENT _USER\Software\Simontatham

Po provedeni prikazu se na plose vytvori soubor putty-registry.reg. Spusténim tohoto souboru
na jiném pocitaci se vam importuji do PuTTy vSechna ulozena spojeni z ptivodniho pocitace.
Podrobny seznam prikazi muzete najit na strankach Microsoftu.

Po tspésném pripojeni k ALTIXu se ocitnete v domovském adresari, ve kterém miizete
rovnou pracovat. Po napsani prikazu v prikazové fadce se prikaz vykond stisknutim klavesy
Enter. Kazdy piikaz/program muze byt dale modifikovdn ptiddnim prepinace (napt. -X) ¢
pripojenim nazvu souboru za prikaz:

prikaz -x
prikaz soubor

Napriklad prikaz 1s nam vypise obsah adreséare, ve kterém se nachazime, a prikaz 1s -t nam
vypsané soubory sefadi podle ¢asu.


https://www.codecademy.com/learn/learn-the-command-line
https://technet.microsoft.com/en-us/library/bb490890.aspx/

Dobré si zapamatovat: Linuxové piikazy jsou Case Sensitive, coz znamend, ze systém roz-
lisSuje mezi velkymi a malymi pismeny. Z historického hlediska jsou vsechny ptikazy v Linux
psany malymi pismeny. Rovnéz je vhodné se vyvarovat pouzivani ceské diakritiky a mezer
v nazvech soubori ¢i slozek! Také je dobré védeét, ze prikazy jsou nezavislé na priponé soubort.
Muzete si tedy zvolit jakoukoli (rozumnou a popisnou) priponu.

2.3.1 Prace s adresari:

Stejné jako ve Windows mé i Linuxové prostfedi svou hierarchii v podobé slozek (adresaru).
Chceme-li zjistit obsah adresafe, vyuzijeme piikaz 1s (list). Format vypisu adresare 1ze zménit
parametry napi -1 nebo -1rt, které vypisuji podrobnéjsi informace a pripadné obsah seradi.

Tip: Chceme-li vypsat soubory jen urcitého typu (napf. jen vystupy z programu Gaussian,
které maji koncovku log), pak zadame:

s *.log

pricemz * je zastupny znak pro libovolny znak ¢i fetézec znakti. Stejné tak lze vyuzit prikaz pro
vypis soubort obsahujici v éasti nazvu uréity retézec (slovo ¢i jen symbol). Pokud tedy chceme
vypsat jen soubory, které v nazvu zahrnuji treba slovo gaussian bez ohledu na typ souboru ¢i
jiné znaky v nézvu, zadame ptikaz

ls *gaussianx*

Dalsi zakladni operaci je prechod mezi jednotlivymi adresari. K tomu pouzivame ptikaz cd
(current directory).

$ cd adresar/

nebo chceme-li rovnou ptejit o nékolik trovni:

$ cd adresaril/adresar2/cilovy_adresar/

Pro pohyb o adresar vys pak zadame cd ../, kde .. znac¢i nadrazeny adresar. Pokud zadame
pouze cd bez dalSich specifikaci, pak se dostaneme piimo do domovského adresare.

2.4 Prace se soubory

Vytvoreni adresare provedeme piikazem mkdir (make directory)

$ mkdir nazev_adresare

Mazani souboru a adresaru

Jednotlivé soubory lze pfimo smazat pomoci piikazu rm (remove). Na rozdil od Window ale
prikazova fadka v Linuxu nedisponuje kosem, ze kterého lze smazané soubory jesté zachranit.
Pokud tedy soubor smazete prikazem rm, jedna se o definitivni ztratu. Pokud chceme smazat
celou slozku, pak vyuzijeme prepinace -r.

$ rm -r adresar
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Kopirovani soubora a slozek

Chceme-li zkopirovat soubor ¢i adresar do jiné slozky, pak vyuzijeme

$ cp kopirovany_soubor cesta/nazev_vysledneho_souboru

V pripadé, zZe si nejsme jisti, zda-li cilovy adresar obsahuje stejny soubor, pak vyuzijeme prepi-
nace —-i (interactive mode), ktery v pripadé identickych souboru vyzada potvrzeni o prepsani
soubori. Pro zkopirovani celého obsahu adresare do jiného adresare vyuzijeme prepinac¢ -r
(rekurzivné):

$ cp -r cesta/puvodni_adresar cesta/cilovy_adresar

Pti kopirovani se standardné vyuziva tzv. alternativni cesta. To znamend, Ze pro cestu ke
kopirovanému souboru Linux uvazuje aktualni adresar. Stejné tak cilovy adresar vychazi z
cesty zacinajici v aktudlnim adresari.

Tip: Ke kopirovani mizeme vyuzit i tzv. pseudoabsolutni cestu, ktera zacind v adresari vsech
uzivatelu pracujicich na ALTIXu (obdobné jako, kdyz se ve Windows podivate do slozky uzi-
vateli C:\ Users\). Pokud tedy budu chtit naptiklad zkopirovat soubory k programu ORCA,
umisténé v adresaii ORCA uzivatele hollasd, mtzu je zkopirovat s pouzitim smérovace ~:

$ cp ~hollasd/ORCA/kopirovany_soubor kopirovany_soubor

pricemz cilovou slozkou je opét aktualni adresar, nebot jsme cestu neurcili jinak.

Presun a prejmenovani souboria

Prikaz mv (move) muze jednak prejmenovat soubor nebo adresar

$ mv puvodni_nazev konecne_nazev

ale lze jej zaroven vyuzit pro presun souboru/adresare na jiné umisténi. Presouvat vice souboru
najednou lze jednoduse zapsanim:

$ mv souborl soubor2 soubor3 cilovy_adresar/

Stejné jako u kopirovani lze vyuzit prepinac¢ -i, pokud nechceme prepsat soubory v pripadé
konfliktu soubort.
2.4.1 Presmérovani vstupu a vystupu prikaza

Velmi casto chceme vystup z prikazu ulozit pro nasledné zpracovani. V takovém pripadé vyu-
zijeme znaky > a >>, které slouzi k presmérovani vstupnich a vystupnich dat. Ukazme si to na
prikazu vypisu adresare:

$ 1s -1rt > vystup.txt

$ 1s -1rt >> vystup_.txt

Prvni prikaz vypiSe obsah adresare a ulozi tento vypis do souboru vystup.txt, pricemz pokud
soubor vystup.trt predtim existoval, tak bude od zac¢atku prepsan. V druhém pripadé smérovac
>> prid4 vypis az na konec souboru wvystup.trt (tzn. na novy radek stavajiciho souboru). Neni
nutné, aby cilovy soubor predem existoval, systém si jej pripadné sam vytvori.
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Stejné tak mizeme vyuzit presmérovani k zadani vstupnich a vystupnich soubort pro urcity
program. Chceme-li tedy seradit obsah textového souboru a tento obsah dale ulozit do jiného
souboru, pouzijeme:

$ sort < vystup.txt > serazeny_vystup.txt

Zmak < oznacuje vstupni soubor a > vystupni, pricemz nezalezi na jejich poradi.
Dalsi velmi uzitecnou pomtckou je spojovani pifkaziu pomoci svislé ¢ary (anglicky pipe, na
Ceské klavesnici je to pravy ALT+W).

$ 1s -1 | head -nb

Tento prikaz nejprve vypise obsah adresare a nasledné tento vypis prevezme prikaz head, ktery
vypise pouze prvnich pét fadkt tohoto vypisu od zacatku.

2.4.2 Prace s textovymi soubory

Existuje velké mnozstvi textovych editort pro piikazovou fadku (nejznaméjsi jsou asi VI a
EMACS). Pro zac¢atecnika ale muze byt prace s nimi dosti nepiijemnéa. Proto budeme k editovani
textovych souboru vyuzivat editor v programu WinSCP (viz vyse).

Standardni textové soubory (.txt, .com, .log atd.) mizeme editovat v programu vi. Chceme-
li vytvorit naptiklad textovy soubor ¢i vstup do programu ORCA, napiSeme:

$ vi nazev_souboru.com

Abychom do souboru mohli néco zapsat, stiskneme klavesu i, ¢imz se dostaneme do zapi-
sovactho rezimu (Insert mode). Pouzitim klavesy ECS se pak dostaneme zpét do prikazového
rezimu, ve kterém muzeme soubor ulozit ¢i mizeme opustit editor. Soubor ulozime v prikazo-
vém rezimu pomoci prikazu :w. Chceme-li ulozit zmény a ukoncit soucasné editaci, napiSeme

K pohybu v obsahlejsim souboru lze v prikazovém rezimu vyuzit kombinace klaves Ctrl+F
(posun vpied) a Ctrl+B (posun vzad), ptipadné klaves Page UP/PageDown. Na konec souboru
se nejrychleji dostaneme tlacitkem END.

Pokud potiebujeme ve vi editoru vyhledat urcity retézec, napt. slovo method, pak v prikazo-
vém rezimu zadame /method nebo ?method podle toho, zda-li chceme vyhledavat v nasledujici
nebo predchézejici vyskyt slova method v textu. Mezi jednotlivymi nalezy muzeme prechazet
pismenem n jako next.

Pokud dany soubor nechceme editovat, ale jen zobrazit, 1ze pouzit i jiné prikazy, napriklad
cat. Ten vypise cely obsah souboru do terminalu. Tento prikaz se tedy zjevné nehodi k pro-
hliZzeni velkych soubort. Tato omezeni Ize obejit, pokud prikaz cat zkombinujeme s prikazem
less pomoci vyse zminéného znaku pipe.

$ cat soubor | less

To umozni prochazeni velkych soubortt podobné jako v editoru.

Pojdme si nyni vyzkouset nase znalosti na zpracovani vystupnich soubort z kvantoveé-
chemickych programt. Pii extrakci dat nas casto zajimaji jen konkrétni hodnoty, napt. energie
¢i tranzitni dipélové momenty. Piikaz grep umoznuje vyhledat vsechny fadky, které obsahuji
hledany fetézec. Reknéme, Ze nés tedy zajiméa, jak se méni energie pii optimalizaci geometrie
molekuly v programu ORCA, ale nechceme prochézet 10 000 radkua vystupu.

$ grep -i 'total energy' optimalizace.log > vystup.txt
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Total Energy : -33.86208282 Eh -921.43412 eV

Total Energy : -33.86302390 Eh -921.45973 eV
Total Energy : -33.86360511 Eh -921.47554 eV
Total Energy : -33.86404523 Eh -921.48752 eV

Citlivost na velkd a mala pismena jsme obesli prepinacem -i. Pokud grep zkombinujeme s
prikazem awk, ktery kazdy radek rozdéli do sloupcii oddélenych mezerou:

$ grep 'total energy' optimalizace.log | awk '{print $4, $6}'

-33.86208282 -921.43412
-33.86302390 -921.45973
-33.86360511 -921.47554
-33.86404523 -921.48752

Retézec {print $3,$5} znamend, Ze se z kazdého Fadku vypise pouze 3. a 5. sloupec.
V koneéném kroku muzeme vystup presmérovat (>) do néjakého souboru a ten importovat
napriklad do MS Excelu. Uvédomme si, kolik prace by bylo potifeba vynalozit, kdybychom
musel v kazdém souboru vyhledavat jednotlivé vysledky a ty pak jesté kopirovat jinam!

Podivejme se na obdobny piikaz vypisu orbitalnich energii v programu ORCA, kde je stan-
dardni vystup nasledujici:

$ grep -A6 -B1 'ORBITAL ENERGIES' freq.out

NO 0cc E(Eh) E(eV)
0 2.0000 -18.519080 -503.9298
1 2.0000 -18.518912 -503.9252
2 2.0000 -9.792202 -266.4594

Pfepinac¢ -A6 nastavuje pocet vypsanych fadki za hledanym vyrazem (véetné téch prazdnych)
a obdobné -B1 radky pred hledanym vyrazem.

Reknéme, zZe nas z predchoziho vypisu déle zajima jen nadpis sloupce a dvé nasledujici
hodnoty:

$ grep -i -A6 -Bl 'orbital energies' fre.out | tail -n4 | head -n3

NO 0cCcC E(Eh) E(eV)
0 2.0000 -18.519080 -503.9298
1 2.0000 -18.518912 -503.9252

Prikaz tail s prepinac¢em -n4 prevezme z piikazu grep pouze 4 posledni fadky a nasledny pri-
kaz head naopak prevezme pouze prvni 3 fadky, tedy radek s nadpisy sloupcti a dva néasledujici
radky s daty. Postupné tak osekavame tadky z horni a spodni ¢asti dat.

Tip: U predchoziho prikladu existuje minimélné jeden dalsi zptisob, jak dosdhnout stejného
vysledku s pouzitim prikazi, které jsou jiz uvedeny vyse. Prijdete na néj?
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2.4.3 Uzitecné tipy

« Kopirovani textu

Text mizeme v Linuxu zkopirovat jeho oznacenim pomoci levého tlacitka. Nasledné mi-
zeme obsah vlozit na prislusné misto kliknutim pravého tlacitka (pokud pouzivite Putty)
nebo stiedniho tlac¢itka (typicky zmacknutim scrollovaciho tlac¢itka mysi). Kromé toho
muzeme také vyuzit klavesovych zkratek ctri+insert(kopirovani) a shift+insert (vlozeni).
Kombinace ctri+c a ctri+wv vétsinou v terminalu nefunguje!

o Automatické doplnovani prikazu: Pii psani dlouhého piikazu, cesty ¢i nazvu souboru
neni tfeba psat cely nazev, nybrz stac¢i pouzit klavesu TAB, ktera za vas doplni zbyly
text. To muze byt také uzitecné, pokud si nejsme jisti presnym nazvem prikazu. Pokud
klavesa TAB nemtize jednozna¢né doplnit, jejim opétovnym zméacknutim se zobrazi mozné
alternativy.

» Historie prikaza
Pouzitim klavesy 1 a | je mozné zobrazit a pouzit predchozi ptrikazy. Nemusime proto
slozité prikazy psat znovu, ale mizeme si je najit v historii.

o Nahrazeni retézce ¢i znaku ve vice souborech najednou
Toto lze provést pouzitim prikazu sed. Napriklad, zména poc¢tl orbitalii z 5 na 6 ve vSech

vstupnich souborech s koncovkou .com:

$ sed -1 's/close,6/closed,5/g' *.com

Pti nahrazovani ¢isel je vSak nutné mit na paméti, ze pouzijeme-li
$ sed -1 's/10/11/g' *.com
pak dojde ke zméné vSech ”10”v jakémkoliv Tezezci ¢i ¢islo a to pokud je soucasti ¢iselného
rozvoje, tzn. ze ¢islo 0,0551044 se zméni na 0,551144.
e Souborovy manazer v Linuxu
$ mc -b
Tento ptikaz zobrazi klasicky souborovy manazer typu Total Commander, ve kterém lze
pouzit mys, stejné jako bychom byli ve Windows. Muzeme tak jednoduseji presouvat

a kopirovat soubory mezi slozkami. Soubory, které chceme pouzit, oznac¢ime kliknutim
pravého tlacitka.
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3 Stavba a vizualizace molekul

3.1 Format zapisu molekulové geometrie

K zapisu molekulové geometrie typicky pouzivame dva standardni forméaty zapisu: kartézsky
souradnicovy systém (XYZ) a tzv. Z-matice vnitinich koordinat. Popis obou formétu si ukazeme
na strukture peroxidu vodiku:

Obrazek 4: Geometrie peroxidu vodiku s vyznacenymi ihly

Z nazvu XYZ format vysvita, ze jednotlivé atomy maji polohy jader zapsané v kartézské
souradnicové soustavé, tj. pomoci souradnic z, y a z pro kazdy atom. Souradnice jsou typicky
udavany v jednotkach Angstrom. Na prvnim fadku musi byt vidy uveden pocet atomit a druhy
radek je vyhrazen libovolnému popisku, napt. metodé pouzité pri optimalizaci geometrie. Na-
sleduje samotnéd geometrie molekuly (niZe je geometrie peroxidu vodiku) ve formatu
prvek XY Z:

4

CCSD/6-31++G** opt

0 0.039114 0.047845 0.013999
0 -0.060991 -0.009952 1.466000
H 0.883368 -0.032365 1.704084
H -0.413654 -0.781200 -0.224087

V Z-matici zapisujeme geometrii pomoci vnitinich souradnic mezi atomy (viz obrazek 4).
Pro prvni atom (O1) neni nutnd zadna souradnice a je umistén do pocatku, pricemz ostatni
atomy na néj dale navazuji. Druhy atom (O2) vyzaduje mezijadernou vzdédlenost k prvnimu
atomu (vazba 02-O1). Umisténi tfettho atomu (H3) jiz kromé vzdalenosti k prvnimu nebo
druhému atomu (vazba H3-O2 nebo H3-O1) vyzaduje také vazebny tihel (ZH30201). Pro kazdy
dalsi atom (v peroxidu vodiku atom H4) musime zadat jesté dihedralni tthel mezi rovinami
H40201 a H30102 (oranzova vyse¢ na obrazku 4). Celkem se tedy jednd o 3N — 6 ddaju.
Struktura Z-matice je nasledujici:

oznaceni prvku, atom 1, vzdalenost k atomu 1, atom 2, vazebny thel , atom 3, dihedralni
thel

0

0 1 002

H 2 ho3 1 hoo3

H 1 ho4 2 hoo4d 3 dih4
002 1.456595
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ho3 0.974166

hoo3 100.248
ho4 0.974166
hoo4 100.249
dih4 118.298

Délicim znakem v Z-matici mtze byt kromé ¢arky jiny symbol, napt. mezera ¢i stiednik.
Soufadnice jsou opét udévany v jednotkdch Angstrém a u Ghli ve stupnich (°). Prvek se ozna-
¢uje zkratkou (N,C,0,H atd.) nebo atomovym ¢islem (O=8). Atom1, atom?2 a atom3 jsou atomy
definované na predchozich tadcich 1, 2 a 3, tj. O1, O2 a H3.

Je jasné, ze vazebny thel u atomu vodiku na 3. radku Z-matice

H 2 ho3 1 hoo3

neni stejny jako

H 1 ho3 2 hoo3,

nebot vrcholovy atom je v obou pripadech odlisny.

Tip: Zkuste si pro kontrolu z vyse uvedené XYZ matice vypocitat euklidovskou vzdalenosti
mezi atomy kysliku.

Zatimco XYZ format je v podstaté univerzalni pro vétsinu kvantové-chemickych programu
(jen je treba dat pozor na jednotky), tvar Z-matice se muze drobné lisit. Vyse uvedend Z-matice
bude fungovat v programu Gaussian. V programu ORCA je vsak jiné uproradani udaji, kdy se
nejprve uvedou atomy, ke kterym se vazebné tdaje vztahuji a az teprve poté samotné hodnoty:

0 0O 0 O 0.0 0.0 0.0
0 1 0 O oo2 0.0 0.0
H 2 1 0 ho3 hoo3 0.0
H 1 2 3 ho4 hoo4 dih4

Vyhodou Z-matice je, ze jednotlivé souradnice, at jiz vazby nebo thly, mizeme pouzit
soucastné jako proménné, se kterymi mtzeme dale pracovat. Chceme-li tedy spocitat, jak se
méni energie se vzdéalenosti mezi atomy argonu (iloha XX), mizeme vytvorit dvourddkovou
Z-matici s jedinou proménnou a pro ni nastavit maximalni a miniméalni vzdalenost a krok. Vét-
sina kvantové-chemickych programi umoznuje primo takové zachazeni se Z-matici. Dokonce 1ze
nékteré proménné "zmrazit”(nastavit jejich pevnou hodnotu), zatimco ostatni jsou optimalizo-
vany v kazdém kroku. Toho lze vyuzit naptiklad, pokud chceme zkoumat riizné, vice ¢i méné
realné, reakeni cesty (viz iloha o SN2 reakci).

3.2 Stavba molekuly v programu Molden

vvvvvv

vvvvvv

pouzivani se zde vénovat nebudeme a doporucujeme zpocatku vyuzit napriklad videotutoriala
nebo navody na strankach firmy Gaussian.

Program Molden spustime v Linuxu identickym prikazem a pokud jiz mame existujici struk-
turu, pak ji otevieme pomoci

molden struktura.xyz
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Lze také pouzit vylepSenou verzi - gmolden. Po spusténi se vam otevie zdkladni panel (Ob-
razek 5) a ¢erné prohlizeci okno, ve kterém se bude molekula béhem stavby zobrazovat a ménit.
V prvnim kroku po spusténi moldenu si odkliknéte volbu Shade. Samotnou stavbu molekuly
(peroxidu vodiku) od zac¢atku budeme provadét v editoru Z-matice, kliknuti na polozku ZMAT
Editor:

Obrazek 5: Zdkladni nabidka programu molden

Stavbu molekuly peroxidu vodiku provedeme néasledovné (tlacitka jsou zvyraznéna na 6):
1. Klikneme na polozku Add Line a vyberem z periodické tabulky atom kysliku.

2. V dalsim kroku udélame to samé s atomem kysliku, ale po jeho vybéru v periodické
tabulce musime ve vizualizacnim okné kliknout na atom, ke kterému tento novy atom
chceme navazat.

3. U dalsich atomt postupujeme stejné, pricemz poradi, ve kterém klikame na jednotlivé
atomy, urcuje postupné atomy pro souradnice délky vazby, vazebného a dihedralniho
thlu v Z-matici (modré pole ma 6).

4. U tfetiho atomu (H3) tedy klikneme na atom 1 a poté atom 2. Tim urc¢ime vazbu (H301)
a vazebny thel (ZH30102).

5. U ¢tvrtého atomu (H4) obdobné klineme na 2., 1. a 3. atom v tomto pofadi, ¢imz uré¢imé
také dihedralni uhel.

Vyslednd Z-matice by meéla vypadat nasledovné:
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Atom <.  Délka vazby mezi atomy [ﬁ.]
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Obréazek 6: Z-matice peroxidu vodiku

Hodnoty v Z-matici (Obrazek 6) muzeme kdykoliv libovolné ménit a jednotlivé zmény se
po potvrzeni klavesou enter projevi ve vizualizacnim okné. Z literatury naptiklad vime, ze
dihedralni thel v peroxidu vodiku v plyné fazi ma zhruba hodnotu 111,5° a délka vazby mezi
atomy kysliku je 145,8 pm, tj. 1,458 A, coz neni daleko od hodnot odhadnutych v Moldenu.

U slozitejsich molekul je mozné vyuzit substituéni moznosti Substitute atom by fragment,
kdy nejprve pridame na pozadované misto libovolny atom a ten pak nahradime pozadovanym
fragmentem. Program Molden lze také pouzit ke méreni vzdalenosti a hla, které nejsou
primo definovany v Z-matici. K tomu vyuzijeme tlacitka Distance, Angle a Dihedral v nabidce
Calculate hlavniho okna Moldenu.

Vyslednou strukturu ulozime v hlavnim okné Moldenu kliknutim na polozku Write. Ta
nam nabidne rtizné moznosti formatu véetné XYZ a Z-matice.
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4 Uvod do programu ORCA

Program ORCA je jeden z celé fady kvantové-chemickych programi, podobné jako znaméjsi
program Gaussian, se kterym jste se asi jiz na VSCHT setkali (vyuzivéa se v predmétech Teo-
retickd chemie, Pocita¢ova chemie nebo Vypocty a vizualizacem molekul). Jak jiz bylo feceno
v uvodu, jednou z vyhod programu ORCA je jeho volnd dostupnost. Muzete si jej zdarma
stahnout a nainstalovat na sviij poc¢itac. ORCA funguje pod systémem Linux i pod systémem
Windows. Velmi detailni manuél je dostupny zde.

4.1 Instalace

Tento oddil je urcen pro ty z vas, kteti si budou chtit program spustit na svém vlastnim pocitaci
bézicim pod OS Windows. Nejprve stahnéte program z webovych stranek ORCA. Pro stazeni
se musite zaregistrovat, ¢imz ziskate pristup do fora, na kterém najdete odkazy na aktualni
verzi programu. Program se stahuje ve formé archivu (.zip, nebo tar.gz). Program neni t¥eba
instalovat, sta¢i pouze rozbalit dany archiv, ktery obsahuje vsechny potfebné podprogramy.
Nésledné je treba systému sdélit, kde ma tyto podprogramy hledat, neboli je tfeba nastavit
cestu k souborim. Pod Windows je tfeba nastavit cesty dle nasledujiciho obrazku:

Edit System Vaniable
Variable name: Path
Variable value: FeSystemRoot3e\system32; %aSyste
Systern Properties s - U-K - Can—ca
Computer Name | Hardware | Advanced | System Protection | Remote i s =
i Environment Variables E
You must be logged an as an Administrator to make most of these changes
e User variables for frank
fomance
Visual effects, processor scheduling, memory usage, and vitual memory Variable Value
TEMP “USERPROFILE:\AppData Local \Temp
Seftings... T™P SUSERPROFILE%\AppData'Local\Temp
User Profiles
Deskiop settings related to your logon
New.. || Edit.. || Delete
Seftings...
System variables
Startup and Recovery Variable Value
System startup. system faiure. and debugging information NUMBER_OF P... 1
s Windows_NT
Settings... Path i \OrcaDevCenterorcanBs_exepE4\R...
PATHEXT .COM; EXE; .BAT; .CMD;.VBS; VBE; . J5; ... =
Envirormert anables = I it Il Delete
oK Cancel | oK | Cancel

Kliknéte pravym tlac¢itkem na Tento pocitac a zvolte viastnosti. Poté v levém panelu vyberte
moznost Upresnit nastaveni systému a v dalsim okné pak zvolte moznost Promeénné prostreds.
Zde je potteba pridat novou proménou s nazvem Path a cestou k soubortim.

4.2 Spusténi programu

Program ORCA ocekava, ze uzivatel bude pracovat v prikazové radce. Cely chod programu je
tak Tizen pouze jednim vstupnim textovym souborem (stejné funguje vétsina ostatnich kvantové
chemickych programit). Ve Windows muzete k editaci jednoduchych textovych souboru (formét
ASCII) pouzit tieba Pozndmkovy blok (Notepad), rozhodné ale ne MS WORD nebo podobné
editory.

Samotny vypocet se pak spousti z prikazové radky. Pod systémem Windows se k prikazové
radce dostanete pres Start -> Spustit -> cmd Pokud mate spravné nastavené cesty a jste ve
slozce, kde jste vytvorili vstupni soubor, staci zadat:
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$ orca vstupni_soubor.inp > vstupni_soubor.out

Na vypocetnim klastru budeme ale vypocet posilat do frontového systému, ktery jej poté
pritadi k néjakému vypocetnimu uzlu. Aby nam vse fungovalo, musime jesté nastavit spravné
cesty k programu. Upravime tedy systémovou proménnou PATH nasledujicim prikazem.

export PATH=/opt/usersw/orca_3_0_3_linux_x86-64 openmpi_165/:$PATH

Abychom tento prikaz nemuseli spoustét pokazdé, vlozime jej na jakykoliv volny radek do
souboru ~/.bashrc. Ten se automaticky spousti po prihlaseni. Abychom tuto zménu uvedli v
efekt okamzité, zadame prikaz

$ source ~/.bashrc

Pro usnadnéni zadani vypocti do fronty vyuzijeme skript launchORCA, takze vypocet bu-
deme spoustét takto:

$ launchORCA vstupni_soubor.inp

Tento skript v zasadé vytvori pomocny soubor r.vstupni_soubor.com a poté jej zaradi do fronty
prikazem

$ gsub r.vstupni_soubor.com

Stav naseho vypoc¢tu muzeme sledovat prikazem gstat

$ gstat
job-ID prior name user state submit/start at queue
slots ja-task-ID
384830 0.50500 r.vstup franta r 10/24/2015 10:35:15
aq@all.altix.cz 1

Stav r znadi, ze ndm vypocet bézi. Pokud by ¢ekal ve fronté, vidéli bychom stav (qw). Pokud
nas vypocet pomoci prikazu gstat neobjevime, znamena to, ze jiz skon¢il.

4.3 Prvni vypocty

V kazdém vstupnim souboru musi byt dvé zakladni informace. Jakou molekulu ma program
pocitat (tj. jeji geometrii, ndboj a spin) a jakou metodu ma pouzit pro feseni Schrodingerovy
rovnice (u ab initio metod je tieba také definovat béazi atomovych orbitali (napf. 6-31g*).
Jednoduchy vstup pro vypocet elektronové struktury vody v dané geometrii vypada takto.

# Komentare zacinaji 2znakem "hash"
# klicova slova zacinaji vykricnikem
! BLYP 6-31gx*

x*xyz 0 1

0 -0.0000218309 -0.0660220264 -1.5099793198
H 0.0000841166 0.8300419659 -1.8585417882
H -0.0001501717 0.0314438609 -0.4476371681
*
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Klicova slova musi byt uvedena vykri¢nikem. Na jejich poradi na radku nezéalezi. Stejné tak
nezalezi, zda pouzijeme velka ¢i mala pismena. Prazdné radky jsou ignorovany a pokud chceme
pridat textovy komentar, zacneme jej znakem hash.

Specifikace geometrie zacind hvézdickou a nasledovanou klicovym slovem xyz, které 1ika, ze
pro definici geometrie molekuly pouzijeme XYZ koordinaty (vSimnéte si, ze neudavame pocet
atomti, ORCA si je spocita sama). Na tom samém tadku nasleduje definice naboje (0). Zbyva
nam jesté specifikovat spin molekuly. Ten se zadava pomoci tzv. spinové multiplicity, definované
jako SM = 25 + 1, kde S je celkovy spin molekuly. Vétsina slusné vychovanych molekul mé
vsechny elektrony sparované, a tedy nulovy spin a multiplicitu rovnu jedné. Rikdme, 7e molekula
je v singletnim stavu. Stav s jednim neparovym elektronem nazyvame dublet, se dvéma triplet
atd.

Program béhem vypoctu generuje nékolik riznych soubort, nés bude ale v tuto chvili zaji-
mat standardni vystup, ktery jsme presmérovali do souboru vstupni_ soubor.com.out. Na jeho
zacatku vidime informace o programu a vstupni parametry nactené ze vstupniho souboru. Prvni
zajimavejsi informace se tyka poctu atomovych bazovych funkei

BASIS SET STATISTICS AND STARTUP INFO

Gaussian basis set:

# of primitive gaussian shells Ce 23
# of primitive gaussian functions ooc 35
# of contracted shells 5o e 10
# of contracted basis functions Ty 18
Highest angular momentum ce 2

Potom jiz zacind samotnd procedura SCF (posledni dva sloupce byly pro prehlednost vyne-
chény)

INITIAL GUESS DONE ( 0.2 sec)

ITER Energy Delta-E Max-DP RMS -DP
0 -76.2802257997 0.000000000000 0.10205315 0.01436208
1 -76.3326264126 -0.052400612844 0.05674269 0.00796343

***Turning on DIIS*x*x*
-76.3462572946 -0.013630882034 0.05544233 0.00794204
-76.3755539670 -0.029296672373 0.02878876 0.00438191
-76.3797291883 -0.004175221303 0.00714516 0.00131728
-76.37994337 -0.0000176828 0.000700 0.002189

B W N

V druhém sloupci vidime, jak se v jednotlivych SCF iteracich méni elektronova energie a jak
postupné konverguje k presné hodnoté (pro danou metodu a bazi). Kdyz uz se vlnova funkce
a energie méni méné nez je dand prahovd hodnota (threshold), program prestane iterovat a
prohlasi energii za zkonvergovanou.

Pokud bychom pouzivaly nékterou z pokrocilejsich metod (MP2, CCSD), tak by se v tuto
chvili zacaly tesit prislusné rovnice. Kazdopadné nezavisle na tom, jakou metodu pouzijeme,
konecnou hodnotu energie vzdy najdeme na tadce

FINAL SINGLE POINT ENERGY -76.380695580709
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Pokud nam tedy jde jen o energii, nemusime vystupni soubor viibec otevirat, staci pouzit prikaz
grep

grep 'FINAL SINGLE POINT ENERGY' vstupni_soubor.inp.out

Po dokonceni SCF procedury program jesté spocita dipélovy moment a provede Mullikenovu
analyzu, tj. vypocita parcialni naboje na atomech.

k >k 5k >k 5k 5k %k 5k %k %k 5k %k %k 3k %k %k 3k %k %k >k %k > > >k > %k %k % % % % %

* MULLIKEN POPULATION ANALYSIS =
sk sk ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok k ok ok ok ok % ok ok ok ok ok k ok ok k ok k

00 : -0.736815
1 H : 0.381958
2 H : 0.354857
Sum of atomic charges: -0.0000000

Mizete si v§imnout, ze program provedl také tzv. Mayerovu a Lowdinovu popula¢ni analyzu,
které jsou podobné Mullikenové populac¢ni analyze. Mayerova popula¢ni analyza nam navic
poskytne odhad tadu vazby:

Mayer bond orders larger than 0.1
B( 0-0 , 1-H ) : 0.8117 B( 0-0 , 2-H ) : 0.8424

7 téchto radku vidime, ze molekula vody ma dvé vazby s fadem vazby, ktery stoji za re¢. Obé
vazby jsou priblizné prvniho radu, coz nés u vody neprekvapuje.

Néekdy se stane, ze z ruznych divod vypocet nedobéhne. Abychom si byli jisti, zda vypocet
dobéhl v poradku, najdeme vzdy na konci souboru fadku

*xxx JRCA TERMINATED NORMALLY **x*x*

Ukol: Ovéite, ze zakladni elektronovy stav molekuly kysliku ma tripletni spinovou multiplicitu
a urcete rad vazby. Napovéda: Provedte optimalizaci molekuly zvlast pro singlet a triplet a
porovnejte konecné elektronové energie.

4.4 Optimalizace molekuly a vypocet frekvenci

Pokud chceme molekulu optimalizovat (tj. hleddme minimum na povrchu potenciélni energie),
staci pridat klicové slovo OPT. Abychom se presvédcili, ze jsme opravdu nasli minimum a ne
sedlovy bod, je tieba provést vypocet frekvenci (podrobnosti v dalsi kapitole). Obvykle miuzeme
pouzit klicové slovo ANFREQ. Ne vsechny metody pro Teseni elektronové struktury ale maji
implementovany druhé derivace potencidlni energie, které jsou k tomuto treba. V takovém
pripadé pouzijeme klicové slovo NUMFREQ.

Kompletni fadek pro optimalizaci molekuly s metodou BLYP/6-31g* a naslednym vypoctem
frekvenci tedy bude vypadat takto.

I BLYP 6-31g*x OPT ANFREQ
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Ukol: Zoptimalizujte molekulu vody pomoci metody BLYP, B3LYP a MP2 s bézi TZVP a
vypocitejte frekvence. Ziskané geometrické parametry a vibracni frekvence porovnejte s expe-
rimentalnimi hodnotami. To samé provedte s molekulou peroxidu vodiku.

4.5 Vypocet disociacni energie

Pojdme si nyni utvrdit nase nové nabyté znalosti. Vypocitame disciac¢ni energii reakce

H-F—=—=H+F

Ukol: Spocitejte disociacn{ energii molekuly HF za pomoci metod HF, BLYP, BSLYP MP2 a
CCSD. Pro kazdou z nich pouzijte postupné vétsi baze a sledujte konvergenci v poradi def2-
SVP, def2-TZVP, def2-QZVP.

4.6 Vypocet excitacnich energii

Program ORCA je psan ve skupiné F. Neeseho, kterd se zamétuje na vypocty v oblasti spek-
troskopie. Neni proto divu, ze v programu najdeme mnozstvi metod pro vypocet excitovanych
stavi.

Pravdépodobné nejpopularnéjsi metodou pro vypocet excitovanych stavi je metoda TD-
DFT, kterda ma velmi vyhodny pomér cena/vykon (cenou je samoziejmé myslena vypocetni
naro¢nost). Jednoduchy vypocte mizeme provést pridanim nésledujici sekce do vstupniho sou-
boru:

%tddft
nroots 10
end

Proménna nroots oznacuje pocet excitovanych stavi, které chceme spocitat. Excitované stavy
jsou z principu véci fazeny dle vzrustajici energie. Ve vystupnim souboru poté najdeme tuto
sekci.

Vidime, ze program spocitda nejen excitac¢ni energie, ale také tranzitni dipolovy moment,
ktery urcuje intenzitu prechodu.

Metoda TDDFT trpi nékolika dobte znamymi neduhy a nezarucuje vzdy dostatecnou pres-
nost. Jako presnéjsi metodu lze doporucit napr. EOM-CCSD, kterd je ovSem jiz dosti vypocetné
narocna, a neda se aplikovat na vétsi molekuly. Tuto metodu aktivujeme takto

I EOM-CCSD
%mdci

nroots 5
end

Ukol: Spoditejte prvni tii excitované stavy molekuly formaldehydu metodou TDDFT na trovni
PBEO s bazi def2-SVP. Které z nich budou mit dostatecnou intenzitu, abychom je vidéli v ab-
sorpénim spektru? Bude dle vaseho vypoctu formaldehyd barevny? Ndpovéda: (Nejprve najdéte
optimélni strukturu molekuly pomoci stejné metody a béze).
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4.7 Paralelizace vypoctu

Vzhledem k tomu, ze budeme pracovat na klastru ALTIX (k dispozici je 192 jader INTEL
XEON), miuzeme k jednomu vypoctu vyuzit az 8 jader (pro vice jader ztraci paralelizace efekti-
vitu). V soucasném nastaveni ALTIXu muze kazdy uzivatel zaradit do fronty "neomezeny”’pocet
tloh, avsak v dany okamzik mu systém dovoli spustit tlohy v souétu s 64 procesory (vice o
dostupnosti vypocetni kapacity lze ziskat na strankach ALTIXu. Vétsina nasledujicich tloh je
navrzena tak, abychom si pohodlné vystacili s jednoprocesorovymi vypocty. Méjte na paméti,
ze pokud by kazdy uzivatel (a na praktikdch bude na klastru pracovat i vice nez 20 lidi sou-
¢asné) vyuzil vzdy 8 jader, stravili bychom celd praktika ¢ekanim ve fronté do okamziku, nez
se uvolni vypocetni kapacita. Pokud tedy nebude v tloze uvedeno jinak, nebudeme vyuzivat
vyssi pocet procesoru nez jeden! Zvyseni poctu jader nastavime prikazem PAL

| PAL4 #wypocet wvyuzije 4 procesory

Vyssi pocet jader se vyplati predevsim u ndro¢nych metod a velkych bazi napt. CCSD(T)/def2-
TZVP a také u velkych systémi.
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5 Energeticky profil chemické reakce

Rychlosti chemickych reakci jsou z pohledu ab initio metod obtizné spocitatelné. Teorie zalo-
zené na lokalizaci tranzitnich stavii na hyperplose potencidlni energie (PES) vsak mohou byt
pomeérné uziteéné pro kvalifikovany odhad téchto rychlosti. Z rozdilu energie tranzitniho bodu
(coz je z matematického hlediska sedlovy bod hyperplochy potencidlni energie) a energetického
minima je mozné ziskat aktivacni energii, kterd se k rychlostni konstanté reakce (k) vztahuje
pomoci Eyringovy rovnice

kgT Qic —apt
k=Bl _XC N, yeTRr 2
h QaQs @)

kde E* je aktivacni energie (rozdil energie reaktantii a tranzitniho stavu) a Qx jsou parti¢ni
funkce reaktantii a produktt, které také mtuzeme ziskat vypoctem.

Zatimco lokalizace energetickych minim na PES je relativné snadné, lokalizace tranzitniho
stavu vyzaduje o néco slozitejsi pristup. Pribliznou technikou je provadéni tzv. relaxovaného
skenu. Ten spociva ve vybéru vhodné reakeni koordinaty (iihel ¢i vazba), podél které bychom
ocekavali spojnici energetickych minim a maxima, resp. tranzitniho stavu. Béhem relaxovaného
skenu zafixujeme uvazovanou koordinatu na konstantni hodnoté, zatimco ostatni koordinaty
jsou optimalizovany. Postupné provadime sken v ur¢itém intervalu hodnot pro tuto koordinatu
a jako vystup ziskdme zavislost energie na zméné koordinaty. V idedlnim ptipadé bychom méli
ziskat hladkou kiivku (viz Obrazek 7).

) T5
20
5
o
=
+\_;
=
minimum
minimum | Reakéni koordinata

Obrazek 7: Schématické zndzorneéni energie relaxzované skenu spojujicicho dvé minima a tranzitni
stav

Lokalizaci tranzitni stavu si vyzkousime na jednoduché bimolekularni nukleofilni substi-
tuci (S,2) chlormethanu s fluoridovym aniontem, kterou zndme z hodin organické chemie (viz

Obrazek 8).

-
@ + 0 > > @ ‘(+0
9

Obrazek 8: Schématické zndzorneni bimolekuldrni nukleofilni substituce

25



Nasim cilem bude v prvnim kroku urceni geometrie tranzitniho stavu za pomoci tzv. rela-
xovaného skenu. Jelikoz systém obsahuje atom chléru s relativné mnoha elektrony, pouzijeme
méné presnou avSsak mnohem rychlejsi semiempirickou metodu PM3 (Parameterized Model
number 3). Ve vychozi geometrii budeme uvazovat vzdalenost fluoridového iontu k atomu uh-
liku rovnou 3 A. MiZeme vzit napi. nasledujici geometrii:

x*xyz 0 1

C -1.55384 -0.43723 0.00000
Cl -0.48384 -0.43723 0.00000
H -1.91051 -1.20940 0.64919
H -1.91051 -0.61336 -0.99331
H -1.91051 0.51106 0.34413
F -4 .54939 -0.44897 0.08390
end

7 geometrie systémi bychom mohli snadno odhadnout, Ze reakéni koordinata, na které
bychom tranzitni stav ocekavali, bude pravdépodobné podél vazby C-F a do vstupni souboru
zadame:

| PM3 Opt

%hgeom Scan
B50=23.0, 1.2, 20
end

end

Klicové slovo scan s uvedenymi parametry (B 5 0 = 3.0, 1.2, 20) znamen4, ze program
provede optimalizaci geometrie ve 20 bodech s pevné se ménici vzdalenosti mezi 0. a 5. ato-
mem (C-F) v intervalu 3-5 A. Po skonc¢eni vipocétu bychom méli na konci vystupniho souboru
najit odstavec "The Calculated Surface using the ’Actual Energy’”s tabulkou obsahujici
zmény energie. Vyneseme-li energii v zavislosti na délce vazby C-F (viz Obrazek 9), mtuzeme z
maxima kfivky snadno identifikovat bod pobliz tranzitniho stavu.

-33,84
-33,87
-33,90

-33,593

Energie (A.u)

-33.96

-33,99
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3.5

Vzdilenost C-F (A)

Obrazek 9: Relaxovany sken podél vazby C-F

Vsimnéme si, ze predchozi vypocet vytvoril ve sloZce fadu souboru (.001.xyz az .020.xyz),
obsahujici geomerie v jednotlivych bodech skenu. Vezmeme tedy geometrii v bodé blizkém TS
a klicovym slovem OptT'S ji zoptimalizujeme.
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Abychom se ujistili, Ze jsme skutecné ziskali tranzitni stav, doplnime optimalizaci jesté o tzv.
frekvencni analyzu. Frekvenc¢ni analyza spociva ve vypoctu hessianu, tj. matice druhych derivaci
potencialni energie podél vsech souradnic s dimenzi 3N — 6. Z diagonalizovaného hessianu se
ziskaji vlastni ¢isla, které maji vyznam silovych konstant vibra¢nich médt. Z téchto konstant
uz je v principu jednoduché ziskat frekvence jednotlivych vibrac¢nich modii:

L JE 3)

V:ﬁ Iu

kde k je ona silova konstanta a p je redukovanad hmotnost.

Sedlové body 1. fadu (tranzitni stavy) maji minimum energie podél vSech soutadnic, kromé
maxima, kterého nabyva podél soutradnice reakéni koordinaty. To znamend, Ze jedna z vlastnich
hodnot hessianu bude zaporna a ve frekvencni analyze se objevi jedna imaginarni frekvence
(odmocnina ze zaporné silové konstanty), resp. jako zdpornd hodnota frekvence. Pokud ve
vystupu bude vice imaginarnich frekvenci, pak se jedna o sedlovy bod vyssiho rfadu, ktery neni
nami hledanym tranzitnim stavem. Naopak, pokud se chceme pri optimalizaci geometrie ujistit,
ze se skutecéné jedna o energetické minimum, pak se ve frekvenc¢ni analyze nesmi objevit zadna
imaginarni frekvence.

Poznamka: Frekvenc¢ni analyza by neméla chybét pri jakkékoliv optimalizaci geometrie at uz
hledame energetické minimum nebo TS. Frekvenéni analyzu je nutné provadét se stejnou QM
metodou jako samotnou optimalizaci, nebof kazdad metoda poskutuje vice ¢i méné odlisnou
geometrii.

Optimalizaci tranzitniho stavu s numerickou frekvenc¢ni analyzou tedy provedem pomoci
prikazu OptTS a Numfreq. Analytické frekvence, které jsou rychlejsi a také presnéjsi, nejsou
nicméné pro semiempirické metody v programu ORCA implementovany.

I PM3 OptTS NumFreq

hgeom
Calc_Hess true #Spocita hessian na zacatku vypoctu
Recalc_Hess 5 #Prepocita hesstan kazdy 5 krok optimalizace
end
*xyz -1 1

# XYZ geometrie odpovidajicti mazimu na krivce z predchoziho wvypoctu

Otevieme-li vystupni (.out) soubor a najdeme sekci VIBRATIONAL FREQUENCIES, uvidime
sefazeny vypis vsech vibracnich médu, véetné jedné zaporné frekvence. Tato frekvence by méla
odpovidat pohybu od reaktantim k produktiim. Pojdme si ji tedy zobrazit. K tomu nejprve
musim nejprve prevést vibracni méd do XYZ trajektorie pomoci programu orca__pltvib. Ten
jako vstup vyzaduje souboru s priponou .hess a ¢islo udavajici poradi frekvence. V nasem
pripadé chceme vibraci ptislusejici zaporné frekvenci, tj. 6. ve vypisu poradi.

orca_pltvib soubor.hess 6

Prikaz vygeneruje soubor s koncovkou hess.v006.xyz, ktery miizeme oteviit v Moldenu

molden soubor.hess.v006.xyz
Nésledné klikneme na tlaciko presypacich hodin (vedle next) a nastavime hodnotu 100 ms.

Spusténi vizualizace provedeme kliknutim na tlacitko movie. Animace imaginarni frekvence by
nam méla ukdzat méd odpovidajici koordinaté spojujici dvé energetickd minima (Obrazek 7).
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S vypoctem frekvenci je spojen také vypocet termodynamickych vlastnosti, napi. Gibbsovy
energie. Termodynamicka analyza se provadi pri standardnich podminkach, tj. 298,15 K a 1

atm. Pokud bychom chtéli provadét vypocty pii jinych teplotach, je potfeba zadat klicové slovo
temp v sekci freq.

hfreq

Temp 290, 295, 300 # ltbovolny pocet teplotnich bodu
end
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6 Vypocty disperznich interakci

Disperni interakce jsou nejslabsim typem nekovalentnich (van der Waalsovych interakei). V mnoha
pripadech ale hraji zasadni tlohu. Typickym piikladem miize byt struktura biomolekul. Nej-
vyznamnéji se projevuji v pripadech, kdy zadné dalsi interakce nejsou ptitomny. Tak tomu je
naptiklad u vzacnych plynt, které by bez disperznich interakei viitbec neslo zkapalnit.

Vazebnou energii disperzné vazaného komplexu mizeme vypocitat jako reakéni energii pro
déj, kdy ze dvou monomert vznika dimer. Vazebné energie jsou ale pro disperzni interakce dosti
slabé (fadove 2-20 kJ /mol) a vypocet disperznich interakei je tak pro kvantovou chemii obtizny.
Casto se to prirovnava k situaci, kdy bychom hmotnost ndmoinika méfili jako rozdil hmotnosti
lodi s namornikem a hmotnosti lodi bez namornika. Navic je tfeba pouzit pomérné narocné
metody, nebof je tfeba dobfe popsat korelaci elektront. Napriklad metoda Hartreeho-Focka
predpovida, ze by se atomy vzacnych plynii viibec nemély vazat.

V tomto cviceni si ukdzeme vliv metody a baze na vypocet interakénich energii komplexii,
které jsou vazany slabymi molekulovymi interakcemi. Jako prototypicky systém nam poslouzi
dimer atomt argonu, které jsou vazany pouze disperznimi silami.

Interakéni energii spoc¢teme tak, ze od celkové energie dimeru odec¢teme dvojnasobek energie
jednoho atomu (musi byt spocten se stejnou metodou a bazi!).

6.1 Vypocet vazebné metodou HF

Nejprve vyzkousime, jak (ne)funguje metoda HF.

Ukol: Vypocitejte potencidln{ kiivku dimeru argonu. Postupné zvysujte vzdalenost od 3 Ado
9 As krokem 0,3 A(pﬁsluény vstup do programu ORCA jiz byl vysvétlen ve cviceni o Sn2 reakci).
Pouzijte metodu HF s bazi def2-SVP a def2-TZVP. Vyslednou zavislost vyneste do grafu. Jako
referenc¢ni energii pouzijte energii pro nejdelsi vzdalenost ve skenu.

Pokud jste postupovali spravné, zjistili jste, ze i HF metoda predpovidd minimum na povrchu
potencialni energie pro vzdalenost, v kontrastu s tim, co bylo feceno vyse. Také je zjevné, ze pri
pouziti vétsi baze se interakéni energie zmensila. Ve skutecnosti by pri pouziti nekonecéné baze
minimum zcela zmizelo. Problém vézi v tzv. superpozi¢ni chybé (BSSE — Basis Set Superposition
Error)

6.2 Korekce na BSSE

Superpozi¢ni chyba se objevuje pti vypoctu interakéni energie dvou molekul v rdmci tzv. supra-
molekularniho popisu komplexu. Vazebnéa energie D, se vypocita odec¢tenim energii jednotlivych
monomertt A a B od energie vazaného komplexu AB

D.= Eup — E— Ep. (4)

Na zakladé variacniho principu vime, zZe energie bude klesat s rostouci bazi az k limité
nekonecné baze. Problém nastava pri pouziti konecné baze. Se vzajemnym priblizovanim dvou
molekul vypomahaji bazové funkce monomeru A v popisu monomeru B a naopak. Dusledkem
tohoto jevu je chybna stabilizace monomert na kratké vzdalenosti (dochézi k umélému snizeni
jejich energie), coz zvysuje velikost interakce bez fyzikalniho opodstatnéni.

Pro adekvatni popis je nutné bazové sady jednotlivych monomerii obohatit o dodate¢nou
sadu funkci odpovidajici druhému z monomert. Atomy druhého monomeru poskytuji pouze
svou sadu bazovych funkei, ale jejich nédboj (elektronu i jader) je nulovy. Funguji proto jako
virtudlni ¢astice (angl. ghost atoms) bez fyzikalni interakce s jinymi ¢asticemi. Postup je ozna-
¢ovan zkracené jako CP metoda (z angl. Counterpoise).
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Vazebnou energii nekovalentné vazaného komplexu se zahrnutim BSSE korekce metodou
CP je mozné vypocitat jako

D. = B45(AB) — E45(A) - EAR(B), (5)

kde FZ(X) predstavuje energii molekuly X v systému Y se sadou bazovych funkei Z.
V programu ORCA se ghost atom oznacuje dvojteckou. Geometrie dimeru argonu s jednim
ghost atomem tak bude vypadat takto

*xyz 0 1
Ar 0.0 0.0 0.0
Ar: 1.0 0.0 0.0

Uloha: Vypoditejte potencidlnf kiivku dimeru argonu stejné jako v pfedchozim piipadé, ten-
tokrat ale se zapoc¢tenim BSSE korekce. Diky symetrii problému stac¢i dva vypocty typu scan;
jeden vypocet dimeru a jeden monomeru s jednim ghost atomem. Vyslednou interakéni energii
pak ziskate odectenim dvounasobku energie monomeru od energie dimeru pro kazdou vzdéle-
nost. Kromé metody HF pouzijte také metodu MP2 a CCSD. Opét pouzijte baze def2-SVP a
def2-TZVP. Porovnejte jednotlivé metody s hlediska citlivosti na velikost baze a citlivosti na
BSSE.

6.3 Korekce disperznich interakci v DFT metodach

Podobné jako metoda HF, ani vétsina DFT metod nepopisuje disperznich interakce ptilis dobre.
Jednim z pragmatickych zpiisobti, jak toto chovani napravit, je pouziti empirické korekce, kterd
vyuziva predem daného potencidlu, jehoz parametry jsou pro jednotlivé parametry predem
nastaveny.

Do vypoctu v programu ORCA staci pridat za ndzev metody a baze klicové slovo D3 (tzv.
Grimmeho disperzni korekce, 3. generace):

| BP86 def2-SVP D3

Vypocitejte stejné krivky pro dimer argonu jako v predchozim tkolu za pouziti funkcionala
BP86 a B3LYP. Otestujte vliv D3 korekce. Jak vyznamnd je u téchto metod BSSE chyba?
Ktera kombinace funkcionalu s disperzni korekci se nejvice blizi CCSD vysledku?

6.4 Vypocet disociacni energie

Pokud bychom chtéli interakéni energii spoc¢itat co mozna nejpresnéji, méli bychom k vazebné
energii pricist jesté energii nulového bodu a tzv. deformacni energii. Deformacni energie vy-
jadfuje energeticky rozdil mezi geometrii molekuly vazané a volné, pricemz je nutné uvazovat
deformaci obou molekul

Dacs = (Edp(A) — E4(A)) + (Efp(B) — E5(B)). (6)

V pripadé dimeru argonu mame ovsem jako jednotky pouhé atomy, takze deformacni energii
nemusime Tesit.

Energie nebo také vibrace nulového bodu (ZPVE, z angl. Zero-Point Vibrational Energy)
je nejmensi mozné kvantum energie, kterym disponuje kazda vazana castice pri teploté 0 kel-
vini. ZPVE mitze u slabé vazanych komplext tvorit podstatnou c¢ast celkové vazebné energie
a vypocteme ji jako sumu energii vSech vibra¢nich médua molekuly
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vib.mody

1
ZPVE = —hy;, 7
o 0
kde h je Planckova konstanta a v; je frekvence i-tého vibra¢niho médu. V tomto pripadé jiz
nehovotrime o vazebné energii, nybrz o energii disocia¢ni

Dy =D, + D4y + ZPVE. (8)

Uloha: Vypoditejte disociaéni energii dimeru argonu na trovni CCSD /TZVPP se zapoctenim
BSSE a ZPVE energie. Porovnejte tento vysledek s predchozimi tilohami.
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7 Zelezité ionty v roztoku: struktura, termodynamika a
spektroskopie

V této tloze si ukazeme, jakym zptisobem muzeme teoreticky popsat solvataci iontu zeleza.
Pri té prilezitosti pro tento ion vypocitame jeho rtzné vlastnosti. Pifimocary pristup k popisu
castic v roztoku je pristup nazyvany explicitni solvatace, ve kterém obklopime molekulu ¢&i
ion molekulami rozpoustédla a nasledné provedeme plné kvantové-chemicky vypocet celého
systému. V takovém pripadé bychom ale museli zpravidla provadét vypocty s desitkami az
stovkami molekul rozpoustédla a vypocet by byl znacné ¢asové naroc¢ny, ne-li neproviditelny. A
to jsme ani nezohlednili dynamiku solvatovaného ionu, nebot zde si jiz nevystacime jen s jednou
optimalizovanou geometrii. Vypocetné jednodussi moznosti je pouziti dielektrického kontinua,
ve kterém se molekula nachézi v kavité obklopené kontinuem s danou permitivitou € a vypocet
je nasledné rozsiten o elektrostatické interakce mezi molekulou a kontinuem. Zanedbavame
tak castecné specifické mezimolekularni interakce, avsak v nasem pripadé je pouziti tohoto
modelu zcela dostacujici. Z celé rady metod vyuzivajicich dielektrického kontinua se v této tiloze
zamérime metodu COSMO (COnductor-like Screening MOdel). Nasi modelovou molekulou
bude hexaaquazelezity komplex [Fe(H,0)4]*".

7.1 Vypocet elektronové strukturu komplexu

Nejdrive si ukazeme jednoduchy vypocet energie komplexu, pro ktery vyuzijeme teorii funkci-
onalu hustoty (DFT). Ve vstupnim souboru (hexa.cosmo.inp) nejprve definujeme metodu a
bazi

I BP86 def2-SVP TightSCF

kde jednotlivé zkratky znaci postupné typ funkcionalu, sadu bazovych funkei a konvergencni
kritérium. Optimalizovat strukturu komplexu by bylo ¢asové narocné, a proto vyuzijeme nasle-
dujici minimalni strukturu:

Fe -0.270032 1.803346 -1.874482
-0.225403 -0.055487 -0.923341
-2.355628  1.731810 -1.926504
-0.306960  3.664694 -2.821357

1.816217  1.874609 -1.822152
-0.190598  0.857838 -3.733846
-0.349111  2.749558 -0.014303

2.374387  2.257589 -1.095930

2.436683  1.535095 -2.518995
-1.009186 -0.614036 -0.679424

0.585539 -0.547474 -0.630658

0.481328 4.217184 -3.064477
-1.113917  4.165601 -3.110693
-0.161403 -0.121252 -3.896103
-0.174135 1.301374 -4.621995
-0.373017  2.304314  0.872691
-0.415709  3.726699  0.148319
-2.913906  1.357440 -2.657141
-2.976335  2.066798 -1.227733

asfjasjiasiiasiasianiasfasfasjias o OO N OO NGNS,
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Otazka: Jaké prvky symetrie ma znazornéna struktura a do jaké grupy symetrie komplex
patti?

Pro vypocet dale potrebujeme znat naboj a multiplicitu komplexu

* xyz naboj multiplicita.

Ukol: Vypoétem zjistéte, jaka je elektronové konfigurace iontu Zeleza a jakou bude mit mul-
tiplicitu v zédkladnim stavu.

7.1.1 Aproximace vnitinich elektront

Nase molekula obsahuje jeden tézky atom, zelezo, ktery je z vypocetniho hlediska znacné né-
rocny. U takto tézkych atomii vS§ak nemusime nutné uvazovat vsechny jejich elektrony. Vnitini
elektrony jsou ve srovnani s valenénimi elektrony jen velmi malo ovlivnény chemickou vazbou.
Je proto mozné je nahradit jednodussi funkci. Takovym funkcim rikame pseudopotencidly a
v soucasnosti je mozné vybirat z celé fady pseudopotencialt optimalizovanych pro jednotlivé
prvky periodické tabulky, napt. v databazi EMSL. Ve vstupu pouzijeme klicové slovo ,ECP*

! ECP{LANL2=Fe,def2-SVP}

a vlozime jej za rfadek s funkcionalem a sadou bazovych funkci. Z predpisu je patrné, ze elektrony
atomu zeleza jsou popsany na dvou drovnich: vnitini elektrony pseudopotencidlem LANL2 a
elektrony valecni sféry (stejné jako v pripadé vodiku a kysliku) pomoci sady bézovych funkce
def2-SVP. Vzhledem k tomu, Ze pozivame ECP potencidly pro zelezo je nutné manualné dode-
finovat sady bazovych funkei pro lehké atomy (vodik a kyslik), coz provedeme ptidanim oddilu
%basis:

%basis
NewGTO 0 "def2-SVP" end
NewGTO H "def2-SVP" end
end

Oddil %basis slouzi tedy v pripadech, kdy pouzivame ruzné sady pro jednotlivé atomy nebo
chceme-li definovat vlastni sadu bazovych funkei ¢i pouzit sadu z jiz zminéné databaze EMSL
(viz stranky o pouziti sad bazovych funkei na strankdch ORCA).

Otazka: Pokud pouziji pseudopotencial, dostanu jako minimalni strukturu molekulu o
stejné multiplicité jako v pripadé, kdy pouziju sadu def2-SVP pro ”"vsSechny”elektrony bez ECP?
(Ovéfte vypoctem)

7.2 Solvatacni energie

Nyni pfestoupime k popisu solvatace iontu zeleza, resp. k tomu, jaka je jeho solvatacni energie.
K problému budeme pristupovat dvéma zptuisoby:

a) Fe** + aq(COSMO) — Fe**(aq),
b) Fe** + 6 HyO — [Fe(H,0)(])*" + aq(COSMO) — [Fe(H,0),]*" (aq).
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Pro pouziti solvataéni modelu pridame do vstupniho souboru (Fe3plus.cosmo.inp) na novy
radek prikaz

I COSMO (water)

s parametrem udéavajicim typ rozpoustédla (water, acetonitrile, aceton, DMF atd., viz roz-
poustédla v seznamu prikazi. Druhou moznosti vybéru rozpoustédla je pfimé definice potteb-
nych parametri, tedy relativni permitivity €, a indexu lomu (refrakéniho indexu), ktery je
zodpovédny za elektronovou ¢ast polarizace. Takto bychom napriklad nadefinovali vodu:

I COSMO
%cosmo
epsilon 80
refrac 1.33
end

Otazka: Je popis solvatace zelezitého iontu pomoci polarizovatelného kontinua dostatecny?

7.3 Vypocet redoxniho potencialu

Vypocitejte redoxni potencial pro nasledujici reakci ve vodé:
[Fe(Hy0)6]*" +e7 — [Fe(H,0)¢]**

Pouzijte stejnou metodu a bazi jako v predchozim ptipadé a vysledek porovnejte s experimen-
talni hodnotou. Detaily k vypoctu redoxniho potencidlu jsou uvedeny v tloze 9.

7.4 Zobrazeni molekulovych orbitalt

ORCA pfi vypoctu vytvaii mimo jiné soubor ,.gbw*, ktery obsahuje kompletni informace o
vlnové funkci. Tento soubor je mozné zpracovat a ziskat z néj molekulové orbitaly. Chceme-
li tedy zobrazit MO, musime mit k dispozici soubor ,,.gbw*. Napf. pokud se input jmenuje
hexa.sextuplet.uv.inp, zaddme nasledujici prikaz:

$ orca_2mkl hexa.sextuplet -molden

Staci zkopirovat a soubor hexa.sextuplet nahradit za vas input bez pripony .inp. Program
orca_2mkl nam vygeneruje soubor hexa.sextuplet.molden.input, ktery si miizeme zobrazit po-
moci vizualiza¢niho programu Molden:

$ gmolden hexa.sextuplet.molden.input

V gmoldenu si nejprve otevieme zalozku density mode (tlac¢itko 1 na nasledujici obrazku).
Pred samotnym zobrazenim molekulovych orbitali je jesté potfeba nastavit hodnotu iso-surface
neboli kontury. Ta tika kolik procent orbitalni hustoty zobrazuje molekulovy orbital. Klikneme
tedy na tlacitko space (tlacitko 2.) a do polozky Contour Value zadame cislo 0.05, které pro-
gramu 1ika, aby zobrazil 95 % orbitdlni hustoty. Hodnotu kontury je mozné kdykoliv ménit pro
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Obrazek 10: Zobrazeni molekulovych orbitdli v programu molden

kazdy orbital, avSak v ptipadé, ze jednotlivé orbitaly mezi sebou porovnavame (napt. pro rizné
elektronové stavy), je vhodnéjsi pouzivat hodnotu stejnou. Doporuc¢ené hodnoty kontury jsou
v rozmezi 0.05-0.1, tj. 90-95 % orbitalni hustoty.V posledni kroku jesté prepneme vizualizacni

mod na kvalitnéjsi vykreslovani orbitala kliknutim na .

Poté by se ndm mélo zobrazit nové okno Surfaces (viz Obrazek 11 vpravo), ve kterém
uz muzeme jednotlivé orbitaly aktivovat editovat, tj. aktivovat, mazat, ménit jejich barvu a ¢i
pruhlednost povrchu. V seznamu bude jiz aktivovany in plane orbital, ktery smazeme kliknutim

na pole Delete Active. Timto mame pripravené prostfedi a muzeme vybirat orbitaly.

Orbital 10)in plane
Orhital 10 izocontour
Orhital izocontour
Orbital 10 ol
Orbital 10 ol

| r

I r

Maobden Orbital Seleck

~30,257311
=26 195008

2 1,00
3 1,00
4 =26.135051 1.0
g =26, 19519 1.00
E =19, 330000 1,00
i =14, 330805 1,00
=] =-19.330744 1.0

] !
e
9. 330ZT0
12 -4 007233
-2.813614

fetiv, ALY Deactiv. ALY Inverd
_Cloee | trite ALl

Obrazek 11: Editacni panel pro nastaveni vizualizovanych orbitald
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V hlavnim panelu Molden control mtuzeme vyuzit tlacitek pro HOMO ¢i LUMO orbitaly.
Ostatni orbitaly mtzeme aktivovat kliknutim na pole Orbital (tlacitko 4.), ¢imz se nam zobrazi
okno Orbital Select Active. V pripadé, Ze se jedna o systém s otevienou elektronovou slupkou
(obsahujici napt. nesparované elektrony), je jesté nutné vybrat, zda-li chceme orbitaly pro alfa
nebo beta elektrony. Orbitaly jsou sefazeny dle orbitalni energie (eigenvalue). Posledni sloupec
Occupation zobrazuje obsazenost daného orbitalu. Je pottreba si uvédomit, ze kazdému orbitalu
prisluseji dva fadky s kladnou a zapornou vrstevnici, odpovidajici odlisnym znamenktm vinové
funkce.

7.5 Vypocet UV spektra

Komplexy prechodnych kovl jsou znamé svym vyraznym zabarvenim. Pojdme si tedy spocitat,
jakou barvu by mél nas zZelezity komplex. Excitované stavy potfebné pro vypocet UV spektra
pocitame v programu ORCA pomoci metody Casové zavislé teorie funkciondlu hustoty (TD-
DFT) s funkciondlem BHandHLYP. K vypoctu slouzi klicové slovo %tddft, které priddme za
radek s definici funkciondlu a baze. Déale je potieba programu fict pocet excitovanych stavi
nroots, které do spektra uvazujeme a tedy:

%tddft
nroots 30
end

Otazka: V jaké ¢asti spektra absorbuje zZelezity iont? Jakou bude mit zhruba barvu? (Zde
je tfeba podotknout, Ze typické rezava barva zelezitého iontu je dana produkty jeho hydrolyzy,
ktera probéhne dosti rychle, pokud roztok neokyselime.)

Timto vypoctem dostaneme ale pouze hodnoty excitac¢nich energii a tranzitnich dipélovych
momentil pro jednu geometrii, vysledkem by tedy bylo pouze ¢arové spektrum. Ve skutecnosti
ale molekula vibruje, a ve spektru budou misto car absorpcéni pasy. Existuji rtizné techniky,
jak simulovat tvar absorb¢éniho pasu, my si zde ukazeme jen tu zdaleka nejjednodussi. Budeme
prosté predpokladat, ze pas prislusejici jedné excitaci ma tvar gaussianu

_ (E-Ey)

G(x) =ke o2, (9)

Pro excitované stavy s kratkou dobou zivota (napft. pri excitaci vnitinich elektront, viz dale)
ma absorpéni pas tvar tzv. loretnzianu

1 r

Liz) =k — .
(@) =k TRy

(10)

Konstanta imérnosti k& je pfimo umérnd oscilatorové sile, Ey je excitacni energie pro mini-
malni geometrii, a konstanty ¢ a I' jsou empirické konstanty, které nastavuji sitrku spektra. Pro
UV/VIS spektra maji typicky hodnotu mezi 0,1 — 0,3¢eV. Celkové spektrum bude poté déno
souctem téchto funkci pro vsechny vypoctené excitované stavy.

Pro rozsiteni spektra vyuzijeme podplrny program orca_asa. Ten jako vstup pottfebuje
vstupni soubor, ktery ma podobnou syntax jako vstupni soubor pro program ORCA. Podrobny
popis programu nalezneta v manualu ORCA v kapitole 6.18. Nejjednodussi vstup vypada takto:

# exampleO0O01. inp

# Input file to generate absorption spectrum consisting of 3 bands

# with different lineshape factors:

# 1. Lorentzian centered at 18000cm**-1 (damping factor Gamma= 100
cm**—1)
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# 2. Gaussian centered at 20000cm**-1

# (standard deviation Sigma= 100 cm**-1)

#3. Mized Gaussian-Lorentzian band representing Voight profile
#centered at 21000 cm**-1

%hsim

Model Simple

# Spectral range for absorption simulation in cm**-1:
AbsRange 17000.0, 23000.0

# Number of points to simulate absorption spectrum:
NAbsPoints 2000

end

# Transition Gamma Sigma Transition Dipole Moment (atomic unit)
# Energy (cm**-1) (cm**-1) (cm**-1) Mz My Mz

$el states

3 # number of electronic states

1 18000.0 100.00 0.0 1.0 0.0 0.0
2 20000.0 0.00 100.0 1.0 0.0 0.0
3 22000.0 50.00 50.0 1.0 0.0 0.0

Vysledné spektrum program vypise do souboru s priponou .abs.dat. Ten si muzeme snadno
zobrazit napriklad pomoci programu xmgrace,

xmgrace vstup.abs.dat

Ukol: Vytvorte vstupni soubor pro program orca_asa. Vyuzijte k tomu data pro prvnich 5
excitovanych stavi, které jste jiz vypocitali. Vyzkousejte, jak bude spektrum vypadat pro rtizné
hodnoty parametru rozsiteni a porovnejte tvar gaussianu a lorentzianu.

7.6 Vypocet XAS spektra

Kdyz pouzijeme opravdu energetické zareni z rentgenové oblasti, mizeme misto valencnich
elektront excitovat elektrony vnitini (tzv. core elektrony), napiiklad z orbitalu 1s atomu ze-
leza. Existuje fada rtznych spektroskopii v této energetické oblasti, avsak nas bude zajimat
spektroskopie absorpéni (XAS — X-ray absorption spectroscopy), tedy analog UV /VIS spek-
troskopie popsané vyse.

V principu bychom na stylu vypoctu nemuseli nic ménit, ale abychom se dostali k nam
pozadovanym excita¢nim energiim, museli bychom spocitat neuvéritelné velké mnozstvi excito-
vanych stavii. Pouzijeme tedy maly trik. Rekneme metodé TDDFT, abychom excitovali pouze
elektron z orbitalu, ktery nas zajima. V nasem pripadé to bude orbital 1s atomu Fe, ktery ma
zdaleka nejmensi energii ze vSech orbitali. Klicové slovo bude vypadat takto:

htddft
OrbWin [0] = 0, O, -1, -1
Nroots 30

end
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Interval (0,0) oznacuje orbitaly sefazené dle energie, ze kterych excitujeme, tedy od prvniho
orbitalu do prvniho orbitalu (program ORCA ¢éisluje od 0 v souladu s programovacim jazykem
C). Druhy interval (-1,-1) je pak okno virtudlnich orbitalt, do nichz excitujeme, kdy -1 znamena
jakykoli virtualni orbital. Dohromady to tedy znamend, Ze povolujeme excitace elektroni z
prvniho orbitalu do jakychkoli virtualnich orbitald.
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8 Vypocet disociacni konstanty kyseliny benzoové

Zmalost disocia¢nich konstant je nezbytna pro modelovanichemickych a biochemickych déja.
Hodnoty pKa lze urc¢it experimentalné, avsak dosti ¢asto chceme znat tuto veli¢inu i pro latky,
které jesté nebyly syntetizovany, ¢i pro latky obtizné méritelné. Kvalifikovany odhad disociac¢nich
konstant (a libovolnych jinych rovnovaznych konstant) mtzeme ziskat pomoci metod kvantové
chemie.

Disocia¢ni konstanta kyseliny (K,) je rovnovazna konstanta popisujici rovnovahu mezi diso-
ciovanou a nedisociovanou formou kyseliny v roztoku. Disociaci kyseliny mizeme zapsat jako:

HA(aq) == H"(aq) + A" (aq)

a prislusna disocia¢ni konstanta kyseliny definovana jako:

[A™ (aq)][H" (aq)]
Ag (11)

V tabulkach se castéji setkdme s jejim zapornym dekadickym logaritmem pKa. Pomoci
nastroju vypocetni chemie jsme schopni hodnoty pKa vypocitat, avsak tento kol neni snadny
ani pro teoretickou chemii. Jiz chyba 6 kJ/mol vede k chybé 1 v hodnoté pKa (a tedy k 10krat
jiné koncentraci). Vypocet je dale komplikovan tim, Ze je tfeba pocitat energie v roztoku. V
této praci budeme pro tento tcel pouzivat model COSMO model (viz kapitola 7).

Bohuzel nemtizeme vypocitat pKa pifimo, nebot pomoci COSMO modelu nejsme schopni
vypocitat solvataéni energii protonu (v systému bychom neméli zaddné elektrony). Mohli bychom
sice vypocitat solvatacni energii oxoniového kationtu, ale nepresnost vypoctu by pro takto
koncentrovany naboj byla prilis velka. Pujdeme tedy oklikou pfes tzv. termodynamicky cyklus:

K, =

HA (2) ———> H' (2) + A (g)

AG, (HA) AG,, (H") AG,, (A7),

A
HA(aq)—l>H+ (aq)+ A (aq)

kde AG predstavuje zménu Gibbsovy energie v plynné fazi, AGy, (X ) zménu Gibbsovy energie
spojenou s ponofenim molekuly X do roztoku a AG,, je nase hledand veli¢ina, tedy zména
Gibbsovy energie pri disociaci v roztoku. Z ni lze pak vypocitat pKa pomoci znamého vzorce:

AGy

Ka= ——"9
PR = RTIn(10)

(12)

kde R je univerzélni plynova konstanta, T je termodynamicka teplota a (n(10) faktor prepoctu
prirozeného logaritmu na dekadicky.

Z termodynamického cyklu vyplyva, Ze zménu Gibbsovy energie v roztoku AG,, vypocitdme
sectenim zmény Gibbsovy energie v plynné fazi a jednotlivych ptispévki solvatace molekul
vystupujicich v rovnici AG,(X):

AG,, = AG°(1M) + AAG,y, (13)

kde:
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AAGyp = AGeq (A7) + AGeq(H) — AG(HA) (14)

a AGs(X) = G°(Xug) — G°(X). S vyjimkou AGsy(H™) mizeme vSechny hodnoty v predchozi
rovnici spocitat pomoci kvantové-chemickych metod. Zménu Gibbsovy energie v plynné fazi

AG® = G°(A7) + G°(H*) — G°(HA) (15)

je treba prevést ze standardniho stavu idedlni plynu za standardniho tlaku a teploty do stan-
dardniho stavu roztoku o koncentraci 1 mol/dm?:

AG°(1M) = AG° — RTIn(24,4654)" (16)

kde An je soucet stechiometrickych koeficientt reakce.

K vypoctu se dale pouziva experimentalné stanovend hodnota Gibbsovy energie protonu v
plynné fazi —6, 28 kcal /mol. Také zménu solvataéni Gibbsovy energie protonu pii prechodu z
plynné faze do roztoku je tfeba vzit z experimentu (v soucasné dobé se za rozumnou hodnotu
povazuje —265, 9 kcal /mol pti standardnim stavu 1 M a 298 K).

V této praci spocitame pKa kyseliny benzoové ve vodé. Nejprve je tfeba urcit optimalni geo-
metrii molekuly kyseliny benzoové a deprotované formy (metoda DFT/BP86 se sadou bazovych
funkei def2-SVP).

| BP86 RI def2-SVP D3 TightSCF Opt TightOpt

Nésledné je tfeba provést vypocet norméalnich moédi obou molekul v plynné fazi.

I BP86 RI def2-SVP D3 TightSCF Freq

Piikaz Freq provede frekvenéni analyzu. Z ni je mozné ziskat potiebné hodnoty nejen Gibb-
sovych energii. Zkratka (Resolution of Identity) je metoda, kterd umoznuje zkratit celkovy
vypocetni ¢as a to tak, ze dochdzi k nahrazeni ¢tyfcentrovych repulznich integralu (vypocetné
nejnaro¢néjsi ¢ast) za ticentrové pomoci linedrni kombinace pomocné sady bazovych funkei.
Jako posledni je tieba vypocitat energie obou molekul ve vodé. K tomu pouzijeme struktury op-
timalizované v plynné fazi, zanedbame tedy z casovych divodu vliv rozpoustédla na geometrii
molekul.

I' RKS BP86 RI def2-SVP D3 TightSCF

Rozpoustédlo pridame obdobné jako v pripadé vypoctu iontu zeleza:

! COSMO(Water)

Z vystupnich soubort pro plynny stav je tieba ziskat Gibbsovy energie (,,Final Gibbs free
enthalpy“) a elektronovou energii (,FINAL SINGLE POINT ENERGY*). Ze souboru pro sol-
vatované molekuly najdéme pouze elektronovou energii (FINAL SINGLE POINT ENERGY')
(duvod je ryze technického réazu, program ORCA neumoznuje vypocet druhych derivaci s me-
todou COSMO). Zménu Gibbsovy energie v plynné fazi tedy vypocitejte z Final Gibbs free
enthalpy, zatimco korekci na roztok pouze z elektronové energie. Nezapomente na korekci se
zménou standardniho stavu a pozor na jednotky!

Pro srovnéni, experimentalni hodnota pKa kyseliny benzoové je 4,21 (25 °C).

Tip: Zkuste k ziskani dat z vystupnich soubort vyuzit prikaz grep.
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9 Vypocet standardniho elektromotorického napéti clanku
chinon /hydrochinon

Standardni napéti elektromotorického ¢lanku je napéti ¢lanku v bezproudém stavu, kdy jsou
vsechny slozky reakce ve standardnim stavu. Pokud zname rovnici reakce, mizeme pomoci
kvantové chemickych metod vypocitat toto napéti. Budeme vychazet zrovnice:

A,Goy = —2FE", (17)

kde A,G,, predstavuje Gibbsovu reakéni energii v roztoku, z pocet elektrontt predanych pri
reakci, F je Faradayova konstanta a E° je standardni elektromotorické nap&ti.

Postup vypoctu je shodny s postupem v predeslé tloze o vypoctu pKa. Standardni elektro-
motorické napéti vypocitadme pro preménu p-benzochinonu na p-hydrochinon:

OH O
-2 e
_— + 2T
+2e
OH O

Opét pouzijeme trik s termodynamickym cyklem, viz predchozi 1loha.

Hodnoty pro proton jsou shodné s predeslou tlohou. Postup prace je také shodny. Nejprve je
tfeba najit optimalni strukturu obou molekul (hydrochinon a benzochinon). Nésledné je treba
provést analyzu normalnich médu a vypoditat energie obou molekul v roztoku (postup vypoctu
i klicova slova jsou taktéz shodné).

Timto vypoctem ziskame absolutni hodnotu elektromotorického napéti. Je tedy tieba k vy-
poctené hodnoté pripoc¢ist hodnotu absolutniho elektromotorického napéti vodikového ¢lanku,
které Cini asi 4,28 V. Experimentalni hodnota pro systém p-benzochinon/p-hydrochinon je
0,7V.
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10 Vypocty parametrit NMR a EPR spektroskopie

Doposud jsme v nasich vypoctech brali molekulovy spin pouze jako nutny vstupni parametr.
Mohou nas ale také zajimat excitace mezi jednotlivymi spinovymi stavy. V piipadé spinu ja-
dernych pak mluvime o spektroskopii nukledrni magnetické rezonance (NMR). U molekul s
neparovym elektronem muzeme také mérit elektronovou paramagnetickou rezonanci (EPR).

Jednotlivé spinové hladiny jsou bez vnéjsiho pole degenerované. Pti aplikaci homogenniho
externitho magnetického pole se ovsem diky Zeemanové efektu stépi a muzeme pozorovat pre-
chody mezi témito stavy. Presnd velikost tohoto Stépeni pritom zavisi na chemickém okoli jadra,
¢imz nam tyto spektroskopie poskytuji cenné strukturni informace.

10.1 Vypocty NMR stinicich parametri

Zékladnim parametrem NMR spektroskopie je tzv. stinici konstanta o. Vysledné magnetické
pole u jadra je totiz stinéno elektrony, které jej obklopuji a nerovna se tak aplikovanému ex-
ternimu poli By

Bjaro = (1 = 0jar0) Bo (18)

Aby byla stinici konstanta nezavisla na parametrech mériciho pristroje, vyjadiuje se pomoci
tzv. chemického posunu ¢ (v jednotkach ppm) vici néjaké referencni latce, nejcastéji tetrame-
thylsilanu (TMS)
Bigo — B
Sidro = Zjdro — Prefer 146 (19)
B'refe'r’
Pro vypocet stinicich parametru pridame do vstupniho souboru blok %eprnmr, ktery ale
tentokrat musi prijit az po definici geometrie.

! BSLYP IGLOII
hepromr
ori IGLO
nuclei = all C {shift}
nuclei = all H {shift}
end

Pomoci proménné nuclei specifikujeme, jaké parametry pro jaka jadra chceme spocitat. U
vypocti parametrii EPR a NMR narazime na problém, jelikoz vysledek v principu zavisi na
tom, kam umistime pocatek souradnic (proménnd ori). Tento problém se ¢asto Fesi pomoci
tzv. GIAO(gauge-independent atomic orbital) orbitali. Ve vysledcich pak hledame sekci pod
nazvem CHEMICAL SHIFTS.

10.2 Chemicky posun vodiku v methanu

Vzhledem k tomu, ze nas zajima latka za béznych podminek v plynném stavu, potiebujeme
zjistit pouze hodnotu isotropniho posunu, kterou ve vystupnim souboru najdeme u kazdého
atomu jako hodnotu iso:

#methan

Nucleus 1H

Total 0.0000277 0.0000277 0.0000374 iso= 0.0000310
#TMS

Nucleus 15H
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Total 0.0000254 0.0000312 0.0000371 1iso= 0.0000312
Nucleus 16H
Total 0.0000254 0.0000312 0.0000371 iso= 0.0000312

7 vysledku je patrné, ze absolutni hodnota chemického posunu pro atom vodiku v methanu
je 31 ppm (B3LYP/IGLOII). Pokud bychom jej odecetli od chemického posunu vodiku v TMS
(31,2 ppm)

du(ppm) = isog(TMS)—=isoy(CHy), (20)

pak ziskdme chemicky posun 0,20 ppm, ktery se docela dobfe shoduje s experimentalni hod-
notou 0,23 ppm. Vsimnéme si, ze u TMS nezédlezi na tom, ktery atom vodiku vezmeme, nebot
vsechny hodnoty chemickych posunt jsou vzhledem k symetrii stejné. Hodnoty chemickych
posunu silné zavisi na sadé bazovych funkci. Specidlni baze, jako je napr. pouzitd IGLOII, jsou
optimalizovany s diirazem na popis vnittnich 1s elektronti, které jadro stini nejvice. Pokud
bychom pro stejny vypocet pouzili bazi 6-31G*, pak by vysledny chemicky posun vodiku byl
0,30 ppm.

Ukol: Vypodéitejte chemicky posun uhliku C'3 pro nésledujic{ slouceniny: formaldehyd, benzen,
methan, kyselinu octovou. Vypocétené hodnoty porovnejte s experimentalnimi.

10.3 Urcovani struktury organickych radikali pomoci EPR parame-
trua

Spektroskopie EPR je cennym nastrojem pro studium systémii s neparovym elektronem jako
jsou organické radikaly ¢i komplexy prechodnych kovi. V této tiloze nas nebude zajimat abso-
lutnich poloha piku, ale jeho rozstépeni diky interakeci elektronového spinu se spinem okolnich
jader. Toto Stépeni se vyjadifuje pomoci interakéni konstanty .J, podobné je tomu i u spek-
troskopie NMR.

Vypocet této hyperjemné interakce provadime pomoci klicového slova aiso

! TPSSh EPR-III TightSCF
* xyz 0 2

b3
hepromr

Nuclei = all C {aiso}
end

Zde predpokladame, ze mérime v plynné ¢i kapalné fazi a anizotropni ptispévky k hyperjemné
interakci se tudiz vyrusi. Vyslednou hodnotu hledame v sekci ELECTRIC AND MAGNETIC
HYPERFINE STRUCTURE pod proménnou A (iso) (v jednotkdch MHz)

ELECTRIC AND MAGNETIC HYPERFINE STRUCTURE

P=134.1900 MHz/au**3
Q= 0.0000 barmn

Tensor is right-handed.

Raw HFC matrix (all values in MHz) :
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14.2259 -0.0011 -0.0686

-0.0011 14.2567 -0.1336

-0.0686 -0.1336 255.0394
A(FC) 94.5073 94.5073 94.5073
A(Tot) 14.2258 14.2566 255.0395 A(iso)= 94.5073

Ukol: Na zgkladé v¥poctu hyperjemné interakce s uhlikem C' a porovnanim s experimen-
talni hodnotou rozhodnéte, jakou geometrii maji radikaly CF5 a CH,. Experimentalni hodnoty
jsou 105 MHz pro CHy a 760 MHz pro CF5. Pouzijte funkcional TPSSh a sadu bazi EPR-III.
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11 Vypocty s relativistickymi efekty

V kvantové chemii jsme se doposud zamétovali na feseni elektronové (staciondrni) Schrodinge-
rovy rovnice. Ta formalné vznikla tak, ze jsme v klasickém vyrazu pro energii

2

p
E=_—+V(z 21
Y+ V() (21)
nahradili hybnost a polohu ptislusnymi operatory, tj. p — p = —ih% ax— T = x.. Mlze se ale

stat, ze samotny klasicky vyraz pro energii je nepatiicny. Vyraz 21 totiz rozumné funguje pouze
pro pomalé castice. Pro objekty, které se pohybuji rychlosti blizkou rychlosti svétla musime
vychazet z relativistického vyrazu pro energii

E? = p?c® + moc?, (22)
kde my je klidova hmotnost c¢astice. Nabizi se opét moznost prejit od relativistického vyrazu pro
energii k prislusnému vyrazu kvantovému nahrazenim polohy a hybnosti ptislusnymi operatory.
Ukézalo se, ze takto vznikld rovnice (tzv. Kleinova-Gordonova rovnice) mé nékteré nepiijemné
vlastnosti, napriklad se nezachovava pocet castic. Relativistickou rovnici pro elektron uhodnul
az Paul Dirac, musel ale predpokladat, ze vlnova funkce nepredstavuje jednu funkci, ale vektor
¢tyt funkcei. Dvé komponenty tohoto vektoru prifadil elektronu s riznym spinem (a pojem
spinu se tak ptirozené objevil v kvantové mechanice), dalsi dvé komponenty pak pozitronim s
rozdilnym spinem (a poprvé tak predikoval existenci anti¢dstic). Vysledna rovnice nese Diracovo
jméno.

Pripomenme si, ze relativistické efekty mizeme rozdélit do dvou zkupin. Tzv. skalarni rela-
tivistciké efekty souvisi s rozdilnou hmotnosti relativistického a nerelativistického elektronu

Myel 1

mo 2/1_%

Relativisticky elektron je tak tézsi a pohybuje se proto blize jadru. To mé fadu dusledkt
pro elektronovou strukturu tésich atomi, u nichz se vnitini elektrony pohybuji velmi vysokou
rychlosti. Prominentnimi priklady relativistickych efektt jsou kapalnost rtuti a barva zlata
zpusobené relativistickou kontrakei s orbitalti. Kromé toho se setkavame také s relativistickymi
efekty spojenymi s fenoménem spinu, jako je napriklad spinové-orbitalni interakce.

Nejjednodussi cestou, jak se vyrovnat se skalarnimi relativistickymi efekty, je pouzit tzv.
elektronové pseudopotencidly pro vnitini elektrony (ECP, z angl. Effective Core Potentials).
Skalarni relativistické efekty jsou totiz dilézité predevsim pro nejrychlejsi elektrony, tedy pro
elektrony pohybujici se nejblize atomovym jadrim. Tyto elektrony jsou ale pro chemii diilezité
jen neptimo, pri chemickyhc reakcich se jejich pohyb méni jen velmi méalo. Proto se vnitini elek-
trony daji nahradit pseudopotencidlem piisobicim na zbylé elektrony. Tyto pseudopotencidly
jsou nastaveny pomoci relativistickych vypoc¢ta pro atomy, my je pritom s klidem pouzijeme i
v molekulach. Zabijeme tak dvé mouchy jednou ranou. Jednak zahrneme relativistické efekty a
nadavkem se zbavime potieby fesit Schrodingerovu rovnici pro vnitini elektrony.

V programu ORCA jsou implementovany pseudopotencialy stuttgartsko-drazdanského typu
(SD) a los-alamoského typu (LANL, z angl. Los Alamos National Laboratory). Pokud by ndm
mnozina implementovanych pseudopotencidli nestacila, mizeme nalézt dalsi na strandch EMSL
Basi Set Exchange nebo na strankach stuttgartské skupiny.

Pokud by nas vyuziti pseudopotencialti neuspokojovalo, mohli bychom tesit primo relativis-
tické kvantové rovnice. Prvni potiz je ale uz v tom, jaké rovnice vlastné mame fesit. Diracova
rovnice totiz popisuje pouze jeden elektron ve vnéjsim poli jader. Zdalo by se byt prirozené
pridat v vyrazu pro energii coulombovské odpuzovani elektronti (Slo by pak o tzv. Diractiv-
Coulombtiv hamiltonian). To ale nenf relativisticky konzistentni piistup. Casto jej vak mtizeme

(23)
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pouzit. Dalsi problém je, co si pocit s onémi dvéma komponentami rovnice pro pozitrony. V
chemii se pohybujeme v energiich, kdy naptiklad tvorba elektronové-pozitronového paru ne-
pripadéd v tvahu. Nema proto smysl si komplikovat vypocty a pozitronovych komponent se
(priblizné) zbavujeme. To je mozné ucinit ruznym zpusobem, napiiklad pomoci pristupu DKH
(z angl. Dougles-Kroll Hamiltonian) nebo pristupu ZORA (z angl. Zeroth Order Regular Ap-
prozimation). Oba tyto pristupy jsou implementovany v programu ORCA a umoznuji popsat
skalarni relativistické efekty. Méjme ovSem na pameéti, ze relativistické vypocty s sebou nesou
potiebu pouzit specidlni, relativistické baze. Podotknéme jesté, ze v ramci pristupi DKH ¢i
ZORA vyuzivame strukturu béznych, nerelativistickych kvantové-chemickych programi, pouze
modifikujeme molekulové integraly vstupujici do rovnic. Mzeme tak snadno relativisticky mo-
difikovat libovolnou metodu implementovanou pro feseni Schrodingerovy rovnice.

Program ORCA umoznuje také zahrnuti vlivu spinové-orbitalnich interakci, které jsou vy-
znamné predevsim u tézkych atomi. To je ovSsem mozné jiz jen pro nékteré programové moduly.
V tomto textu se spinové-orbitalnimi interakcemi nebudeme hloubéji zabyvat.

11.1 Struktura halidt prechodnych kovi

Vliv relativistickych efektii si ukdZeme na geometrii [CuCly]?~. Z literatury je zndmo, %e na
hyperplose potencialni energie se nachazi dva stacionarni body s Dyy, a Doy symetriemi. V ramci
teorie VSEPR ale vime, Zze molekula s elektronovou konfiguraci AB4E; ma tvar deformovaného
tetraedru (tedy Do) oznacovaného jinak jako "houpacka” V prvnim kroku tedy vytvorime
geometrii obou molekul:

A} Dz B) Dan

Obrazek 12: Geometrie kompleru [CuCly)*~

Ukol: Zapis Dy, geometrie je vzhledem k symetrii (atomy chloru jsou umistény v XY roviné)
pifmocaré. NapiSte XYZ geometrii [CuCly]?~ s Dy, symetrii bez pouZiti programu Molden.
Predpokladejte délku vazby Cu-Cl rovnou 2.3 A.

Otdazka: Jakych spinovych multiplicit miZze komplex [CuCly]?>~ nabyvat? Bude v ligandovém
poli Cl; stabilnéjsi nizkospinova nebo vysokospinova konfigurace?

Geometrii deformovaného tetradru mizeme ziskat optimalizaci struktury pravidelného tetra-
edru. Jeho strukturu ziskdme snadno z predchozi geometrie Dy, a to pouhou zménou vsSech
vazebnych a dihedralnich hli na hodnotu 109°. Délky vazeb zachoviame na stejné hodnoté.

Otézkou ziistava, ktera ze struktur je energeticky vyhodnéjsi a predevsim pak, jaka je zména
geometrie po zahrnuti relativistickych efektii. Provedeme proto optimalizaci obou geometrii, pti-
cemz se zamérime na vliv relativistickych efekt. Srovnavat budeme vyse uvedené relativistické
metody ZORA, DKH a metody zalozenou na ECP (viz kapitola 7). Pro optimalizaci vyuzijeme
jiz zndmy fuknciondl DFT/BP86. Doposud nami vyuzivand baze def2-SVP je pomérné mald
ale stale umoznuje popis 1. fady prechodnych kovii. Vhodnéjsi by sice bylo pouzit vétsi a flexi-
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bilngjsi bazi, napr. def2-TZVP (tzv. triple zeta bézi), ale vypocetni cas s touto bazi na jediném
procesoru by vyrazné vzrostl (cca 4x). Zustaneme proto u SVP béaze. Navic pro ukdzku vlivu
relativistickych efektii je SVP baze zcela dostatecna. Do 4 vstupnich souborti tedy vlozime na
prvni fadek nasledujici prikazy:

#optimalizace bez relativistickych efektu
! PBEO def2-SVP def2-SVP/J Tightopt

#optimalizace se zahrnutim rel.
analyzou
! BP86 ZORA def2-SVP def2-SVP/J Tightopt Freq
hgeom
Calc Hess true
Recalc Hess b5

efektu metodou ZORA s frekvencn<t

end

#optimalizace se zahrnutim rel. efektu metodou DKH
! BP86 DKH2 def2-SVP def2-SVP/J Tightopt

#optimalizace se zahrnutim rel. efektu pomoct ECP
! BP86 def2-SVP def2-SVP/J Tightopt
! ECP{LANL2=Cu,def2-TZVP}

Druha béaze v poradi "def2-SVP/J”znad¢i opét pouziti RI aproximace, tedy nahrazeni ¢tyr-
centrovych integrali tticentrovymi. Nyni je jesté potifeba urcit, zda-li jsou oba body na PES
minimy, nebo zda-li se jedna o tranzitni stav. Stejné jako v kapitole 5 provedeme frekvencéni
analyzu pridanim klicovych slov numfreq. V tomto pripadé postaci, kdyz provedeme frekvenc¢ni
analyzu pouze pro metodu ZORA.

7 frekvencni analyzy zjistime, ze planarni Dy, geometrie je tranzitnim stavem s imaginarni
frekvenci pfiblizné -45 cm™!. Vibraéni moéd pifslusejici této frekvenci spojuje dvé "houpac-
kové”struktury (Obrazek 12B). Pro vizualizaci vibra¢niho médu muzeme opét vyuzit prikaz
orca__pltvib (viz. kapitola 5). V posledni kroku srovndme mezijaderné vzdalenosti v obou struk-
turdach v zavislosti na metodé. U Dy, struktury mizeme vzdélenosti zjistit primo ze .XYZ
souboru, ktery ORCA vytvori po dokonceni optimalizace:

Cl 2.35230187 -0.00000002 0.00000000
Cl -2.35230199 0.00000001 0.00000000
Cl 0.00000008 2.35230189 0.00000000
Cl 0.00000009 -2.35230189 0.00000000

V pripadé houpackové struktury je nejrychlejsi moznosti prevod .XYZ na Z-matici v Mol-
denu a z ni zkopirovat mezijaderné vzdalenosti. Vyneste data (vzdélenosti Cu-Cl) do tabulky

Tabulka 1: Optimalizované vzddlenosti v [CuCl4/27 a CdCl,.

Vazba Bez rel. efekttt | ECP/LANL2 | ECP/SDD | ZORA | DKH2
Cu-CI (D2d) 2,352 2,354 2.341 2335 | 2,336
Cu-Cl (D4h) 2,368 2,369 2,356 2,351 | 2,352
Cd-Cl 2,314 2,266 2,299 2,267 | 2,266
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7 vysledku je patrné, ze ZORA a DKH metody poskytuji témeér stejné mezijaderné vzda-
lenosti, které jsou asi o 1,5 pm mensi v porovnani s vypoc¢tem bez zahrnuti relativistickych
efektii. Zaroven je patrné, ze ECP/LANL2 potencidl v tomto pfipadé neni prilis spolehlivy.
V porovnani s metodou ZORA a DKH se velikost vazby naopak nepatrné prodluzuje. U ”leh-
¢ich”prechodovych kovi, jako je méd, je vhodnéjsi pouzit stutgartsky ECP/SDD potencial. Ve
vstupni souboru napiseme obdobné ECPSDD=Cu,def2-SVP. Rozdil se mize zdat nepatrny, ale
uvédomme si, ze se stale jedna o relativné lehky prechodny kov. U tézsich atomi bude efekt
vyraznéjsi (napf. u lanthanoidu a aktinoidi pak relativistické kontrakce zptisobuji zmény az o
desitky pm). Nértst je patrny, pokud misto médi pouzijeme kadmium. Mezijaderna vzdalenost
Cd-CL se u relativistickych metod lisi o 5 pm (spoc¢teno DFT/PBE(0/def2-TZVP metodou). Z
tabulky je také patrné, ze jednotlivé ECP potencidly nemusi byt vzdy univerzalni. Pro molekulu
s kadmiem je naopak presnéjsi LANL2 nez SDD potencial. U tézkych atomt také vice ocenime
kratsi dobu vypoc¢tu v pripadé pouziti ECP potencidlu (vypocetni ¢as u LANL2 vicéi ZORA je
pro molekulu CdCly poloviéni).
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12

Zadani samostatnych praci

V nasledujicim oddilu naleznete sadu zapoctovych praci. Pro vybranou tlohu provedte vypocty
a vysledky shrnte ve formé protokolu o asi 2 stranach.

1.

Interakce mezi oxidem uhelnatym a tézkymi kovy je velmi dilezitd v katalyze. Vypocitejte
energii vazby oxidu uhelnatého na atomy Pd/Pt. Navrhnéte vhodny ab initio model pro
popis téchto systémii a svou volbu zdiavodnéte. Jaka bude geometrie prislusnych kom-
plexti? Bude kov vazan pres kyslik, pres uhlik a nebo 7 vazbou? Vypocitejte vibracni
frekvence tohoto systému a urcete, na kterou oblast IR spektra se zamérime pii sledovani
adsorpce.

Béaze nukleovych kyselin jsou redoxné aktivni a jejich redoxni potencidly predstavuji du-
lezity parametr pri modelovani jejich oxida¢niho poskozeni. Uvazujte oxidaci a redukci
jednoduchého modelu bazi nukleovych kyselin, indolu. Navrhnéte vypocetni postup pro
modelovani oxidace resp. redukce. Vypocitejte redoxni potencial pro oxidaci, ptipadné i
pro redukci této latky v acetonitrilu. Pokuste se naleznout experimentalni data, viic¢i kte-
rym by bylo mozné vysledky vasich vypoctiu srovnat. Srovnejte pripadné vysledky také s
QM vypocty v ¢lanku Henry B.J; J. Phys. Chem. A, Vol. 113, No. 46, 2009

Béaze nukleovych kyselin predstavuji také reaktivni molekuly z pohledu acidobazickych
reakci. V této tloze se podivame na cytosin. V jaké tautomerni formé se bude vyskyto-
vat v roztoku? Identifikujte skupiny, které by mohly byt protonovany ¢i deprotonovany.
Vypocitejte prislusnd pKa cytosinu. Pokuste se naleznout literarni data, se kterymi byste
vase vysledky porovnali.

Nikl tvori komplexy s chloridovymi anionty. Jaka bude struktura komplexu NiCl,? Jde
o komplex nizkospinovy nebo vysokospinovy? Jaka bude geometrie tohoto komplexu?
Naleznéte vhodny kvantové-chemicky pristup pro studium tohoto komplexu a diskutujte
jej. Vypocitejte absorpéni spektrum tohoto komplexu.

Vypocitejte tepelnou kapacitu molekuly ethanolu v plynné fazi v zavislosti na teploté.
Porovnejte vysledky s experimentem. Naleznéte vhodny skalovaci faktor pro pouzitou
metodu. Jaky vliv bude mit na vypocitanou tepelnou kapacitu pouziti empirické disperzni
korekce? U molekuly ethanolu vypocitejte také chemické posuny pro jednotlivé atomy
vodiku.

Benzyn je dtlezity reaktivni meziprodukt v organické chemii. Popiste jeho strukturu na
urovni HF, MP2 a B3LYP s def2-TZVP bézi a srovejte se strukturou benzenu. Vypocitejte
hydrogenacni entalpii a hydrogenacni Gibbsovu energii benzynu. Vypocitejte IR spektra
benzenu a benzynu. Srovnejte s literarnimi daty.

K triumfiim kvantové chemie patfil objev ferrocenu, jehoz existence byla jednoduchymi
kvantové-chemickymi metodami predpovidana. Navrhnéte vhodny pristup pro popis této
molekuly. Optimalizujte ji a vypocitejte jeji IR a UV spektra.

Salmiak (NH4Cl) mtze disociovat na amoniak a HCl a nebo na NH," a C1™. Vypocitejte
zmény energie pro oba procesy v plynné fazi a ve vodném prostiedi. Vypocitejte také pKa
amoniaku.

Vypocitejte rychlostni konstantu SNy reakce chlormethanu s hydroxylovym aniontem a
jejl zavislost na teploté v rozsahu 300-500 K s krokem 20 K.
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10. V tomto tkolu vypocitejte prifez hyperplochou potencidlni energie ve slabé vazaném
dimeru methanu. Srovnejte metody vypoctu elektronové energie bez (HF) a se zahrnutim
korelaéni energie (MP2, LPNO-CEPA). Porovnejte vysledky pro baze def2-SVP a def2-
TZVP s/bez zahrnuti BSSE a disperzni korekce. Jako definici vstupni geometrie pouzijte
nasledujici kod

coords
CTyp xyz # formdat zapisu geometrie
Charge O # celkovy mnaboj systemu
Mult 1 # celkova multiplicita systemu
pardef # definice Uparametr
Dist [6.0 5.0 4.5 4.0 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 3.2
3.0 1;
#vzdalenost mezi monomery metanu
end
coords
#molekula metanu c. 1
C 0.000000 0.000000 0.000000
H 0.000000 0.000000 -1.098225
H 0.896697 -0.517708 0.366075
H 0.000000 1.035416 0.366075
H -0.896697 -0.517708 0.366075
#molekula metanu c. 2
C 0.000000 0.000000 { 0.000000+(Dist)}
H 0.000000 0.000000 { 1.098225+(Dist)}
H 0.896697 0.517708 {-0.366075+(Dist)}
H 0.000000 -1.035416 {-0.366075+(Dist)}
H -0.896697 0.517708 {-0.366075+(Dist)}
End
End
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13 Seznamy

13.1 Prikazy v linuxu

Tabulka 2: Seznam uvedenych prikazi v Linuzu

Prikaz Prepinace | Vyznam prikazu
Is -1 vypis obsahu adresare

-Irt sefazeny vypis obsahu adresare
cd prechod mezi adresari
cd .. prechod o adresar vyse
cp kopirovani soubor ()

-r kopirovani adresare
mv presun nebo prejmenovani soubor(i1)/adresart
mkdir vytvoreni adresare
sort sefadi obsah souboru
cat vypise obsah souboru
head -nX vypise prvnich X radkt souboru
vi textovy editor
grep Tetézec’ vyhleda urcity retézec v souboru

-i vyhleda urcity retézec bez ohledu na velikost pismen

-AX -BY | pridd X radki za (After) Y fadku pred (Before)
awk 'print XY’ prevede text na sloupce a vytiskene z nich X-ty a Y-ty
sloupec

tail -nX vypise poslednich X radki souboru

13.2 Rozpoustédla pro model COSMO

P11 pouziti klicového slova /COSMO (rozpoustédlo) 1ze vybirat z nésledujici tabulky rozpousté-
del:

Tabulka 3: Seznam implementovangch rozpoustédel v modelu COSMO

Rozpoustédlo | Dielektrickd konstanta (¢) | Index lomu
Water 80.40 1.330
Acetonitrile 36.30 1.344
Acetone 20.70 1.359
Ammonia 22.40 1.330
Ethanol 24.30 1.361
Methanol 32.63 1.329
CH2C12 9.08 1.424
CCl4 2.24 1.466
DMF 38.30 1.430
DMSO 47.20 1.479
Pyridine 12.50 1.510
THF 7.25 1.407
Chloroform 4.90 1.450
Hexane 1.89 1.375
Toluene 2.40 1.497
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