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Serial: Excitujici kvanta

V dnes$nim, zdvérecném dile se detailnéji podivime na excitované stavy molekul a prechody
mezi nimi.

V predchozich vypoctech jsme uvazovali molekuly jen v zédkladnim stavu. V takovém pripadé
miizeme pro vétsinu molekul ocekavat, ze mame jednoduchy stav, kde jsou vSechny nejnizsi
orbitaly az po néjakou uroven obsazené dvéma elektrony, a pak prazdné, coz nam zjednodusuje
vypocty. Naopak, jakmile néjaky elektron excitujeme do vyssiho orbitalu, tento pfedpoklad
rozhodné platit nebude, coz s sebou prinasi komplikace.

Celkové je svét excitovanych stavi mnohem bohatsi, nez kdyz se omezime jen na zdkladni
stav. Jako ilustraci si vezméme jednoduchou molekulu vodiku, kterd ma jen dva elektrony.
Nyni muzeme, podobné jako v minulém dile, pro kazdou mezijadernou vzdédlenost napocitat
energii nékolika nejnizsich elektronovych stavi. Jak se tyto excitované stavy pocitaji si ukdzeme
pozdéji. Kdyz nyni vyneseme tyto energie do grafu, podobné jako jsme to udélali v minulém
dile pro disocia¢ni kfivku, dostaneme obréazek [l|.
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Obr. 1: Energie elektronovych stavi

V ném kazdé kfivka odpovida néjakému konkrétnimu stavu. Vidime, ze nékteré krivky
nemaji charakter vadzaného stavu, protoze jejich energie monoténné roste s priblizujicimi se
jadry a nejnizsi energii maji pro nekonecné vzdalend jadra. Naopak disociac¢ni kiivky pro jiné
stavy maji témér stejny tvar jako krivka zakladniho stavu, jen s vyssi energii. V takovémto
stavu tedy muze molekula setrvat del$i dobu. Zaroven tento vdzany excitovany stav bude mit
svoji vlastni sadu vibrac¢nich stavi.
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7 minulého dilu navic vime, Ze pro molekulu, kterd ma N atomt, musime uvazovat poten-
cidlové kiivky (plochy) v 3N — 6 (3N — 5) dimenzidlnim prostoru. Jisté tedy tusite, ze tento
svét je nesmirné bohaty, ale zdroven i nesmirné komplikovany a stile v této oblasti probiha
intenzivni vyzkum jak na experimentalni, tak i teoretické trovni.

Prestoze je vsak svét molekul a jejich excitovanych stavu velice komplikovany, mtizeme najit
mnoho univerzélné se vyskytujicich jevil, z nichz nékteré si muzeme hned ukézat.

Fluorescence

Fluorescence je jednim z nejvice znamych jevu souvisejicich s pfechodem mezi ruznymi elek-
tronovymi stavy. Zjednoduseny popis je, ze molekula pohlti foton néjaké frekvence, ¢imz se
dostane do excitovaného stavu. V ném pak setrvd do doby, nez dojde ke spontanni emisi, tedy
vyzafeni fotonu a opétovnému prechodu do zékladniho stavu.

Udélejme si jednoduchy model tohoto procesu. Podobné jako v minulém dile si aproximujeme

potencidlové kiivky zakladniho i nejnizstho excitovaného stavu v okoli minima parabolou. Kazdy
z téchto stavi bude navic mit svoji sadu vibra¢nich stavi. Dostaneme tak napiiklad obrazek P
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Obr. 2: Aproximace potencidlovych kiivek

Vsimnéte si, ze rovnovazna geometrie excitovaného stavu se lisi od geometrie zakladniho
stavu. PTi absorpci fotonu dojde k excitaci do vyssiho elektronového stavu. Protoze se jedna
primarné o preusporadani elektronového obalu, nedochézi pti ni ke zméné geometrie. Jak ale
vite z minula, jadra také maji kvantovy charakter. Proto sice mluvime o geometrii molekuly, ale
ve skuteCnosti musime uvazovat vinovou funkci danou vibra¢nim stavem a odpovidajici hustotu
pravdépodobnosti. Také pfimo nemuzeme mluvit o tom, jestli maji zadkladni a excitovany stav
stejnou geometrii, ale pouze jaka je pravdépodobnost, ze zdkladni stav a excitovany stav budou
mit stejnou geometrii. Tim paddem pravdépodobnost, Ze k excitaci skuteéné dojde, zavisi na
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tom, jak moc se prekryvaji hustoty pravdépodobnosti vyskytu jader pro zédkladni a excitovany
stav. Proto pokud se rovnovazna , geometrie“ excitovaného stavu lisi, tak excitaci nejcastéji
skonc¢ime v néjaké vyssi vibracni hladiné excitovaného stavu, protoze vyssi vibrac¢ni hladiny
maji i vyssi pravdépodobnost vyskytu dale od rovnovazné polohy.

Po excitaci pak dojde k vibra¢ni relaxaci, tedy molekula postupné prejde na nejnizsi vibracni
hladinu daného stavu. To se déje primarné interakci s okolnimi molekulami, které prijmou
energii ve formé tepla. Tato vibracni relaxace probihd nesmirné rychle, mnohem rychleji, nez
kdyby molekula preskakovala na nizsi vibra¢ni hladiny vyzafovanim infracervenych fotoni. Z néj
pak dojde dojde k spontanni emisi a molekula prejde opét do zakladniho elektronového stavu.
Ze stejnych divodi jako prve opét prejdeme na vySSi vibracni hladinu. (Molekula m4 ted totiz
geometrii excitovaného stavu.) Pak opét dojde k vibraéni relaxaci a skonéime ve stavu, ve
kterém jsme byli na zacdtku. Celé to muzeme vidét na diagramu

Obr. 3: Prechod mezi stavy

Rovnou Sipkou jsou oznaceny prechody spojené s absorpci nebo uvolnénim fotonu, zatimco
vlnitou jsou oznacené nezarivé prechody. Nenechte se zmast tim, ze zde zakreslujeme potenci-
alové krivky danych elektronovych stavi. Ve skutecnosti tyto potencidly slouzi jen jak voditko
a molekula jen preskakuje po ruznych vibra¢nich stavech.

7 diagramu také vidime, Ze energie fotonu vyzafenych fluorescenci bude nizsi nez energie
excita¢niho zareni. Rozdil mezi maximem v absorpénim spektru a maximem fluorescence se
nazyva Stokesuv posuv. Navic, spektra absorpce a fluorescence mivaji podobny tvar, jen jsou

hladinou excitovaného stavu s n-tou vibrac¢ni hladinou stavu zdkladniho.
Pfestoze se ndm muze zd4t, ze fluorescence probfhé okamzité (a zivotnost excitovanych stavii
byvéa opravdu v faddu nanosekund), tak v mikrosvété se jednd spiSe o pomaly proces. Napiiklad
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zminénd vibracni relaxace je alespon o tii fady rychlejsi, jedna se o pikosekundy. Diky tomu
miizeme predpokladat, ze molekula ,nestihne“ vyzarit foton, nez se zrelaxuje, a fluorescence
probihd témér vzdy z nejnizsi vibracni hladiny.

Kromé fluorescence muze dojit i k tomu, ze molekula prejde do zdkladniho stavu bez vyza-
feni fotonu. To nazyvame nezarivy prechod. Podobné jako u vibrac¢ni relaxace molekula béhem
néj preda energii okolnim molekuldm. V dusledku to znamend, ze molekula fluorescenéné vyzari
méné fotont nez absorbuje. Procento fotonti, které molekula vyzaii zpét, nazyvame kvantovym
vytézkem. V zdvislosti na molekule mize byt hodnota kvantvého vytézku blizkd 100 % (u flu-
orescenénich barviv), i 0% — takovd molekula pak fluorescenéné nevyzatuje vibec. (Napiiklad
beta karoten.)

Molekuly samozrejmé vétsinou mivaji vice excitovanych stavi. Narozdil od zakladniho stavu
jsou ale rozdily mezi energiemi riznych excitovanych stava nizsi. V dusledku toho se prekryvaji
vibrac¢ni spektra obou stavii, coz vede k tomu, ze i pokud je molekula na nejnizsi vibracni hla-
diné néjakého vyssiho excitovaného stavu, misto vyzareni fotonu muze velice rychle relaxovat
do vyssi vibracni hladiny jiného stavu. Diky tomu fluorescence probihd témér vzdy jen z nej-
nizsiho excitovaného stavu. Toto je podstatou Kashova pravidla, které tvrdi, Zze vlnova délka
fluorescenéniho zareni nezdvisi na tom, jakou vlnovou délkou molekulu excitujeme.

Vinové funkce excitovanych stavii

Jak uz jsme zminili na za¢atku, vinové funkce excitovanych stavu byvaji komplikovanéjsi nez ty
stavu zakladniho. Zatimco v zdkladnim stavu jsou vSechny hladiny dvakrat obsazené, excitované
stavy budou mit néjaky z elektronu excitovany do néjakého vyssiho neobsazeného orbitalu, jak
je naznaceno na obrazku .
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Obr. 4: Zakladni a excitovany stav orbital

Mizeme ocekévat, ze nejnizsi energii stavu dostaneme, pokud excitujeme elektron z nejvys-
mohou byt orientované spiny elektronii v téchto dvou orbitalech.

Nez ale budeme tyto stavy interpretovat, musime si jeSté néco povédét o spinu. Spin je
kvantova veliCina, kterd je interpretovana jako vnitfni moment hybnosti ¢astice, ktery se pro
nabité &4stice projevi jako vnitini magneticky moment. Céstice lze charakterizovat dvéma spi-
novymi ¢isly. Jednak je to celkova velikost spinu, kterd je charakteristickd pro konkrétni typ
¢astice (napriklad elektron mé spin 1/2). Déle je to projekce spinu do konkrétniho sméru. Ta,
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Obr. 5: Moznosti excitace

v zévislosti na velikosti spinu, mé jen nékteré konkrétni hodnoty, kterych muze nabyvat. Tedy
napiiklad u elektronu se spinem 1/2 mame dvé mozné hodnoty projekce, +1/2 a -1/2. Tyto dvé
mozné hodnoty v ndm jiz dobtfe zndmych orbitdlnich diagramech znac¢ime pomoci sipek nahoru
a dolu.

Stejnym zptisobem mtizeme pomoci spinu klasifikovat i stavy molekul. Pokud médme vsechny
elektrony sparované, coz je bézné u zikladniho stavu mnoha molekul, mame celkovou hodnotu
spinu 0. Takovy stav nazyvame singlet, protoze ma jedinou povolenou spinovou projekci, a to 0.
Naopak, pokud napiiklad mame dva nesparované elektrony, jejichz spiny se ,se¢tou”, hovorime
o tripletnim stavu. Ten mé tfi mozné hodnoty projekce, 1, 0 a -1.

Pokud se vratime k naSim 4 moZnostem orientaci elektroni v excitovaném stavu, vidime,
ze prvni dvé kombinace zleva budou dvé z moznych projekci tripletu, s projekei 1 a -1. V prv-
nim pripadé se ném seétou projekce 1 /2 od dvou elektronﬁ, zatimco v druhé se seétou dveé
protoze prlspevky obou nespéarovanych elektronu se vykratl. Pokud bychom ale tesili problema—
tiku detainéji, zjistili bychom, Ze tyto dvé kombinace viibec nemaji konkrétni hodnotu spinu,
nejednd se o Cisté spinové stavy. Je to podobné, jako kdyz vezmeme obecnou vlnovou funkci.
Ta pravdépodobné nebude vlastni funkci hamiltonidnu, a proto ji nemuzeme pritadit konkrétni
hodnotu energie.

Misto toho musime vzit takovéto kombinace spint. Vysledkem je jedna vlnova funkce, kterd
je singletni a druha, ktera je tfeti chybéjici projekei tripletu.
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excitovany singlet. Pisobi zde stejné principy jako v pfipadé hundovych pravidel, které také
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Pro nés nejpodstatnéjsi dusledek je, Ze protoze se spin v pfirodé zachovava (podobné jako
u momentu hybnosti), zafivé prechody mezi stavy o rtizném spinu jsou zakdzané, a tim padem
neprobihaji tak rychle. To je podstatou fosforescence, kterou si hned ukazeme.

Pro potradek jesté dodejme, ze pokud bychom vychdzeli jen ze Schrédingerovy rovnice, zafivy
prechod by nemél probihat viibec. Tim paddem se ale mohou projevit jiné, slabsi vlivy. V tomto
pripadé se zacnou projevovat relativistické efekty, které umozni, aby takovyto prechod probéhl,
i kdyz pomaleji.

Fosforescence

Jak jsme si ted zminili, pfechod mezi zdkladnim stavem, ktery je obvykle v singletnim stavu,
a nékterym tripletnim excitovanym stavem je zakdzany. Proto nemuzeme pomoci svétla exci-
tovat pfimo do tripletniho stavu. Pfesto se molekula miize do tohoto stavu dostat. Excitujeme
molekulu do néjakého singletniho stavu, odkud pak, nejcastéji kvuli interakci s momentem
hybnosti obihajicich elektronii, mize sklouznout do nizsiho tripletniho stavu. Takovy proces se
nazyva mezisystémovy prechod.

Kdyz uz se molekula jednou dostane do tripletniho stavu, pak, podobné jako jsme si po-
psali u fluorescence, sklouzne molekula do nejnizstho z tripletnich stavi. Tam je ale molekula
uvéznénd. Nemuze samovolné prejit do zadného jiného z excitovanych stavi, protoze ty maji
vyssi energii, a to se neslucuje se zdkonem zachovani energie. Musi tedy pockat, nez se ji na-
konec ,povede” vyzarit foton a prejit zpét do zdkladniho stavu. Protoze je ale tento prechod
zakézany, molekula vydrzi v tomto excitovaném stavu dlouho, jeho Zivotnost je v fadu sekund,
minut, i déle. Toto pomalé vyzatovani pak nazyvame fosforescenci.

Pravé na tomto jsou zalozené vsechny mozné predméty, které sviti ve tmé — dokud jsou
na svétle, postupné se v nich hromadi molekuly vyexcitované na tripletni hladinu. Kdyz pak
zhasneme, tyto molekuly postupné slabé vyzaiuji, pravé pomoci fosforescence. V tomto pripa-
dé se ale pouzivaji anorganické materidly, naptiklad ZnS s ruznymi piimésmi. U organickych
molekul je fosforescence slabsi, protoze maji lehéi atomy, a tim padem se tolik neprojevuje
relativita.

Vsechny tyto efekty se obvykle zndzornuji pomoci takzvaného Jablonského diagramu.

V ném znacime tlustymi carami jednotlivé elektronové stavy a tenkymi carami jsou u kazdé-
ho stavu naznaceny odpovidajici vibrac¢ni hladiny. V jednom sloupci jsou singletni stavy, které
jsou vykresleny nad sebou, zatimco tripletni jsou vpravo od nich. Pfechody mezi riznymi stavy
pak znac¢ime Sipkami. Rovnou sipkou znacime takovy prechod, ktery je spojen s uvolnénim ¢i
vyzafenim fotonu. Naopak vlnitou znac¢ime prechody, kde se zadny foton nevyzafuje a energie
se uvolni jinym zpusobem, naptiklad ve formé tepla.

A jak se to pocita?

Jak jisté jiz tusite, na excitované stavy ndm Hartree-Fockova metoda nebude stacit. Musime
se totiz oprostit od toho, Ze vlnova funkce mé jen jediné konkrétni obsazeni orbitali. Vezmeme
tedy vlnovou funkci, kterd obsahuje nékolik konfiguraci s rtzné obsazenymi orbitaly, které
jsou seCtené s ruznymi vahovymi koeficienty. V celém problému tedy optimalizujeme jednak
tvar orbitald, jednak nezndmé koeficienty u jednotlivych orbitali. Takovda metoda se nazyva
multikonfiguraéni selfkonzistentni pole (MCSCF).

Protoze fesit, které konfigurace musime vzit pro popis daného problému, by bylo silné
netrividlni, zjednodusujeme si praci tim, Ze misto konkrétnich konfiguraci vybereme vsechny
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Obr. 6: Jablonského diagram
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orbitaly dulezité pro popis daného problému a uvazujeme vSechny mozné konfigurace, které
miuzeme ziskat rozmisténim konrétniho mnozstvi elektronti v danych orbitalech. Dand sada
orbitali se nazyva aktivni prostor. Metoda se pak nazyva CASSCF.

Pti vypoctu pomoci metody CASSCEF nejdiiv musime provést ty kroky, které jsme provadéli
i v minulych dilech. Tedy optimalizujeme geometrii, pak spocitdme energii Hartree-Fockem,
abychom ziskali ivodni sadu orbitalu. Pak z téchto orbitali vybereme aktivni prostor a mizeme
spustit vypocet CASSCF.

Jak pak vypadd vypocet v programu Psi4? Ukézeme si to na molekule vody. Budeme pocitat
spiny jsou do znacné miry nezavislé, miuzeme je pocitat zvlast. Budeme mit tim padem dva
vypocty, jeden pro singlet, kde budeme pocitat dva stavy, a druhy pro triplet, kde nam staci
jeden stav.

Protoze ¢ekdme, Ze vinova funkce téchto nejnizsich excitovanych stavi bude vypadat pres-
né tak, jak jsme si ukazali pred chvili, tak nam stac¢i vzit do aktivniho prostoru dva orbitaly.
na zac¢atku vstupu bude jiz zndmé ¢dst s bazi a geometrii. Abychom si usetfili komplikace s ge-
ometrickou optimalizaci, do vstupu zaddme geometrii, kterou jsme si predem zoptimalizovali.

set basis cc-pvdz

molecule H20{

symmetry cl

01

0~0.005700842385 -0.064489709337 0.000000000000
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H -0.791211319490 0.445805409758 0.000000000000
H 0.700734813858 0.577693076293 0.000000000000
}

Pokud jste pozorni, jisté vAm neuniklo, ze v geometrii je oproti minule jeden fadek navic,
symmetry cl. Ten priddvame proto, ze molekula vody je symetrickd, tedy ma dvoucetnou ro-
tacni osu a dvé roviny zrcadleni. Program Psi4 pak jednotlivé orbitaly déli podle toho, jak
se chovaji vuci témto operacim, tedy jestli ztistanou stejné, nebo naptiklad zméni znaménko.
Prestoze ve spousté pripadi se hodi je takto délit, nds vypocet by to zbyteéné komplikovalo.
Proto jsme timto radkem nastavili program tak, aby k molekule pfistupoval, jako kdyby zddnou
symetrii neméla.

Daéle potfebujeme nastavit, které orbitaly budou v aktivnim prostoru. To udélame tak, ze
nastavime pocet orbitall, které jsou dvakrat obsazené ve vSech konfiguracich, a pocet orbitali
v aktivnim prostoru. Voda méa celkem 10 elektront (8 z kysliku a jeden z kazdého z vodiki),
v zdkladnim stavu je tedy dvakrat obsazeno 5 orbitall, z ¢ehoz jeden chceme v aktivnim pro-
storu. Orbitaly obsazené ve vsech konfiguracich tedy budou 4. Naopak aktivn{ orbitaly chceme
dva. To nastavime pomoci nasledujicich radku:

set restricted_docc [4]
set active [2]

Déle potfebujeme nastavit jesté néjaké dalsi véci. Jednak chceme, aby program hlidal, jestli
mame spravnou multiplicitu. To zaridime pomoci

set calc_s_squared true
set S~0

kde druhy radek pak nastavuje pfimo hodnotu multiplicity. Pozor, tady se udava piimo celkova
hodnota spinu, tedy pro singlet 0, pro triplet 1, atd.

Nakonec si musime Fict o to, ze chceme dva stavy. Protoze ale kazdy stav ma svoje ,,opti-
malni“ orbitaly, tak programu musime fict, ze nem4 se snazit najit optimalni orbitaly pro jeden
ani druhy stav, ale radéji ma vytvorit ,,zpramérované“ orbitaly vhodné pro oba stavy stejné.

set num_roots 2
set avg_states [0,1]

Druhy fadek ndm nastavuje, pres které stavy (Cislované od 0) program pruméruje orbitaly. Sami
si pak muzete zkusit, ze pokud v hranatych zavorkdch nechéte jen [0], program snizi energii
nejnizsiho, zdkladniho stavu, a naopak energie excitovaného stavu se vyrazné zvysi. Naopak [1]
snizi energii excitovaného stavu na ikor stavu zdkladniho.

Ted uz staci jen spocitat energii pomoci energy ('casscf'). Cely vstup tedy bude vypadat
takto:

set basis cc-pvdz

molecule H20{

symmetry cil

01
0~0.005700842385 -0.064489709337 0.000000000000
H -0.791211319490 0.445805409758 0.000000000000
H 0.700734813858 0.577693076293 0.000000000000
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set restricted_docc [4]
set active [2]

set calc_s_squared true
set S~0

set num_roots 2
set avg_states [0,1]

energy('casscf')

Ve vystupnim najdeme kousek pfed koncem:

==> Energetics <==

SCF energy = -76.027032779942914
Total MCSCF energy = -75.868406011147982

==> MCSCF root 0 information <==

MCSCF Root O energy = -76.012806678099437
Active Space Natural occupation numbers:
A~1.999576 A~0.000424

The 4 most important determinants:

1 0.999894 ( 0, 0) 5AX

2 -0.014555 ( 1, 1) 6AX

3 0.000000 ( 0, 1) 5AA 6AB
4 0.000000 ( 1, O) 5AB 6AA

* X ¥ %

==> MCSCF root 1 information <==

MCSCF Root 1 energy = -75.724005344196783
Active Space Natural occupation numbers:
A~1.000000 A~1.000000

The 4 most important determinants:

* 1 0.707107 ( 0, 1) 5AA 6AB
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* 2 0.707107 ( 1, 0) 5AB 6AA
* 3 0.000000 ( 1, 1) 6AX
* 4 0.000000 ( 0, 0) 5AX
Pozor, nenechte se zmast, v tomto pfipadé nas nezajima radek Total MCSCF energy, protoze
tato energie je také ,zprumérovand“, ale energie jednotlivych stavi (tu nazyvanych root -
koten), které jsou nize. Vidime tedy, Ze energie nejnizsiho stavu je —76,012806678099437 Ha,
zatimco prvni excitovany stav ma energii —75,724005344196783 Ha. Nyni upravime vstup pro
triplet — zménime fddek set S~0 na set S~1 a smazeme radky, kde jsme chtéli dva stavy.
Dostaneme takovyto vstup,

set basis cc-pvdz

molecule H20{

symmetry cl

01
0 0.005700842385 -0.064489709337 0.000000000000
H -0.791211319490 0.445805409758 0.000000000000
H 0.700734813858 0.577693076293 0.000000000000
}

set restricted_docc [4]
set active [2]

set calc_s_squared true
set S~1

energy('casscf')

a po spusténi pak energii tripletniho stavu —75,770492145528493 Ha.

Odectenim energii obou singletnich stavii dostaneme excitacni energii 0,28 Ha, coz je 7,62 V.
To rozhodné neni $patny vysledek, protoze experimentalni hodnota je okolo 7,4€V.

Na zavér se hodi zminit, ze metoda CASSCF je jedno z nejsilnéjsich kladiv v arzenalu
kvantového chemika, a pouzivd se na vypocCty s témi nejzédkeinéjsimi molekulami. Hodi se
tedy napriklad na vypocty komplexti prechodnych kovi, excitovanych stavi, nebo tranzitnich
struktur pfi chemickych reakcich.

Par slov na zavér

Timto dilem jsme uzavieli nds seridl o kvantové chemii. Doufdam, Ze se Vam libil a Ze jste se
dozvédéli néco nového. A snad jiz je VAm jasné, ze tvrzeni, ze ,chemie je jen aplikovand fyzika®,
je sice pravdivé, ale ze v praxi ta aplikace fyziky na molekuly rozhodné neni trivialni.

Fyzikédlni korespondencni semindr je organizovan studenty MFF UK. Je zastfeSsen Oddélenim
propagace a medidlni komunikace MFF UK a podporovan Ustavem teoretické fyziky
MFF UK, jeho zaméstnanci a Jednotou ¢eskych matematiku a fyzika. Realizace projektu byla
podpotena Ministerstvem skolstvi, mlddeze a télovychovy.

Toto dilo je sifeno pod licenci Creative Commons Attribution-Share Alike 3.0 Unported.
Pro zobrazeni kopie této licence navstivte https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/.
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