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Abstrakt

Tato prace se zabyva distribuovanymi vypocty pro virtualni screening mole-
kul. Cilem je vytvoreni software, ktery bude paralelné operovat nad kvantovym
vypocetnim programem a bude filtrovat molekuly podle jejich vlastnosti. Pro-
gram musi byt prenositelny mezi unixovymi systémy, pricemz cilenym hard-
ware jsou vypocetni klastry. Prvni ¢ast prace je vénovana resersi souvisejicich
témat, na jejichz zakladé jsou poté v dalsi ¢asti voleny vhodné technologie pro
implementaci programu. Déale nasleduje samotna implementace a v zavéru je
program podroben extenzivnimu testovani.

Klicova slova absorpce svétla, fluorescence, intenzita prechodu, molekula,
ORCA, paralelni vypocty, UNIX, virtudlni screening, vypocetni klastr

Abstract

This work is focused on parallel computing for virtual molecular screening.
The main goal is to develop software which will cooperate with quantum
computational chemistry software and filter molecules with desired material
properties. The program has to be portable among Unix-like operating sys-
tems. In the first part of this work a literature review is conducted. In the
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second part acquired knowledge is used to design the software which is then
extensively tested at the end of this work.

Keywords computer cluster, fluorescence, molecule, ORCA, parallel com-
puting, light absorption, transition intensity, UNIX, virtual screening



Obsah

[Tvod 1

1 Cil prace 3
|2 Virtualni screening pro vyzkum materiald 5
2.1 Svetlo ve tyzice molekul| . . . . . ... ... 0000 6
[2.2  Solarni organické ¢lanky| . . . . ..o 000000000 9
[2.3  Organické elektroluminiscencni diody|. . . . . . . . .. ... .. 11
[3 Uvod do kvantové mechaniky molekull 15
3.1 Ab wnitto metody| . . . . ... 17
[3.2  Semiempirické metody| . . . . ..o 20
3.3 DFT metody| . .. ... ... ... ... ... ... 21
4 Analyza soucasnych reseni| 23
4.1  Formaty pro ukladani struktur molekul] . . . . . ... ... .. 23
4.2 Kvantové vypocetni programy|. . . . . . . . . . ... ... ... 27
4.3 Zdrojedat|. . . . .. ... 29
4.4 Existujici implementace virtualniho screeningu| . . . . . . . .. 30
5 Navrhl 31
5.1 Uzivatelsky vstup programuf . . . . . . . .. ... ... ... .. 33
0.2 Pouziti programu| . . . . . .. ..o 36
|6  Implementace)| 39
6.1 ORI . . . . . e 39
B2 ORI .. ... . 40
6.3 VMSI. ... 42
|7 Testovani a monitoring| 45

xi



[Zavér
[Literatural

|A Seznam pouzitych zkratek|

IB Obsah prilozeného CD)|

xii

53

55

61

63



Seznam obrazku

[2.1 Schematické znazornéni itera¢niho pouziti virtualniho screeningu. [1j| 5
2.2 Spektrum elektromagnetického zareni s vyznacenim jednotlivych |
| oblasti. [2]|. . . . . . . 7
2.3 Jablonskiho diagram znazornujici prechody v molekule mezi sin- |
| gletovymi stavy Sp, S1 a Sy a tripletovym stavem T3. [3] . . . . . . 8
2.4 Schematické znazornéni Franckova—Condonova principu na zari- |
| vych prechodech absorpce a fluorescence. Dochazi k vertikalnimu
| prechodu do vyssi vibracni hladiny a nikoliv do energetického mi- |
[ nima daneho elektronoveho stavul . . .. ... ..o 0L 9
2.5 Nejlepsi ovérené ucinnosti premény energie organickych fotovol- |
| taickych ¢ldnka v obdobi od roku 2000 do souasnosti. [4] . . . . . 10
2.6 Zakladni schéma organického totovoltaického clanku. Sveétlo je ab- |

sorbovano donorem (cervend), vytvoreny exciton difunduje na roz-

hrani s akceptorem (modra), kde elektron prejde do vodivostniho

pasu akceptoru a dale do obvodu. 5[] . . . . . ... ... ... ... 11
[2.7  Schematické znazornéni procesu v OLED. Dioda je neprve dopo- |
| vana elektrony a elektronovymi dirami, které jsou transportovany |
| organickymi vrstvami az do emitujici vrstvy. Tam se nosice na- |
| boje paruji za vzniku excitonu, jehoz naslednym zanikem dochazi |
| k vyzareni svetla. 6] . . . . . ... oo oo oo 12
[3.1 Ukazka lokalniho minima (vlevo) a sedlového bodu (vpravo) na |
| hyperplose potencialni energie.| . . . . . . .. ... ... ... ... 17
4.1 3D struktura molekuly methanu. [7] . . ... ... ... ... ... 23
5.1 Schéma rozdéleni VMS programu na dil¢i podprogramy.| . . . . . . 32
5.2 Schematické znazornéni vyuziti VMS pro selekci molekul se zada- |
| nymi fotochemickymi vlastnostmi.| . . . ... ... ... ... ... 37

xiii



(7.1 Zavislost vypocetniho ¢asu a rezie VMS na poctu jader pro DFT |

| vypocet excitovanych stavu s 1024 molekulami.| . . . . . .. . . .. 47
7.2 Zavislost vypocetniho casu a rezie VMS na poctu jader pro opti- |
| malizaci geometrii semiempirickym vypoctem s 4096 molekulami.|. 47
[7.3  Zavislost vypocetniho casu a rezie VM5 na poctu molekul pro DFT |
| vypocet excitovanych stava s 12 jadry.| . . . . . . . .. ... L. 48
7.4 Zavislost vypocetniho ¢asu a rezie VMS na poctu molekul pro op- |
| timalizaci geometrii semiempirickym vypoctem s 12 jadry|. . . . . 49

[7.5  Zavislost vypocetniho casu a rezie VM5 na poctu molekul pro opti- |
| malizaci geometrii semiempirickym vypoctem s 12 jadry. Srovnani |
| s vypoctem bez -w prepinace (index 2).| . . . ... ... ... ... 49
7.6 Zavislost DF'T vypoctu excitovanych stavu na poctu kontrahova- |
| nych Gaussovych funkci v bazi pro 20 molekul a skupiny bazi CC |

(7.7 Zavislost DF'T' vypoétu excitovanych stavu a semiempirickych op- |
| timalizacnich vypoctu na uvedené pameti. Ukazka na jedné molekule.| 50
7.8 Zavislost vypoctu excitovanych stavu na poctu zahrnutych excito- |
| vanych stavu pro DF'T a semiempirickou metodu s 20 molekulami.| 51
[7.9  Zavislost vypoctu excitovanych stavu na parametru maxdim pro |
| DF'T" a semiempirickou metodu s 20 molekulami.| . . . . . . . . .. 51

Xiv



Uvod

Rychlost vyvoje védy obecné roste exponencidlni zavislosti, coz plati i pro od-
vétvi chemie, kde jiz v soucasné dobé neni mozné pii hledani sloucenin s po-
zadovanymi vlastnostmi experimentalné otestovat vSechny potencidlni kandi-
daty. Ukazuje se, ze v mnoha ptipadech je zddouci cely proces automatizovat,
at uz se jedna o hledani materiali pro fotovoltaické ¢lanky ¢i ucinnych latek
ve farmaceutickém primyslu.

Jednou z moznosti je robotizace celé procedury, kdy se jedna o tzv. tes-
tovani s vysokou propustnosti oznacované zkratkou HTS (high-throughput
screening). Alternativou a zaroven doplitkem této metody je testovani latek in
silico, kdy se jedna o tzv. virtudlni screening (VS). Podstatou VS je vypocet
vlastnosti potencialné zddoucich slouéenin a redukce jejich poc¢tu pro vlastni
experiment, pricemz je bézné snizeni ze statisici az na stovky molekul. Za-
timco HT'S méa podstatné vyssi ndklady, hlavné porizovaci, aplikovatelnost VS
roste zaroven s rozvojem vypocetni techniky. Vzhledem k mnozstvi poc¢itanych
molekul je vSak standardné nutné pouziti vypocetné méné naroénych metod,
coz vede k urc¢itému procentu Spatné posouzenych molekul. Dalsim problémem
je ziskani prvotni databaze zkoumanych molekul, které by mohly mit pozado-
vané vlastnosti. Existuje fada pristupt od testovani komercénich databazi az
po sofistikované metody zahrnujici evoluéni algoritmy. Vhodnost jednotlivych
feseni je velmi tizce spjata s konkrétni aplikaci VS.

V soucasné dobé je VS pouzivan prevazné ve farmaceutickém primyslu a to
takovym zptsobem, ze samotny pojem virtualniho screeningu byva casto za-
ménovan s touto jeho konkrétni aplikaci. To je ddno masivnim financovanim
farmaceutickymi firmami, které tak nechavaji jen mélo prostoru pro akade-
micky vyzkum v této podoblasti. VS lze vsak v principu pouzit v jakémkoliv
odvétvi chemie, coz dava moznost vzniku této bakalarské praci, ktera se za-
byva vyuzitim VS pro ziskani sady molekul s pozadovanymi fotochemickymi
vlastnostmi. Prace vznikla na zakladé pozadavkiu akademické obce z oblasti
vypocetni chemie, konkrétné pak diky konzultacim s prof. RNDr. et Be. Pe-
trem Slavickem, Ph.D.






KAPITOLA

Cil prace

Software vytvoreny v ramci této prace by mél na zakladé vstupnich pozadavku
vzit prislusnou cCast databdze latek, spocitat jejich zkoumané fotochemické
vlastnosti a vratit ty slouceniny, které budou spliiovat zadané podminky. Pro-
gram by mél také umét zoptimalizovat geometrie molekul uloZzenych v data-
bézi do jejich energetického minima. Jednoduse by tak mélo byt mozné ziskat
zadany pocet molekul nejlépe splnujicich definovanou intenzitou absorpce ¢i
emise elektromagnetického zareni v zadané oblasti vlnovych délek. Samotné
chemické vypocéty budou provadény pomoci kooperujiciho kvantové vypocet-
niho programu. Software by mél nalézt uplatnéni ve vyzkumu fotoaktivnich
materidlti a mél by byt rozsifitelny na zkoumani dalsich materidlovych vlast-
nosti. Hlavni cilovou skupinou programu je akademickd obec, zejména pak
v oblasti spektroskopie a materidlového inzenyrstvi.

Nutnou vlastnosti tohoto programu je jeho prenositelnost mezi unixovymi
distribucemi a také jeho efektivni paralelizace. Jedna se totiz o velmi casove
naroc¢né vypocty, které jsou typicky hardwarové cilené na vypocetni klastry.
Vzhledem k této skutecnosti je také nutné radné testovani skalovani vypocet-
niho ¢asu s riznymi parametry vypocti. V neposledni fadé musi byt mozné
pouzit vystup z jednoho béhu programu jako vstup pro dalsi vypocty.

Na tuto praci bude navazovat bakalarska prace kolegy Jonatana Matéjky,
ktery by mél implementovat genetické algoritmy pro generovani vstupnich
databézi molekul a naprogramovat grafické prostiedi programu.






KArPiTOLA 2

Virtualni screening pro vyzkum
materiala

Jak bylo popsano v ivodu, VS neslouzi k ziskani jedné idealni molekuly pro
dané pouziti. VS je koncept sita, ktery pouziva relativné nepiesné, ale zato
levné metody. Je tak nevyhnutelné, ze nékteré molekuly budou falesné pozi-
tivni ¢ negativni, a vytridéné molekuly je proto tieba dile zkoumat. K tomu
mohou slouzit jak pokroéilejsi vypocetni metody, tak experiment. VS lze s vy-
hodou pouzivat iteracné, kdy v kazdém béhu zprisnime podminky, ale zpres-
nime metodu (viz obrézek [2.1)).

Vypocetni Testované
naro€nost molekuly

Obrazek 2.1: Schematické znazornéni iterac¢niho pouziti virtudlniho scree-
ningu. |1



2. VIRTUALNI SCREENING PRO VYZKUM MATERIALU

Zde vyvinuty software je zaméren na fotochemické vlastnosti a v principu
by mohl najit uplatnéni ve vSech vyrobnich a vyzkumnych procesech zahrnu-
jicich absorpci ¢i emisi zareni, tak jak jsou popsany v nasledujici sekci

Jednim z takovychto hlavnich vyzkumt je aktualné naptiklad vyvoj or-
ganickych fotovoltaickych ¢lankt. Svétova spotieba elektrické energie roste,
zasoby fosilnich paliv se ztencuji a pri jejich spalovani se uvolnuji sklenikové
plyny, hlavné pak oxid uhli¢ity. VyTeseni globdlniho energetického problému
bizeji jednu z moznosti, jak tento problém redukovat. [5]

Dalsim prikladem uplatnéni je vyvoj displeji na béazi organickych elektro-
luminiscenc¢nich diod (OLED), které maji oproti starsim displejum zalozenym
na technologii tekutych krystali (LCD) celou fadu vyhod. OLED displeje uz
v tuto chvili predstavuji nejlepsi realné pouzivanou technologii a vyskytuji
se v nejvyssich modelech telefont, televizoru a nositelné elektroniky. OLED
technologie by také mohla pfedstavovat budoucnost bézného osvétleni. [§]

2.1 Svétlo ve fyzice molekul

Elektromagnetické zareni je molekulami pohlcovano ¢i vyzarovano po kvan-
tech, které nazyvame fotony. Jejich energie Ef je ddna souc¢inem Planckovy
konstanty h a frekvence zareni v. Pokud mé dojit v molekule k zafivému pie-
chodu mezi dvéma energetickymi hladinami £, a Es, pak musi podle Bohrovy
rezonan¢ni podminky byt absorbovidno/emitovano zatfeni s energii presné od-
povidajici rozdilu téchto hladin: [9]

E2 - E1 = Ef = hu. (21)

V zavislosti na energii pohlceného/vyzareného fotonu dochazi k prechodu
mezi rotaénimi, vibra¢nimi nebo elektronovymi hladinami. Elektromagnetické
spektrum se zanesenymi oblastmi jednotlivych prechodi je zachyceno na ob-
razku Pro tuto praci jsou vyznamné hlavné elektronové prechody odpo-
vidajici viditelnému a ultrafialovému zareni.

Pro dalsi pokracovani je nutné si nejprve objasnit pojmy spin a spinova
multiplicita. Spin je vnitfni moment hybnosti vyjadreny spinovym kvantovym
¢islem s, které je pro elektron % V molekule se spiny nesparovanych elektronii
mohou konstruktivné nebo destruktivné sklddat do celkového spinu S. To se
realné projevuje v namérenych spektrech vlastnosti nazyvanou multiplicita. Ta
se spocitd jako 2541 a jednd se o stupen degenerace elektronového kvantového
stavu. Ve spektru je pak vidét rozstépeni daného stavu na 25+1 velmi blizkych
maxim, jelikoz kazdy z téchto degenerovanych stavi mé jinou prostorovou
orientaci a tudiz jinak interaguje s celkovym orbitalnim momentem hybnosti
(ten je ddn pohybem elektronu kolem jader) nebo ve vnéjSim magnetickém
poli. Pokud ma molekula vSechny elektrony sparované, pak je jeji multiplicita
2x 041 =1, takovému stavu se k4 singlet. Pokud ma molekula 1 neparovy
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2.1. Svétlo ve fyzice molekul

vlnova délka, /m

1 10! 102 10* 10* 10° 10°* 107 10% 10° 10 10" 102 109 10"
~g g
5 |g|3 k= .
radio- mikrovlnna daleka [ = |5 vakuova rentgenova o kosmické
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22 7|5 =
rotace vibrace excitace vnitinich jaderné
molekul molekul elektront excitace

excitace
elektrona

700 nm
420 nm

Obréazek 2.2: Spektrum elektromagnetického zafeni s vyznacenim jednotlivych
oblasti. [2]

elektron, pak ma multiplicitu 2 x %—k 1 = 2 neboli se jedna o dublet. V pripadé
dvou nesparovanych elektronii mohou nastat dvé situace. Budto jsou spiny
orientovany stejné, pak S = 2 x % = 1 a multiplicita je 3 neboli triplet, nebo
jsou orientovany opacné a vyrusi se, Cili se jednd opét o singlet s multiplicitou
1. V pripadé vétsiho poc¢tu nesparovanych elektronti je sklddani obdobné, jen
existuje vice moznosti. [2]

Pro znazornéni zakladnich fotochemickych procest se pouziva Jabtonskiho
diagram, jehoz schéma je na obrazku Fotochemické procesy v molekule
lze rozdélit na zarivé a nezativé podle toho, zda zahrnuji foton ¢i nikoliv. Mezi
nezarivé procesy patii vibra¢ni relaxace, coz je preména vibrac¢ni energie na te-
pelnou. Déle sem patii vnitini konverze, coz je pfechod mezi izoenergetickymi
vibra¢nimi hladinami rtznych elektronovych stavi se stejnou multiplicitou,
a mezisystémové krizeni, u kterého oproti vnitini konverzi dochazi jesté ke
zméné multiplicity. [10]

Zarivé prechody jsou tfi. Prvnim z nich je absorpce, kdy je foton pohlcen
a dochézi k excitaci. Dalsi dva zahrnuji emisi fotonu. Jedna se o fluorescenci,
kdy dochézi k prechodu mezi stavy se stejnou multiplicitou, a fosforescenci,
kdy dochazi ke zméné multiplicity. Emitované zafeni mé standardné vétsi vl-
nové délky nez zareni absorbované, jelikoz ¢ast energie je preména na tepelnou
a preddna okolnim molekuldm. [10]

Dle vybérovych pravidel nesmi pfi prechodu dojit ke zméné multiplicity.
U lehkych atomt je tak mezisystémové kiizeni a fosforescence zakazana. U téz-
sich jader se vSak zaCind projevovat efekt spin-orbitdlni interakce, ktery tyto
prechody umoznuje. Diky tomu tak v lze v praxi odlisit fluorescenci od fos-
forescence podle doby spontanni emise. U fluorescence se jednd o dobu maxi-
malné v fadu mikrosekund, zatimco u fosforescence to mohou byt v extrém-
nich pripadech sekundy az hodiny, protoze je velmi mald pravdépodobnost
prechodu. [2]

Na elektronové prechody se také vztahuje tzv. Franckiv—Condoniiv prin-
cip. Ten tika, ze v okamziku elektronového prechodu dochézi pouze ke zméné

7



2. VIRTUALNI SCREENING PRO VYZKUM MATERIALU

vibracni relaxace

S ﬂ.uorescence
.'V """"""" ==
% vnitini Sy
konverze A
T
A 4
absorpce
absorpce
fosforescence
v=2
i s =

v=0

zarivy prechod (s ucasti fotonu)
........... nezafivy prechod (bez ugasti fotonu) 4

Obrazek 2.3: Jabtoniskiho diagram znézornujici pfechody v molekule mezi sin-
gletovymi stavy Sp, S1 a So a tripletovym stavem T7. [3]

usporadani elektrond, nikoliv vsak jader. To je zpusobeno velikym rozdilem
v jejich hmotnostech, kdy se jadra, zjednodusené receno, nedokazi tak rychle
prizpusobit. Kvili tomu dochézi k tzv. vertikdlnimu prechodu, jak je ukazano
na obrazku[2.4] To znamen4, Ze jadra se po elektronovém prechodu nenachézeji
v energetickém minimu daného elektronového stavu, ale zaujimaji geometrii
jako pred excitaci, ta vSak v kontextu nového elektronového stavu odpovida
vyssi vibra¢ni hladiné. [2]

Pro vyjadfeni intenzity absorpce zafeni na molekuldrni Grovni se pouziva
oscilatorova sila fosc, kterda udava pravdépodobnost absorpce fotonu o dané
vlnové délce molekulou a pro nedegenerované stavy nabyva hodnot od 0 do 1.
Oscilatorovou silu je mozné prepocitat na molarni absorpéni koeficient €, coz
je makroskopicka veli¢ina, pomoci nasledujiciho vzorce:

Name?
€= A—, (2.2)
21n(10)egmec
kde Nja je Avogadrova konstanta, e je elementarni naboj, €y je permitivita
vakua, me je hmotnost elektronu a ¢ je rychlost svétla. [11]
Z molarniho absorpéniho koeficientu lze jiz jednoduse zjistit transmitanci

T, ¢ili kolik procent zareni projde vzorkem o koncentraci ¢ skrze kyvetu o délce
l:
1
T=—=10"°, (2.3)
Iy

Iy je puvodni intenzita zareni a I je intenzita po prichodu vzorkem.
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2.2. Solarni organické ¢lanky
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Obréazek 2.4: Schematické zndzornéni Franckova—Condonova principu na zari-
vych prechodech absorpce a fluorescence. Dochézi k vertikalnimu prechodu do
vyssi vibra¢ni hladiny a nikoliv do energetického minima daného elektronového
stavu.

2.2 Solarni organické clanky

Fotovoltaicky ¢lanek je specidlni polovodicova dioda, kterd prevadi svétlo na
stejnosmérny proud. V zavislost na pouzitém materidlu mohou fotovoltaické
clanky absorbovat kromé viditelného svétla také infracervené ¢i ultrafialové
zéreni. [12]

Nejlepsi viceprechodové anorganické ¢lanky dosahuji i¢cinnosti koverze so-
larni energie az 44 %, pouzivané kiemikové ¢lanky dosahuji az 25 % u mo-
nokrystalické formy a az 20 % u levnéjsi polykrystalické formy. [4]. To jsou
hodnoty zdaleka presahujici organické fotovoltaické ¢lanky (viz obrazek ,
ovSem ucinnost neni jediné kritérium pro zhodnoceni jednotlivych technolo-
cena. [

Anorganické solarni panely jsou limitovany dostupnosti materiala, jejich
toxicitou a vysokymi vyrobnimi naklady. Pfi jejich vyrobé je pouzivano na-
kladné vakuum a kvuli nizké intenzité absorpce svétla je nutnosti pouziti ve-
likého mnozstvi materidlu, coz se projevuje nejen na cené, ale i na hmotnosti
téchto panelu. Naproti tomu organické fotovoltaické ¢lanky maji nizkou pori-
zovaci cenu a diky veliké intenzité absorpce sta¢i tenka vrstva materialu, tudiz

9
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Obréazek 2.5: Nejlepsi ovérené ti¢innosti premény energie organickych fotovol-
taickych ¢lankt v obdobi od roku 2000 do soucasnosti. [4]

jsou tyto clanky lehké a flexibilni a jejich pouziti je tak mozné na rozsahlych
plochéach a pohyblivych zatizenich.

Jednou ze dvou hlavnich metrik pro posouzeni ruznych technologii je doba
energetické navratnosti ¢lanku . Zatimco doba energetické navratnosti pou-
zivanych kiemikovych solarnich panelt je odhadovana v fadu roki , u or-
ganickych fotovoltaickych ¢lanki se jednd Ffadové o dny [14].

Material, ktery absorbuje v organickém c¢lanku solarni energii, ma typicky
velky konjugovany systém, tzn. jsou v ném stiidave jednoduché a dvojné vazby.
Uhlovodikové p, orbitaly tvori delokalizovany vazebny 7 orbital a nevazebny
¥, pricemz 7 orbital je zaroven nejvyssim obsazenym molekulovym orbitalem
V organickych solarnich ¢lancich predstavuje HOMO orbital valencéni pas,
LUMO orbital vodivostni pas a jejich energeticky rozdil sitku zakazaného
pasu.

Svétlo s energii vétsi nebo stejnou, jako je Sitka zakazaného pasu, muze
byt absorbovano. Nadbytecna energie je vSak preménéna na teplo, coz snizuje
napéti a tedy i ic¢innost konverze. Kdyz je takovymto materidlem absorbovan
foton, vznikne excitovany stav, ktery je svazan s danou molekulou nebo ¢asti
polymerniho fetézce. Tento excitovany stav predstavuje exciton neboli vizany

10



2.3. Organické elektroluminiscenc¢ni diody

Obrazek 2.6: Zakladni schéma organického fotovoltaického ¢lanku. Svétlo je
absorbovano donorem (Cervend), vytvoreny exciton difunduje na rozhrani s ak-
ceptorem (modra), kde elektron prejde do vodivostniho pasu akceptoru a dale
do obvodu. [3]

par elektron-dira, pro vytvoreni stejnosmérného proudu je nutné tento naboj
uvolnit. Organické polovodice obsahuji dvouslozkovy systém slozeny z absor-
bujiciho donoru a elektronového akceptoru, kdy je elektron uvolnén precho-
dem z vodivostniho pdsu donoru do vodivostniho pasu akceptoru. Podminkou
je nizsi energie vodivostniho pasu akceptoru oproti vodivostnimu pasu donoru.
Cely proces je schematicky znazornén na obrazku

Moderni vicevrstvé architektury organickych fotovoltaickych ¢lankt obsa-
huji vice aktivnich vrstev a umoznuji tak absorpci fotont o riuznych vlnovych
délkéch. U dvouvrstvého ¢lanku tak mé prvni vrstva velikou sitku zakézaného
pasu a zachytava vysokoenergetické fotony, zatimco druhé vrstva absorbuje
nizkoenergetické fotony, které prvni vrstvou projdou. Jedn4 se o relativné
novou technologii a tak jeji i¢innost zatim dosdhla pouze 12 %, ale v blizké
budoucnosti se odhaduje jeji narust, pricemz by méla prekonat jednovrstvé
¢lanky zhruba o 30 %. (5]

Vysledna tc¢innost konverze organického ¢lanku je vysoce zavisla na vlast-
nostech absorbujiciho donoru a akceptoru v aktivni vrstvé. Zékladnim parame-
trem vhodnosti materiald je jejich sitka zakizaného pasu a intenzita absorpce
a prave zde by mél najit uplatnéni zde vyvijeny program. Vétsina pouzivanych
materidla v tuto chvili pochazi z vyzkumu OLED displeji, jelikoz se jednalo
o hlavni komunitni téma p¥i poc¢atku vyvoje organickych soldrnich ¢lanki. 5

2.3 Organické elektroluminiscenc¢ni diody
OLED displeje maji celou fadu vyhod oproti starsim LCD displejum. Maji
nizkou spottebu energie, poskytuji ostiejsi obraz a vétsi pozorovaci thly, maji

lepsi kontrast a dokazi pracovat ve velikém teplotnim rozmezi. Déale jsou velmi
lehké a flexibilni, mohou byt prihledné a jsou tisknutelné, diky ¢emuz je lze

11
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elektronovych dér vrstva elektront katoda

anoda

Obréazek 2.7: Schematické znazornéni procestt v OLED. Dioda je neprve dopo-
vana elektrony a elektronovymi dirami, které jsou transportovany organickymi
vrstvami az do emitujici vrstvy. Tam se nosice naboje paruji za vzniku exci-
tonu, jehoz naslednym zanikem dochézi k vyzareni svétla. [6]

pouzit veliké plochy a nebo na zakiivend ¢i pohybliva mobilni zafizeni. Také
maji oproti LCD ptiblizné o t¥i fady lepsi odezvu, coz z nich déla idedlni
technologii pro 3D zobrazovani. U OLED displejt existuje také moznost kon-
trolovat intenzitu kazdého pixelu zvlast narozdil od LCD technologie. [8]

OLED technologie je zalozena na elektroluminiscen¢nim jevu, ten byl po-
prvé pozorovan v organickych krystalech v roce 1963 [17]. Velky prilom byl
poté udélan v roce 1987, kdy Tang a Van Slyke z firmy Kodak pfipravili i¢inné
OLED pracujici za nizkého napéti [18]. V principu mize byt OLED sloZena
pouze z jedné organické vrstvy vlozené mezi elektrody. V praxi se nicméné
pouziva vicevrstva architektura, kterd ma vétsi ucinnost a delsi zivotnost, je-
likoz vlastnosti jednotlivych vrstev je mozné ovliviiovat vhodnym vybérem
materidla. [6]

Na obrézku [2.7]jsou schematicky zachyceny procesy v architektufe se tfemi
organickymi vrstvami. Na elektrody je ptrivedeno externi napéti o hodnoté né-
kolika voltt a z katody tak proudi elektrony do LUMO orbitalu elektronové
transportni vrstvy, zatimco anoda dopuje elektronovymi dirami HOMO orbi-
tal transportni vrstvy elektronovych dér. Tyto ¢astice putuji k sobé skrze or-
ganické transportni vrstvy az vytvori v emitujici vrstvé exciton neboli vazany
par elektron-dira. Exciton muze nasledné zaniknout za vyzafeni fotonu. 6]

V dnesni dobé jsou, stejné jako u organickych solarnich clanku, vyvijeny
architektury s vice aktivnimi vrstvami [19]. Emise zéfeni v OLED muze byt
zalozena na fluorsecenci i fosforescenci, pricemz fosforescence vykazuje vétsi
ucéinnost, ovsem zatim je technologicky pozadu. Vysledna barva pixelu je souc-
tem zareni z jednotlivych barevnych diod ¢i emisnich vrstev a sklada se z cer-
vené, zelené a modré. Soucasné emisni materidly pro modrou barvu vykazuji
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2.3. Organické elektroluminiscenc¢ni diody

vyrazné horsi vlastnosti nez pro zbyvajici dvé. Maji podstatné kratsi zivot-
nost, mensi tc¢innost elektroluminiscence a kvalitu barvy. [20] Pravé pro hle-
déni vhodného elektroluminiscen¢niho materialu pro modrou barvu by také
mohl byt pouzit program vyvijeny v této praci.
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KAPITOLA 3

Uvod do kvantové mechaniky
molekul

Pro pochopeni nésledujiciho textu a spravny navrh programu je nutné nejprve
provést reSersi esencidlnich mechanismi kvantové teorie molekul. Zakladem
kvantové mechaniky je vlnové-casticovy dualismus a kvantovani fyzikalnich
veli¢in. Trajektorie Castice je nahrazena vlnou, kterd je reprezentovana tzv.
vlnovou funkeci W. Pokud zndme vinovou funkci molekuly, miuzeme odvodit
jeji dalsi vlastnosti. Druhd mocnina vinové funkce na daném intervalu je také
umérna pravdépodobnosti vyskytu c¢astice v tomto intervalu. Roku 1926 pu-
blikoval Erwin Schrédinger diferencidlni rovnici druhého fadu, kterd slouzi ke
zjisténi vlnové funkce libovolné slozitého systému. Pod nazvem casové zavisla
Schrédingerova rovnice se stala tstfedni rovnici kvantové mechaniky:
N 0
HY = ih—V, (3.1)
ot
kde H je Hamiltontv operator neboli operator celkové energie, i je imaginarni
jednotka a h je redukovand Planckova konstanta. [2]
Casto vsak nepotfebujeme zahrnout ¢asovou zavislost a sta¢i ndm stacio-
narni feSeni, v tu chvili se vyse uvedena rovnice zjednodusi na tvar:

HU = E, (3.2)

kde E je vlastni ¢slo Hamiltonova operatoru H, které piedstavuje mozné
hodnoty celkové energie systému. Hamiltontv operator je souc¢tem kinetického
a potencidlniho ¢lenu, pro ¢astici o hmotnosti m ma nasledujici tvar:

. h? .

H=—-——A+YV, 3.3

- (3.3)

kde V je operator potencidlni energie a A je Laplacetv operator predstavujici
sumu druhych derivaci podle polohovych souradnic. |2]
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3. GVOD DO KVANTOVE MECHANIKY MOLEKUL

Pri absenci vnéjsiho pole, zanedbani relativistickych efekti a nékterych
specidlnich interakei 1ze Hamiltontv operdtor ziskat z kinetické energie elek-
trond a jader a z jejich vzajemné elektrostatické interakce:

A A e2
2m, k 2my  4meg

77 Zk

Tik

=D

icj " g TR

fA--y

i

, (3.4)

R

kde i a j jsou indexy elektronu a k a [ jsou indexy jader, m. je hmotnost
elektronu, my hmotnost konkrétniho atomového jadra, e elementarni naboj,
€9 permitivita vakua, 7,,, je vzdélenost danych dvou ¢éastic a Z; a Z; jsou
naboje prislusnych jader. [21]

Sestavit Hamiltontiv operator a tedy i Schrédingerovu rovnici neni pro-
blém ani pro veliké molekuly, problém nastdva u jejiho reSeni. Analyticky lze
resit pouze pro nejednodussi systémy a pro vétsi molekuly nelze bez dostatec-
nych aproximaci fesit ani numericky. Jednou takovou zakladni aproximaci je
oddéleni pohybu jader a elektroni, jelikoz je mezi nimi vice nez tisicinasobny
hmotnostni rozdil a jadra jsou tak relativné vici elektrontim témér stacionarni.
Tato aproximace se nazyva Bornova—Oppenheimerova a lze diky ni celkova vl-
nova funkce zapsat jako souc¢in vlnové funkce elektronové W, a vinové funkce
jaderné Wj,q:

U= \I/el\Iljad- (35)

Diky tomu lze také samostatné resit elektronova Schrédingerova rovnice pro
dané geometrické usporadani jader:

A

Hellpel = Eel\IJel‘ (36)

V elektronovém Hamiltonovu operatoru He tak oproti rovnici 3.4/ ubyde druhy
¢len predstavujici kinetickou energii jader a ¢tvrty ¢len, tedy repulze jader, se
stane konstatnim. [22]

Nelinedrni molekuly maji 3N — 6 geometrickych parametri (linearni pak
3N — 5), kde N je pocet atomu. Pro kazdou geometrii muze byt na za-
kladé Bornovy—Oppenheimerovy aproximace spocitana elektronova energie.
Graf zavislosti elektronové energie na vnitfnich souradnicich (vazebné vda-
lenosti, vazebné uhly a dihedralni thly) se nazyva hyperplocha potencidlni
energie (PES). Kazdy bod na PES pak predstavuje pravé jednu geometrii mo-
lekuly a chemické transformace si tak lze predstavit jako pohyb po hyperplose
potencidlni energie. [23]

Chemicky vyznamnymi body na PES jsou lokalni minima, kdy se jednd
o stabilni geometrickd usporadani, a sedlové body prvniho radu, které repre-
zentuji tranzitni stavy (viz obrazek . Optimalizace molekulové geometrie
tak odpovidd hledani minima na PES, kdy v kazdém kroku jsou spocitany
energetické gradienty ptuvodni geometrie a na jejich zakladé je navrhnuta ge-
ometrie nova. [24]
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3.1. Ab initio metody

Obrazek 3.1: Ukédzka lokalniho minima (vlevo) a sedlového bodu (vpravo) na
hyperplose potencidlni energie.

Kazda molekula ma fadu hyperploch, jelikoz se mize nachazet v riznych
elektronové excitovanych stavech. Pro kazdou geometrii tak existuje spektrum
elektronovych energii a pomoci elektromagnetického zareni o vhodné vlnové
délce je pak mozné mezi témito hladinami pfechdzet.

Na feseni Schrodingerovy rovnice se uplatiiuje varia¢ni princip, podle kte-
rého energie ziskand s jakoukoliv zkusmou vlnovou funkci bude vétsi nebo
rovna energii redlné. Z toho plyne, zZe miizeme testovat rozlicné funkce a ta
s nizsi energii popisuje lépe dany systém. Na zakladé varia¢niho principu byva
vlnova funkce v ramci pouzité kvantové metody parametrizovana a tyto para-
metry itera¢né optimalizovany pro ziskani co nejnizsi energie. [21]

Existuje celd rada kvantovych vypocetnich metod, které lze pouzit pro
feseni Schréodingerovy rovnice, Ize je vSak rozdélit do t¥1 hlavnich kategorii.

3.1 Ab initio metody

Prvni skupinou jsou tzv. ab initio (doslova ,od poc¢atku®) metody, které vy-
chézi z cisté fyzikanich zakonitosti kvantové mechaniky a nejsou v nich pouzity
zadné empirické vztahy. Ab initio metody poskytuji vétsinou nejlepsi vysledky,
ovSem za cenu vysoké vypocetni naroc¢nosti.

Zakladni ab initio metodou, ze které vsechny ostatni vychazeji, je Hartre-
eho—Fockova (HF) metoda. Ta vychazi z hrubé aproximace tzv. jednoelektro-
nového priblizeni. Princip tohoto zjednoduseni spoc¢ivd v nahrazeni viceelek-
tronovych interakci zprumérovanym elektrostatickym polem. Elektrony jsou
tak v HF metodé na sobé nezavislé a viceelektronova vlnova funkce se formalné
rozpadd na soucin jednoelektronovych funkci v; také nazyvanych molekulové
orbitaly:

N
Vo =[] s (3.7)
=1

kde N je celkovy pocet elektronti v molekule.

Takova vinova funkce vSak nesplnuje Pauliho vylucovaci princip, ktery rika,
ze nemohou existovat dva elektrony ve stejném kvantovém stavu. V praxi to
znamena, ze pri prohozeni dvou elektronu ve vlnové funkci musi tato funkce
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3. GVOD DO KVANTOVE MECHANIKY MOLEKUL

zménit znaménko. Je tedy nutné vyse uvedenou funkci antisymetrizovat vici
permutaci elektronii, jako vhodnd forma se ukézaly tzv. Slaterovy determi-
nanty:

Y1(M)a(st)  ¥1 () a(s2) Y1 (PN) e (sn)
Y1 (1) B(s1) 1 (72) B(s2) Y1 (7n) B (sn)
. b2 (M)a(sy) 92 (2)a(sz) W2 () o (sn)
Va= 2 (7“1)‘5(31) 2 (7“2):5(52) 2 ( N)'»B(SN) , (3.8)
Uny2 (F1) a(s1) ¥y (fa)a(sz) ... ¥ny (Fn)a(sn)
Uy (71) B(s1) Y2 (T2) B(s2) ... Uny2 (FN) B (sn)

kde 1; () jsou prostorové molekulové orbitaly a «a(s;) a B (s;) jsou orto-
gonalni spinové funkce, které prijimaji pouze dvé hodnoty spinu 4+0.5 a na
zékladé toho vraceji hodnoty 0 nebo 1. V kazdém prostorovém orbitalu se tak
mohou nachézet 2 elektrony s opacnym spinem. Koeficient pred determinan-
tem normalizuje vlnovou funkci, pravdépodobnost vyskytu elektronii v celém
prostoru musi byt totiz rovna jedné. |22]

Vyse byl popsén varia¢ni princip, pro jeho pouziti je vSak nutné nejprve
co nejvhodnéji zvolit tvar molekulovych orbitalt. Praktické se ukazalo pou-
ziti linedrni kombinace atomovych orbitali (LCAO) ¢;, coz jsou analyticky
ziskané jednoelektronové vlnové funkce:

N
Vi =Y aijdj, (3.9)
=1

kde a;; jsou optimalizované koeficienty. Mnoziny N atomovych orbitali se
nazyvé baze atomovych orbitalt a je zdkladnim vstupnim parametrem kvan-
tovych vypocetnich programu. [24]

Slater ptvodné pouzil sadu atomovych orbitala ziskanych pro atom vodiku,
které jsou z fyzikalniho hlediska prirozené. Nicméné pro mensi narocnost mate-
matickych operaci byly nahrazeny kontrahovanymi Gaussovymi funkcemi ne-
boli linedrnimi kombinacemi Gaussovych funkci s fixnimi koeficienty. S poctem
Gaussovych funkci v bazi roste kvalita popisu systému, avsak roste také vypo-
¢etni narocnost. Kvili tomu byvaji valenéni orbitaly popisovany vice funkcemi
nez orbitaly vnitini, jelikoz maji vétsi vliv na chemické vlastnosti. V pripadé,
kdy jsou valenéni orbitaly popsany dvéma kontrahovanymi Gaussovymi funk-
cemi, jednd o tzv. valencéni double zeta bazi. Pokud jsou popsany tremi funk-
cemi, jednd se o valen¢ni triple zeta bazi, pro vice funkci je pak nazvoslovi
obdobné. 25|

Pouziti HF a LCAO aproximaci dohromady vede k jednoelektronovym
Roothaanovym—Hallovym rovnicim, které maji v maticové formé nésledujici
tvar:

FC = eSC, (3.10)
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3.1. Ab initio metody

kde F je Fockova matice analogicka k Hamiltonovu operatoru v Schrodinge-
rové rovnici, C je matice rozvojovych koeficienttt molekulovych orbitalt, € je
diagondlni matice orbitalnich energii, ze kterych lze spocitat celkova elektro-
nova energie, a S je prekryvova matice molekulovych orbitali. Fockova ma-
tice obsahuje ¢len kinetické energie elektront, elektrostatické pritahovani jader
a elektronii a HF potencial, ktery zahrnuje diive zminéné repulsivni ptisobeni
zprumérovaného pole ostatnich elektront. [22]

Dosavadnimi dpravami v této podkapitole jsme tak prevedli jednu kom-
plexni diferencidlni rovnici pro N elektroni na N relativné jednoduchych jed-
noelektronovych linedrnich rovnic, ¢imz se fadové snizuje vypocetni naroc¢nost.

Fockova matice je funkci rozvojovych koeficienti, jeji tvar tudiz neni pre-
dem znam a rovnici je treba fesit iterativné. K tomuto tcelu slouzi metoda
self-konzistentniho pole (SCF), v praxi se jednd o ekvivalentni oznaceni HF
metody. V SCF metodé feseni Roothaanovych—Hallovych rovnic jsou nejprve
zvoleny pocatecni rozvojové koeficienty, poté je sestrojena Fockova a prekry-
vova matice a nasledné jsou FeSenim soustavy ziskdny nové koeficienty a cel-
kova energie. Vypoctené koeficienty jsou znovu dosazeny do rovnice a proces
se opakuje, dokud celkova elektronovéd energie dostatecné nezkonverguje. [26]

Presnost feseni poskytovaného HF metodou roste s velikosti baze atomo-
vych orbitali, i pri pouziti nekonecné veliké baze se vsak kviili pouzitym apro-
ximacim nedostaneme pod hodnotu, ktera je oznacovana jako HF limita. Roz-
dil mezi HF limitou a exaktni nerelativistickou energii se nazyva korelac¢ni
energie a je cilem post-HF metod tuto dodatecnou energii co nejvice zahr-
nout. [21]

Prvnim z pristupt je model konfigurac¢ni interakce, kdy neni vinova funkce
tvofena pouze jednim Slaterovym determinantem zakladniho stavu, ale zahr-
nuje i determinanty pro excitované stavy. Pti zahrnuti vSech moznych elektro-
novych stavi se jedna o tzv. plnou konfigurac¢ni interakci, kterd ma nésledujici
tvar:

Vg => ¥, (3.11)
i

kde ¢ probiha pres vsechny elektronové stavy a Wy odpovidda HF vinové funkci
zakladniho stavu, koeficienty ¢; jsou pak ziskany na zakladé variacniho prin-
cipu. Pii pouziti nekone¢né baze poskytuje model plné konfiguracni interakce
exaktni nerelativistické Teseni, v praxi je vsak nutné omezit jak velikost baze,
tak pocet zahrnutych excitovanych stavii. Metody zalozené na modelu konfigu-
racni interakce poskytuji i energie excitovanych stavii, avsak pii netiplné kon-
figura¢ni interakci jsou zatiZzeny chybou znamou jako size consistency error,
kdy se energie dvou nekone¢né vzdalenych subsystémi nerovna energii téchto
subsystému izolovanych. [26]

Vylepsenim modelu konfigura¢ni interakce je teorie sprazenych klastri, kdy
je celkova vinova funkce také kombinaci determinantu zékladniho a excitova-
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3. GVOD DO KVANTOVE MECHANIKY MOLEKUL

nych stavi, ovSem v jiné matematické forme:
W, = el Wy, (3.12)

kde T je klastrovy operator, ktery z determinantu HF vlnové funkce vytvori
determinanty excitovanych stavii. Pfi omezeni po¢tu zahrnutych excitovanych
stavi dochazi diky exponencialni formé i k neprimému zahrnuti vyssich vice-
nasobnych excitovanych stavi a metody zalozené na teorii sprazenych klastru
tak netrpi na size consistency error. Tyto metody jsou velmi presné a v sou-
casné dobé jsou povazovany za standard kvality kvantové chemie. Na druhou
stranu se jedna o velmi vypocetné narocné metody, pricemz naroc¢nost nepo-
uzivanéjsi CCSD metody roste s Sestou mocninou velikosti systému. [21]

Jiny pristup zahrnuti korela¢ni energie vyuzivaji metody zalozené na poru-
chové teorii. Pokud zname feseni operatorové rovnice jednodussiho operatoru,
lIze za predpokladu malého rozdilu odhadnout vlastni funkce a vlastni ¢isla
korelacéni a celkové elektronové energie. Celkovy Hamiltontiv operator tak lze
vyjadrit jako soucet nekorelovaného Hamiltonova operatoru Hy se znadmym
Fe§enim a poruchy V vyndsobené bezrozmérnym parametrem \:

Hoy+\V) VU = EV. (3.13)
(o + A7)

V ramci poruchového poc¢tu pak dostédvame vyjadieni energie i vinové funkce
ve formé nekonec¢nych rad:

E=Y XNgO (3.14)
1=0

U= Nl (3.15)
=0

Pokud budeme brat v potaz pouze omezeny pocet Cleni a vyfreSime soustavu
rovnic, obdrzime korekci k neporusenému Hamiltonovu operatoru, jejiz rad
udévd maximalni hodnota 7. [21]

3.2 Semiempirické metody

Dalsi kategorii jsou semiempirické metody, které také vychézeji z HF me-
tody, ale obsahuji dodatecné parametry, které byly typicky ziskany pomoci
naro¢nych ab initio metod nebo z experimentalnich hodnot. V semiempiric-
kych metodach byvaji zanedbany nékteré ¢leny Hamiltonova operatoru, stan-
dardné jsou brany v potaz pouze valenc¢ni elektrony a prispévek ostatnich je
nahrazen konstantami. Bazovy set je zredukovan na miniméalni valenc¢ni repre-
zentaci. [24]
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Hlavni zjednoduseni, které stoji za redukci vypocetniho casu, je aproxi-
mace nulového diferencialniho prekryvu, kdy jsou zanedbany nékteré integraly
predstavujici dvouelektronovou repulzi. Jednotlivé semiempirické metody se
lisi hlavné v tom, které prekryvové integraly zanedbavaji. Standardni je za-
nedbani prekryvovych integrdlii atomovych orbitalt, které prisluseji riznym
atomtim, kdy dochéazi k redukci poctu integrali vzajemné elektronové inter-
akce v Roothaanovych—Hallovych rovnicich o dva fady. Zbyvajici dvouelektro-
nové integraly jsou parametrizovany, ¢imz je Castecné vykompenzovana tato
aproximace. [23]

Hlavni vyhodou semiempirickych metod je jejich velmi nizka vypocetni
naro¢nost. Nevyhodou je, Ze tyto metody sice mohou dobre fungovat pro sku-
piny latek, pro které byly parametrizovany, ale pro jiné mohou naprosto se-
lhavat. [24]

3.3 DFT metody

Na rozmezi dvou vySe uvedenych kategorii stoji metody zalozené na teorii
funkciondlu hustoty (DFT). Jejich odvozeni je sice ¢isté fyzikalni a spliiuje
podminky ab initio metod, ovSem v jejich realné aplikaci byvaji ¢astecné pa-
rametrizovany.

DFT metody nepouzivaji pro popis systému vlnovou funkci, ale elektro-
novou hustotu. Energii zdkladniho stavu je pak mozné rozepsat jako sumu
kinetické energie ET, interakéni energie elektronové hustoty s jadry Ev, re-
pulzivni energie dané distribuci elektronové hustoty Fy a vyménné-korela¢niho
potencidlu FExc:

E=FEr+ Ev+ Ej+ Exc (3.16)

Kazdy ¢len na pravé strané rovnice je zavisly na elektronové hustoté, cel-
kovéa energie je tak jejim funkciondlem. Vyjma vyménné-korela¢niho potencidlu
umime vSechny ¢leny vyjadrit analyticky, jeho formu vSak nezname a pouzivaji
se tak ruzné aproximace. [24]

Integraci elektronové hustoty p (7) pres cely prostor musime dostat pocet
elektrona N v systému:

N = / o (F) d7, (3.17)
pricemz elektronovou hustotu formulujeme pomoci obsazenych tzv. Kohno-
vych—Shamovych orbitali:

N

p(P) = Wb (7) i (7). (3.18)

=1

Tyto orbitaly jsou ziskdany na zdkladé Kohnovych—Shamovych rovnic, které
maji formalné stejny tvar jako Roothaanovy—Hallovy rovnice u HF metody:

Sy (F) = e (7) (3.19)
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kde hiKS je Kohniv—Shamiiv jednoelektronovy operator. Obdobnym zptso-
bem za pomoci SCF jsou tyto rovnice i feseny. Nejprve odhadneme pocateéni
elektronovou hustotu, vytesime Kohnovy-Shamovy rovnice a ziskdme sadu
orbitali. S touto sadou spoc¢teme novou elektronovou hustotu a postup opa-
kujeme dokud nejsou vysledky konstantni v rdmci konvergenéniho kritéria. [21]

Za predpokladu znalosti podoby vyménné-korela¢niho funkcionalu by DET
metoda poskytovala presnou nerelativistickou energii. V praxi jsou vsak pou-
zivany aproximativni funkciondly, které vnasi do DFT onu empiriku, a praveé
a pouze jimi se lisi jednotlivé DFT metody. Tyto metody jsou podstatné vy-
oproti post-HF metoddm. V soucasné dobé se jedné o nejpopularnéjsi kvanto-
vou vypocetni metodu, jelikoz soucasnd troven vypocetni techniky umoznuje
jejich aplikaci i na velmi rozsahlé systémy, pricemz je dosazeno velmi dobrého
poméru kvality vysledkt ku vypocetnimu casu. V rdmci samotné DFT me-
tody nejsou pocitany excitované stavy, k tomu slouzi tzv. ¢asové zavisla DFT
(TDDFT), kdy je zkoumana odezva systému na ¢asové zavisly potencial jako
je vnejsi elektrické pole. [27]
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KAPITOLA 4

Analyza soucasnych resSeni

4.1 Formaty pro ukladani struktur molekul

Pocet formath pro ukladani molekul se nevejde do jednoho sta a pokusy o jejich
unifikaci zatim vice ¢i méné selhavaji. Kazdé odvétvi chemie mé své specifické
formaty, stejné jako ma své specifické pozadavky. V nékterych oblastech se
pouzivaji pouze 2D struktury, zatimco jinde se zase nezapisuji atomy vodiku
a pocita se s nimi implicitné. Casto také byvaji struktury zapisovany jenom
symbolicky pomoci vazeb, ale nejsou zachyceny realné vzdalenosti atomi. Si-
tuaci jesté komplikuji dodavatelé chemického softwaru, ktefi si velmi casto
zavadéjl kazdy své vlastni formaty, presto ze jiz o né neni v dané oblasti
nouze. [28]

Pokud se vsak omezime pouze na univerzalni formaty pouzivané v kvanto-
vych vypocetnich programech, tak se ndm toto ohromné mnozstvi zredukuje
na 2 formaty. Vnitini struktura téchto formatu je ukidzana na molekule me-
thanu, jehoz 3D zobrazen{ je pro srovnani na obrazku [£.1]

XYZ Tento forméat ma velmi jednoduchou strukturu, kdy na prvnim radku je
standardné uveden pocet atomii v molekule, druhy radek je vyhrazen pro

Obrazek 4.1: 3D struktura molekuly methanu. |7]
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4. ANALYZA SOUCASNYCH RESEN{

komentar a poté jiz nasleduje vycet atomu s kartézskymi souradnicemi.
Prvni dva fddky mohou byt vSak nékdy vynechany. [29)

5

methan

C 0.034584 -0.177548 0.096655
H -0.085081 0.445186 0.982823
H 1.037221 -0.044624 -0.309878
H -0.703211 0.111147 -0.652091
H -0.112391 -1.223326 0.366491

Z-matice SpiSe nez o jediny forméat se jedna o zpusob zapisu struktury mo-
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lekul pomoci vnitinich soufadnic, tedy pomoci vazebnych délek a va-
zebnych a dihedralnich hla (pro 4 atomy zapsané jako ABCD se jedna
o tuhel mezi rovinami ABC a BCD). Konkrétni zépis se vsak lisi mezi
programy. Nejstandardnéjsi je zapis, kde prvni atom je jednoduse zapsan
pouze svou zkratkou, druhy atom uz je nadefinovan spojenim s prvnim
atomem a délkou této vazby. U tfettho atomu se definuje opét poradi
atomu, ke kterému je navazan, a délka vazby, navic se ale jesté uvadi
poradi dalsiho jiz zapsaného atomu a tihel mezi témito tfemi atomy. Od

/////

tthel mezi danymi ¢tyfmi atomy. [29]

C

H 1 1.089983

H 1 1.089983 2 109.401

H 1 1.089983 2 109.401 3 120.000
H 1 1.089983 2 109.401 3 240.000

U symetrickych molekul, jako je zde uvedeny methan, se nékteré kon-
stanty opakuji, proto je ve vétsiné programech mozné danou hodnotu
oznacit textovym retézcem, kterému se priradi konkrétni ¢islo pod vy-
¢tem atomu. [29]

C

H 1 wvazbal

H 1 wvazbal 2 wuhell

H 1 wvazbal 2 wuhell 3 dihedl
H 1 wvazbal 2 uhell 3 dihed2

vazbal 1.089983
uhell 109.401
dihedl 120.000
dihed2 240.000



4.1. Formaty pro ukladani struktur molekul

Dalsi formaty, které jsou pro tuto préci relevantni, jsou univerzalni formaty
nejvice pouzivané pro uklddani kompletnich 3D struktur v chemickych data-
béazich. [30,31]

CML Jedné se o zkratku pro chemicky znackovaci jazyk. Tento format je
zaloZen na rozsifitelném znackovacim jazyku (XML) a postihuje napros-
tou vétsinu oblasti chemie. CML schéma je tedy velmi komplexni a zde
bude uveden pouze zpisob pro zapis 3D struktury. Po XML definici na-
sleduje prvek molecule, ve kterém se nachdazi atribut id s ndzvem mo-
lekuly a definice schématu. Element molecule dile obsahuje elementy
atomArray a bondArray. Element atomArray definuje jednotlivé atomy
pomoci elementu atom, ktery obsahuje atributy pro id atomu, typ prvku
a kartézské souradnice. Element bondArray obsahuje elementy bond,
které definuji vazby pomoci atributt pro definici vazanych atomu a 1ad
vazby. Soubory s timto formétem mivaji piiponu .cml. [32]

<7xml version="1.0"7>
<molecule id="methan"
— xmlns="http://www.xml-cml.org/schema">
<atomArray>
<atom id="al" elementType="C" x3="0.034584"
— y3="-0.177548" z3="0.096655"/>
<atom id="a2" elementType="H" x3="-0.085081"
— y3="0.445186" z3="0.982823"/>
<atom id="a3" elementType="H" x3="1.037221"
— y3="-0.044624" z3="-0.309878"/>
<atom id="a4" elementType="H" x3="-0.703211"
— y3="0.111147" z3="-0.652091"/>
<atom id="ab5" elementType="H" x3="-0.112391"
— y3="-1.223326" z3="0.366491"/>
</atomArray>
<bondArray>
<bond atomRefs2="a4 al" order="1"/>
<bond atomRefs2="a3 al" order="1"/>
<bond atomRefs2="al ab" order="1"/>
<bond atomRefs2="al a2" order="1"/>
</bondArray>
</molecule>

MOL Jedna se obecné pouzivany format, ktery v sobé zahrnuje kartézské
soutadnice. Soubory maji koncovku .mol a jsou urceny vzdy pro ulozZeni
pouze jedné molekuly. Nejprve je uvedena trirddkova popisné hlavicka
a poté nasleduje samotny zapis molekuly. V hlavicce je prvni fadek urcen
pro nazev molekuly, druhy radek pro inicidly autora, nazev programu,
datum, dimensionalitu apod. a treti rfddek je jakykoliv komentar nebo
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prazdna fadka. V zapisu molekuly je nejprve tzv. fadek pocti, ten obsa-
huje pocet atomi, pocet vazeb, néjaké dalsi méné pouzivané vlastnosti
a na konci je verze forméatu. Poté jsou vypsiany po radku jednotlivé
atomy, kdy prvni t¥i ¢isla uddvaji kartézské souradnice, ¢tvrta je znacka
prvku, poté nasleduji ¢isla rozdilh hmotnosti a naboje od standardniho
stavu a dalsi méné podstatnd ¢isla. Nasledné se zapisuje vazebna sekce,
kde prvni dvé ¢isla jsou indexy atomu a tieti ¢islo je typ vazby, opét je
mozné pouzit i nékteré dalsi vlastnosti. Na konci je sekce dalsich struk-
turnich vlastnosti, kde kazdy rddek zac¢ind pismenem ,M“  dvémi me-
zerami a tripismennou zkratkou vlastnosti, zbytek radku je zapis dané
vlastnosti. Blok vlastnosti je zakonc¢en vlastnosti ,END*“. [33]

methan
SSVMS-—--- 12151622003D
5 4 0 0O 0 O O O 0999 V2000
0.034584 -0.177548 0.096655 C 0O 0 0 0 0 O
-0.085081 0.445186 0.982823 H 0 0 0 0 0 O
1.037221 -0.044624 -0.309878 H 0O 0 0 0 0 O
-0.703211 0.111147 -0.652091 H 0 0 0 0 0 O
-0.112391 -1.223326 0.366491 H 0O 0 0 0 0 O
1 2 1 0 0 0 O
1 31 0 0 O O
14 1 0 0 O O
1 51 0 0 0 O
M END

PDB Tento format byl vytvoren k ukladani makromolekularnich latek, ale
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je velmi rozsiteny, jeho soubory mivaji pfiponu .pdb. Ma fadu moznosti
nepotrebnych pro prostou strukturu, které zde nebudou rozebirany. Na
zacatku je hlavicka, kterda muze obsahovat mnozstvi direktiv pro popisy
jako je jméno slouceniny ¢i autora. Poté nésleduji sekce pro popis mul-
timeru a definice peptidovych retézcu. Déale nasleduje vypis atomu, kdy
atomy nalezici peptidu se zapisuji prikazem ATOM a ostatni atomy pri-
kazem HETATM. V tadku za pfikazem HETATM nésleduje poradové ¢islo
atomu, nazev rezidua LIG, kdd pro vlozeni rezidua 1, kartézské sourad-
nice, obsazenost 1.00, teplotni faktor 0.00 a znacka prvku. Pod atomy
jsou vypsany vazby pomoci direktivy CONECT, prvni ¢islo definuje popiso-
vany atom a ostatni ¢isla atomy k nému vazané. Direktiva MASTER udava
pocty jednotlivych direktiv, ¢isla 5 v uvedeném piikladu jsou pro pocet
ATOM/HETATM a CONECT direktiv. Celd struktura je uzaviena direktivou
END. Mezery musi byt zachovany jako v uvedeném piikladu. [34]

COMPND methan
AUTHOR STEPAN SRSEN



4.2. Kvantové vypocetni programy

HETATM 1 C LIG 0.035 -0.178 0.097
— 1.00 0.00

HETATM 2 H LIG -0.085 0.445 0.983
— 1.00 0.00

HETATM 3 H LIG 1.037 -0.045 -0.310
— 1.00 0.00

HETATM 4 H LIG -0.703 0.111 -0.652
— 1.00 0.00

HETATM 5 H LIG -0.112 -1.223 0.366
— 1.00 0.00

CONECT 1 4 3 5 2

CONECT 2 1

CONECT 3 1

CONECT 4 1

CONECT 5 1

MASTER 0 0 0 0 0 0 0 0 5
— 0 5 0

END

SDF Samotny nazev toho forméatu je zkratkou pro anglické structure-data
file, coz je doslova strukturni datovy soubor. Tyto soubory maji priponu
.sdf (pfipadné .sd) a jednd se o obalovou strukturu nad MOL formé-
tem, kterd umoznuje ulozeni celé databaze molekul v jednom souboru
a zaroven poskytuje dalsi moznost pro ukladani informaci o molekuldch.
SDF forméat pridava za MOL konstrukci jesté datovy blok pro uklddani
nestrukturnich informaci. Kazda datova informace je slozena z fadku hla-
vicky, fadku hodnot a prazdného radku. Hlavicka zaéind znakem ,vétsi
nez“ a nazvem vlastnosti v ostrych zavorkach. Vstup jedné molekuly je
zakoncen radkou se ¢tyfmi dolarovymi znaky. Dalsi molekuly mohou na-
sledovat stejnym zpusobem. Tento format je velmi rozsireny v obecnych
chemickych databazich. [33]

methan

M END

> <PUBCHEM_COMPOUND_CID>
297

$3$8

4.2 Kvantové vypocetni programy

Software vyvijeny v ramci této prace potiebuje ke svému fungovani kvantové
chemicky vypocetni program. Jelikoz ma byt tento software primérné urcen
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pro akademickou sféru, zdkladnim pozadavkem pro kooperujici kvantovy pro-
gram je volné distribuce ¢i distribuce pod akademickou licenci. Zaroven by se
mélo jednat o zabéhly a pouzivany program, ktery musi fungovat na unixovych
systémech, coz je vSak v této oblasti bézné vlastnost. Diky predchozi resersi
na téma kvantovych vypocetnich metod je nyni mozné stanovit pozadavky na
takovy program.

Vzhledem k enormnimu poc¢tu molekul, které jsou pocitany pt¥i VS, je nutné
pouzit relativné vypocetné nenaroéné kvantové metody, coz vylucuje post-HF
metody. Do této kategorie tedy spadaji nejméné naroc¢né semiempirické me-
tody, dale zékladni HF metoda a DFT metody. Semiempirické metody byvaji
standardné o t¥i fady rychlejsi nez DFT metody [35]. V zavislosti na pouzitém
vyménné-korela¢nim potencidlu jsou nékteré DFT metody rychlejsi a nékteré
pomalejsi nez HF metoda, fadové jsou vsSak srovnatelné, pricemz poskytuji
vyrazné kvalitnéjsi vysledky [22]. Pouzity kvantovy program tak musi mit im-
plementovany DFT a semiempirické metody, pficemz semiempirické metody
by méli slouzit pro optimalizaci geometrii a kvalitnéjsi TDDFT metody pro
vypocet spektroskopickych vlastnosti.

VsSechny vyse uvedené podminky spliuji ¢tyii rozsitené a bézné pouzivané
kvantové vypocetni programy: |29,36-42]

CP2K CP2K je softwarovy balik pro kvantovou chemii a fyziku pevnych
latek, jehoz prvni verze se datuje do roku 2000. Je schopen pocitat
atomistické simulace pevnych, kapalnych, molekularnich, periodickych,
materidlovych, krystalickych i biologickych systémii. Obsahuje Sirokou
skalu DFT i semiempirickych metod a klasickd silova pole. Program je
urceny na simulaci molekulovych dynamik, metadynamik, Monte Carlo
a Ehrenfestovych dynamik, vibrac¢nich analyz, spektroskopickych vlast-
nosti, minimalizace energie a optimalizaci tranzitniho stavu. CP2K je
volné dostupny pod GPL licenci. [42]

GAMESS (US) GAMESS je program pro ab initio molekuldrni kvantovou
chemii, ktery je dostupny pod volnou licenci. Jeho historie saha az do
roku 1981, kdy vznikl rozdélenim jiného kvantového programu do dvou
linif. Umoznuje optimalizace geometrie, hledani tranzitniho stavu ¢i re-
akéni koordindty. Dale umoznuje pocitat vibra¢ni frekvence Ramano-
vych a infracervenych spekter ¢i modelovani rozpoustédla. Ma imple-
mentovany nékteré relativistické korekce a umi fragmentovat rozsahlé
vypocty. |41]

Firefly Firefly, dfive pojmenovany jako PC GAMESS, je volné dostupny ab
initio a DF'T vypocetni chemicky program. Tento software se roku 1993
oddélil pod nédzvem PC GAMESS od programu GAMESS (US) a také
s nim stdle sdili velikou ¢ast funkcionality. Autori vSak uvadéji vyssi
efektivitu a rychlost DFT vypoctu. [40]
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ORCA ORCA je flexibilni a efektivni nastroj pro vSestranné pouzit{ v kvan-
tové chemii se zvlastnim durazem na spektroskopické vlastnosti. Jedna se
o program dostupny pod akademickou licenci, ktery je vyvijeny od roku
1999. M4 implementovanou celou skalu semiempirickych, DFT a post-
HF metod a umi také zahrnout relativistické jevy a efekty prostredi.
Vyvojari kladou duraz na jednoduché pouziti, aby byl tento program
jednoduse pouzitelny i mimo komunitu vypocetnich chemiku. |39)

CP2K je velmi komplexni nastroj, ktery slouzi hlavné pro simulace dynamik,
coz neni pripad zde vyvijeného softwaru, a jeho pouziti je oproti ostatnim
programum velmi slozité. GAMESS (US) a Firefly jsou funkénosti i slozitosti
velmi podobné, pricemz Firefly ma podle autord rychlejsi implementaci DFT
metod. I pres svou relativné kratkou historii je ORCA z této ctverice aktu-
alné nejprogresivnéjsi a nejaktivnéji vyvijeny program, ktery se velmi rychle
dostava do popredi.

4.3 Zdroje dat

Tato prace se zabyva VS se zaméfenim na vyzkum material{, tomu odpovidaji
i relevantni datové zdroje. V aplikacich VS popsanych v kapitole [2| se jednéd
o neprilis rozsahlé organické molekuly, existuje celd rada chemickych data-
béazi, kde je mozné ziskat jejich struktury. Tyto databaze vsak byvaji casto
zameérené na urcéitou oblast, mivaji pouze 2D struktury nebo z nich nelze data
stahovat hromadné. Nejvétsim relevantnim dostupnym zdrojem, ktery zaroven
poskytuje predem optimalizované 3D struktury, je databdze PubChem. [43]
PubChem vznikl v roce 2004 a je spravovan americkym Narodnim cent-
rem pro biotechnologické informace, které je, jako souc¢ast Narodni knihovny
mediciny Spojenych sttt americkych, provozovano Narodnim institutem pro
zdravi federdlni vlady Spojenych statti. PubChem poskytuje informace o biolo-
gické aktivité malych organickych molekul a umoznuje vyhledédvani na zédkladé
riznych vstupnich pozadavkt véetné chemické podobnosti. Cely databazovy
systém je slozen ze tii dil¢ich databazi: PubChem Bioassay, PubChem Sub-
stance a PubChem Compound. Pubchem Substance obsahuje chemické data
od jednotlivych prispévateli, zatimco PubChem Compound sdruzuje tato data
do konsolidované podoby, kdy je pro kazdou slouc¢eninu pritomen jeden uceleny
vystup. PubChem BioAssay pak obsahuje data z test biologické aktivity. [44]
Pro tuto praci je vhodna databidze PubChem Compound. Struktury mole-
kul jsou zde ulozeny ve ¢tytech ruznych formatech: SDF, JSON, XML a ASN.1.
SDF format byl popsan v sekci zbyvajici tii formaty jsou internim pro-
duktem PubChemu. Jelikoz do PubChemu prispiva témér 500 instituci, ¢ita
tato databdze vice nez 93 milionu sloucenin. [45] Tyto sloueniny jsou ve-
fejné dostupné ke hromadnému stazeni na ftp (protokol pro prenos souborii)
serveru, odkud je lze stahnout ve vsech uvedenych formatech vyjma forméatu
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JSON. [46] 3D struktury jsou vytvoreny néstrojem PubChem3D, ktery je po-
¢itd pomoci empirického silového pole [44]. Nejedna se tedy o vypoéty vycha-
zejici ze Schrodingerovy rovnice, jako u metod v kapitole |3] ale o jednoduché
parametrizované rovnice, jejichz parametry jsou ziskany porovnanim s expe-
rimenty ¢i ab initio vysledky. V soucasné dobé ma vypoctenou 3D strukturu
priblizné 92 % sloucenin obsazenych v PubChem Compound [45].

4.4 Existujici implementace virtualniho screeningu

Jak jiz bylo feceno, VS je v naprosté vétsiné pripad pouzit pro testovani
uc¢innych latek 1éciv, to se odrazi i v aktudlnim stavu pouzivaného software.
Existuje fada komercnich i volné dostupnych programiu pro tento ucel [47],
avsak metodika v této oblasti je vyrazné odlisnd od pristupii pouzivanych
v materidlovém inzenyrstvi, kam spada napln této prace. V poslednich 4 le-
tech vsak vznikaji i studie se zamérenim na fotochemické vlasnosti materiali,
relativné velké procento z nich se zabyva hledanim vhodnych organickych ma-
teridli pro fotovoltaické ¢lanky dalsi generace a OLED displeje (viz kapitola
. Prestoze existuje mnozstvi praci integrujicich VS v ramci materialového
inzenyrstvi a fotochemie, v této oblasti stdle neexistuje zadny nekomercéni ve-
rejné dostupny software a i v komercni sféie je k dispozici zatim pouze jeden
produkt. Jednd se o Materials Science Suite od firmy Schrodinger, LLC [48].

V akademické oblasti jsou pouzivany rtzné metody ziskdvani tvodni da-
tabaze molekul i rizné pristupy k vypoctam jejich vlastnosti. Zptsob ziskani
uvodni sady molekul je vysoce zavisly na Tesené tloze, jelikoz velikost che-
mického prostoru je odhadovdna na vice nez 10°° molekul a je tak nutné ho
podstatnym zpusobem zuzit zanesenim dodate¢nych informaci. Pokrocilejsi
algoritmy generuji molekuly na zdkladé podobnosti strukturnich motiva s jiz
otestovanymi slouc¢eninami nebo na zakladé strukturnich definic chemického
prostoru. Dalsim pfistupem jsou evolucni algoritmy, konkrétné byvaji pouzi-
vany rizné verze genetického algoritmu. Geneticky algoritmus je stochastické
iterativni metoda globalni minimalizace, kdy se v kazdém kroku aplikuji ope-
ratory selekce, kiizeni a mutace na aktudlni populaci jako v evoluc¢ni biologii,
v pripadé VS je minimalizovana odchylka od pozadovanych vlastnosti. Pro
vlastni vypocet vlastnosti byvaji pouzivany rozlicné kvantové chemické vypo-
¢etni programy, a to jak komercni, tak volné dostupné. Ve vyzkumu materidla
prevazuje pouziti semiempirickych a DFT metod, v pouziti konkrétnich me-
todach vSak neexistuji obecné trendy. [1,|49H51]
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Zde vyvijeny software nese podle svého icelu nazev Virtual Molecular Scre-
ener (VMS). Na zakladé reserse v kapitole [3| byly pro implementaci v ramci
VMS zvoleny semiempirické a DFT metody, coz zaroven odpovida aktudlné
pouzivanym praktikdm v materidlovém inzZenyrstvi. Nasledné byla jako koo-
perujici vypocetni kvantovy program zvolena ORCA, jelikoz oproti ostatnim
programtim v sekci klade diiraz na spektroskopii, coz je pro VMS kyzena
oblast. Zaroven je v soucasnosti velmi aktivné vyvijena a jeji komunita se
rychle rozrustd. Bonusem je pak jeji jednoduché pouziti. Zdrojem testovacich
dat byla zvolena databdze PubChem Compound (viz sekce , kterd ma
k dispozici jiz predem optimalizované struktury a pro tucely testovani VMS
je mozné jejich piimé pouziti bez dalsi optimalizace. Z formatt dostupnych
v této databdazi byl vybran na zakladé prehledu v sekci format SDF.

Vzhledem k nekompatibilité vstupniho formétu kvantovych programi a po-
skytovanych forméatt v chemickych databazich je nutné resit jejich konverzi.
Jelikoz je vsak v tomto ohledu dostatecné mmozstvi volné dostupnych pro-
gramt, bylo by krajné neefektivni a redundantni tuto konverzi znovu imple-
mentovat. Rada nastroji je k dispozici i online [52,[53|, jejich pouziti vsak
neni pro databaze vhodné. Mezi volné dostupnymi programy ma nejvétsi ob-
libu Open Babel, ktery je dostupny pod GNU GPL licenci a podporuje vice
nez sto chemickych formatu [28,54]. Struktury ve forméatu SDF z databéze
PubChem Compound tak byly prevedeny pomoci Open Babel programu do
XYZ forméatu pro ucely testovani VMS.

Pokud vynechdme fazi ziskdvani databdze molekul, kterou se VMS neza-
byva, 1ze vliastni VS rozdélit do tii logickych bloki. Nejprve je nutné néjakym
zpusobem nadefinovat a predat kvantovému vypocetnimu programu zadané
vlastnosti a struktury molekul, poté probihd samotny vypocet materidlovych
vlastnosti a posledni fazi je vyhodnoceni téchto vypocti a vraceni prislusného
vystupu. Na zékladé tohoto logického rozdéleni je mozné i redlné rozlozeni
VMS na mensi funkéni celky odpovidajici jednotlivym uvedenym fazim a je-
den hlavni tidici program. Rozdéleni programu mé fadu vyhod, mezi které
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VMS

ORT ORCA ORI

Obréazek 5.1: Schéma rozdéleni VMS programu na dil¢i podprogramy.

patii hlavné moznost samostatného pouziti podprogrami a vyuziti riznych
programovacich technologii.

Ridici program se nazyva VMS, program pro pieklad uzivatelskych vstupi
je nazvany ORCA Translator (ORT), pro vypocet chemickych vlastnosti je
vyuzivan externi kvantovy program ORCA a program pro zpracovani vysledkt
je pojmenovany ORCA Interpreter (ORI). Schéma rozdéleni je zachyceno na
obrézku (.11

VMS program nedisponuje grafickym uzivatelskym rozhranim (GUI), ny-
brz rozhranim piikazové fadky (CLI). Primarné je totiz urcen pro unixové
uzivatele zvyklé na prostfedi terminalu. GUI by navic fungovalo pouze jako
jednoduchy formula¥, ktery by neptinesl zadné zrychleni prace. Program je
tedy spoustén pomoci CLI, pfi¢emz na vstupu obdrzi soubor se strukturami
molekul, vstupni soubor pozadavki uzivatele a vystupni adresar. Pro pottebu
zadavani uzivatelskych pozadavka byl vytvoren jednoduchy jazyk, jehoz syn-
taxe je vysvétlena v nasledujici sekci.

Program by mél umoznovat tii obecné typy vypoc¢tl. Zaprvé musi umét
optimalizovat geometrie do energetického minima. Zadruhé musi umoznovat
vypocty absorpce a emise zareni, coz odpovidad vypoc¢tim excitovanych stavi.
Tretim typem je tzv. single point vypocet, ktery nema sice primé uplatnéni
pro procesy popsané v kapitole [2, ale jedna se o nejzédkladnéjsi typ kvanto-
vého vypoctu a jeho implementace vyzaduje oproti predchozim dvéma typim
minimélni praci navic. Tento typ muze byt pouzit pro zjisténi hodnot energie,
dipélového mementu atd. a v budoucnu je mozné pridani filtrt zalozenych na
single point vypoctech.

Vystupem programu je vzdy log s ndzvem orilog a v pripadé optimali-
zace ¢i vypoctu excitovanych stavu s filtry i databaze s ndzvem output v XYZ
formatu. Pri optimalizaci geometrii jsou vraceny vsechny zoptimalizované ge-
ometrie. Pri selekci molekul pomoci filtra jsou vraceny molekuly splnujici pod-
minky, piipadné je jesté zredukovan jejich pocet na hodnotu nbest. VMS je
navrzen tak, aby vystupni databéazi z jednoho béhu programu bylo mozné
pouzit jako vstupni databazi dalstho béhu.
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5.1 Uzivatelsky vstup programu

Pro potieby vstupniho jazyka si nejprve definujme pojmy direktiva a filtr.
Direktiva zde ma vyznam prikazu ¢i nastaveni, které lze efektivné pouzit jen
jednou v souboru, kazdy dalsi vyskyt direktivy pouze prepise predchozi hod-
notu. Naproti tomu filtry lze pouzit mnohonasobné a uplatnuji se vSechny na-
jednou. Prikazy vstupniho jazyka lze rozdélit do péti okruhii: obecné povinné
direktivy, obecné volitelné direktivy, specifické povinné direktivy, specifické
volitelné direktivy a specifické volitelné filtry.

Obecné povinné direktivy musi byt uvedeny v kazdém vstupnim souboru,
jinak bude vyhodnocen jako neplatny. Obecné volitelné direktivy maji vyznam
v kazdém vstupnim souboru, jejich uvedeni vSak neni vyzadovano, jelikoz maji
nastavené obvyklé prednastavené hodnoty. Specifické povinné hodnoty jsou
sice povinné, ale pouze pro dané typy vypoctud, jinde nemaji vyznam. Speci-
fické volitelné hodnoty maji také vyznam pouze pro dané typy vypocti, ovsem
jejich pouziti neni vyzadovano. Specifické volitelné filtry lze oproti specifickym
volitelnym direktivam efektivné pouzit mnohonasobné, jinak je jejich chovani
stejné.

I pro povinné direktivy by bylo samoziejmé mozné zvolit vychozi hodnoty,
ovsem nejednalo by se o zddané chovani programu. Doba béhu VMS miize byt
typicky v fadu tydni a vynuceni alespon téch nejzakladnéjsich direktiv muze
zabranit plytvani vypocetnimi prostredky na nechténé vypocty.

5.1.1 Obecné direktivy a single point vypocty

Vsechny radky zacinajici znakem # jsou povazovany za komentar a preskako-
vany. Povinné obecné direktivy rozpoznava program dveé, je to direktiva job
pro vybér typu vypocétu a direktiva method pro zvoleni vypocetni kvantové
metody. Typy vypoctl jsou tii a lze je vybrat pomoci klicovych slov: single
pro single point vypocty, optimize pro optimalizaci molekul a excited pro
vypocet excitovanych stavi. Nazvy metod jsou stejné jako v programu ORCA,
pricemz VMS plné podporuje HF, DFT a semiempirické metody. Kompletni
seznam metod je k dispozici v ORCA manuélu [39).

Volitelné obecné direktivy jsou ¢tyfi. Direktiva basis urcuje pouzity ba-
zovy set, kompletni seznam je opét k dispozici v . ORCA manudlu [39]. Po-
kud je direktiva basis vynechana, je vybrdna vhodna baze na zakladé pou-
zité metody. U DFT metod byva typicky zadana kontrola nad vybérem baze
a tim i presnosti vysledku, zatimco u semiempirickych metod je naopak vétsi-
nou vyhodné nechat vybér na kvantovém programu pro maximalni efektivitu
uspory vypocetniho c¢asu. Direktiva memory nastavuje dostupnou pameét kaz-
dého ORCA vypoctu v jednotkiach MB, pficemz vychozi hodnota je 1024 MB.
Tuto hodnotu je vhodné nastavit podle naro¢nosti vypoc¢ti a pouzitého hard-
ware. U vypocetnich klastri je bézné dostupna operacni paméf i 8 GB na
jedno vypocetni jadro. Kvantové metody vhodné pro VS vsak nejsou prilis
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pamétové narocné a vyssi hodnoty pameéti ma smysl nastavovat pouze pro
rozsahlejsi systémy.

Dalsi dvé direktivy multi a charge definuji spolu s geometriemi vstupni
molekuly. Direktiva multi prijima dvé hodnoty, pricemz prvni ¢islo musi byt
liché a udava multiplicitu molekul se sudym poctem elektront a druhé cislo
plati naopak pro molekuly s lichym poc¢tem elektronii a musi byt sudé. Slovo
charge nastavuje naboj molekul a tedy se jedna o celé ¢islo. Vychozi hodnoty
multiplicity jsou 1 respektive 2 a pro naboj je vychozi 0.

Pro single point vypocty nejsou vytvoreny zadné dalsi specifické direktivy
ani filtry a s pouzitim vsech dostupnych obecnych direktiv ma vstup pro single
point vypocet néasledujici tvar:

# General mandatory directives
job single
method BP86

# General optional directives
basis  def2-SV(P)

memory 2048

multi 3 2

charge -1

5.1.2 Optimalizace geometrii

Pro optimalizaci geometrii jsou dostupné dalsi dvé specifické volitelné direk-
tivy. Jednd se o direktivu iroot, kterd nastavuje, pro jaky elektronovy stav mé
byt molekula zoptimalizovana. Vychozi hodnota je 0, coz odpovidé zdkladnimu
stavu, excitované stavy pak maji kladné celé hodnoty. Druhou direktivou je
maxdim, ta kontroluje pocet rozvojovych vektorti v priabéhu kvantového vypo-
¢tu. Jeji podstatou je zrychleni vypoctu na tkor spotieby diskového prostoru
a udava se v nasobcich poctu zahrnutych excitovanych stavi. U optimalizace
geometrii se jedna o nasobek iroot a méa tedy smysl pouze, pokud je iroot
nastaveny na nenulovou hodnotu. Vypocty 1épe konverguji, pokud se nastavi
maxdim na hodnotu 5-10. Zakladni hodnota je 10, jelikoz u VS se nejedna o pri-
lis diskové naroc¢né vypocty, a méa ji smysl ménit pouze ve specifickych pripa-
dech kombinace pouzitého hardware a velikosti pocitanych molekul. Priklad
vstupniho souboru pro optimalizaci geometrii pii pouziti vsech dostupnych
direktiv:

# General mandatory directives
job optimize
method BP86

# General optional directives
basis  def2-SV(P)
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memory 2048
multi 3 2
charge -1

# Job specific optional directives
iroot 1
maxdim 10

5.1.3 Vypocéty excitovanych stavi

Vypocet excitovanych stavu je hlavnim predmétem této prace, jelikoz odpo-
vid4 absorpci/emisi zafeni. Tento typ mé jednu specifickou povinnou direk-
tivu, jednd se o pocet excitovanych stavi nroots, které jsou zahrnuté do vypo-
¢tu. Vypocet excitovanych stavi ma dale k dispozici ¢tyri specifické volitelné
direktivy. Pokud je nastavena direktiva iroot, tak je zpracovan pouze jeden
excitovany stav dany jeji hodnotou. Déle je mozné pouzit direktivu maxdim,
kterd mé stejny vyznam jako u optimalizacniho vypoctu, akorat zde se jednd
o nasobek nroots. Direktiva triplets nepfijima zadnou hodnotu, jeji pii-
tomnost vsak zapind vypocet spinové zakdzanych tripletovych stavi (viz .
Tato direktiva ma smysl, pouze pokud je prvni hodnota multi nastavena na
1, coz je vSak vychozi hodnota. Posledni volitelnou direktivou je nbest, kterd
slouzi k omezeni poctu vracenych molekul. M4 smysl pouze, pokud jsou pti-
tomny néjaké filtry, potom vraci dany pocet molekul, které nejlépe splnuji
zadané filtra¢ni podminky

K dispozici je nyni jeden filtr s ndzvem absorb, ktery lze vyuzit k se-
lekci absorbujicich ¢i emitujicich molekul. M4 ¢tyri povinné a jeden volitelny
argument a jak jiz bylo fec¢eno, je mozné ho pouzit vicenadsobné. Prvni dva
argumenty definuji interval vlnovych délek absorbovaného ¢i emitovaného za-
feni, které uzivatele zajimaji. Tteti a ¢tvrty argument definuji interval selekto-
vanych intenzit absopce/emise, pficemz ¢tvrty argument muze nést specidlni
hodnotu -1. Ta znamena, Ze horni mez intervalu je dopocitana v prubéhu vy-
poctu podle nejintenzivnéji absorbujici/emitujici molekuly. Paty argument je
nepovinny a udava cilenou hodnotu intenzity. Tento argument ma smysl pouze
pfi zadaném nbest a slouzi k urcéeni potradi nejlepsich molekul. Jeho hodnota
miuze byt primo cilena intenzita nebo -1 pro maximalni intenzitu ¢i -2 pro
stted zadaného intervalu intenzit, coz je zaroven vychozi hodnota. Ukazkovy
vstupni soubor se vSemi direktivami a riznymi pouzitimi filtru absorb vypada
nésledovné:

# General mandatory directives
job excited
method BP86

# General optional directives
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basis  def2-SV(P)
memory 2048
multi 3 2
charge -1

# Job specific mandatory directives
nroots 10

# Job specific optional directives

iroot 3
maxdim 150
triplets
nbest 3

# Job specific optional filters
absorb 0 800 0.001 1.00
absorb 100 700 0.001 1.00 -1
absorb 200 600 0.002 -1.00 -2
absorb 300 500 0.003 0.08 0.25

5.2 Pouziti programu

VMS lze pouzit pro single point vypocty ¢i prostou optimalizaci geometrii,
jeho hlavnim tucelem je vSak selekce molekul s danymi fotochemickymi vlast-
nostmi. S vyhodou lze vyuzit iteracni postup, postupné zptisiiujeme podminky
a zpresnujeme metody. Schematické znazornéni pouziti programu pro selekci
absorbujicich i emitujicich molekul je zachyceno na obrazku

5.2.1 Selekce absorbujicich molekul

Pri selekci absorbujicich molekul mtizeme mit k dispozici jiz zoptimalizované
geometrie nebo je nejdiive zoptimalizujeme pomoci semiempirické metody.
Vystupni databdzi pouzijeme jako vstup pro dalsi béh programu, kde vyse-
lektujeme absorbujici molekuly pomoci mirné nastavenych filtrti absorb. Tim
ziskdme novou databéazi, kterou zoptimalizujeme tentokrat s pouzitim DFT
metody. V poslednim béhu programu selektujeme molekuly DFT metodou
a filtrem absorb s prisnéjsimi podminkami, poptipadé jesté s pouzitim direk-
tivy nbest omezime jejich celkovy pocet. Timto zptisobem docilime toho, ze si
Spatnou semiempirickou metodou diky mirnym filtriim nevyradime i zbytecné
mnoho vhodnych molekul, ale zaroven usetfime vypocetni cCas, jelikoz pod-
statné pomalejsi DFT metody pouzivame uz na dost zredukovanou databézi.
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Obrazek 5.2: Schematické zndzornéni vyuziti VMS pro selekci molekul se z4-
danymi fotochemickymi vlastnostmi.

5.2.2 Selekce emitujicich molekul

Pri hledani molekul, které emituji zareni v zadané oblasti a s zddanou intenzi-
tou je proces trochu slozitéjsi. VMS umi selektovat molekuly na zakladé jejich
fluorescence, avsak ne na zakladé fosforescence. Jak bylo popsano v sekci
fosforescence je zakazany prechod, ktery umoznuje pouze spin-orbitalni inter-
akce a v metodach vhodnych pro VS je tak intenzita automaticky nulova. Lze
si vSak nechat vypsat prislusné vinové délky pomoci direktivy triplets.

P1i hledani fluorescen¢nich latek pouzivame iteracni postup jako v pred-
chozi podsekci a samotna selekce probihé opét filtrem absorb. Geometrie vsak
optimalizujeme do excitovaného stavu za pouziti direktivy iroot, pricemz ve
vétsiné pripadu je zajimavy pouze prvni excitovany stav (viz kapitola . Pri
vypoctu excitovanych stavi pak pouzivame opét tu samou direktivu se stejnou
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hodnotou, ¢imz vybereme pouze prechod ze zoptimalizovaného excitovaného
stavu do stavu zakladniho. Také v tomto pripadé nemé vétsinou smysl nasta-
vovat hodnotu nroots vétsi nez iroot. Rozdil mezi absorpci a fluorescenci
v zavislosti na zoptimalizované geometrii zachycuje také obrazek
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KAPITOLA 6

Implementace

Jelikoz je VMS urcen pouze pro unixové systémy, byl pro ridici program zvolen
jazyk shellu. To umoznuje efektivni praci se soubory a filtry, kterd by v pripadé
vyssich programovacich jazykd byla vyrazné obtiznéjsi. Pro podprogram ORI
jako vykonnou c¢ast VMS byl vybran jazyk C. Jeho moznosti jsou pro tento
typ prace dostacujici a ma velmi kvalitni zoptimalizované kompilatory. Jelikoz
jak program ORI, tak program ORT potiebuji ke své praci nejprve zpraco-
vat uzivatelsky pozadavek, byl pro ORT zvolen také jazyk C, aby mohly oba
programy sdilet stejné metody pro zpracovani vstupu. Pro samotné parsovani
uzivatelského souboru je pouzit generator syntaktickych analyzatorit YACC,
pricemz lexikalni analyzator je vzhledem k relativné jednoduché syntaxi im-
plementovan ruéné. Parsovani tak probihd na zakladé nadefinované formalni
gramatiky. Cely program je pak sestaven pomoci utility make.

6.1 ORT

ORT program slouzi k prelozeni uzivatelského vstupu, popsaného v sekci
na vstup pro program ORCA. Program mé jeden povinny a jeden volitelny
argument spusténi:

ort request [molecule]

Prvni povinny argument definuje soubor s uzivatelskym vstupem. Druhy vo-
litelny argument definuje soubor s XYZ strukturou molekuly. Podle toho, zda
je druhy argument uveden, ma ORT dva médy provozu. V prvnim médu, kdy
neni uveden volitelny argument se souborem molekuly, vraci na standardni
vystup obecny zacatek ORCA vstupu. Pokud je soubor s molekulou uveden,
pracuje ORT ve specifickém médu, kdy dopocitava ze struktury molekuly
a uzivatelského vstupu konkrétni multiplicitu molekuly a spolu s ndbojem ji
vraci na standardni vystup.

ORT zahrnuje hlavickové soubory atoms.h a request.h. V atoms.h je
deklarovana pouze jedna funkce:
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getatom Vstupem této funkce je zkratka atomu, vystupem pak jeho ato-
mové ¢islo. To odpovida poctu elektront pii nulovém naboji. Napriklad
getatom("He") vraci hodnotu 2.

Hlavickovy soubor request.h pak deklaruje struktury a funkce potiebné pro
zpracovani, ovéreni a ulozeni uzivatelského vstupu:

struct multi Hodnota multiplicity pro sudy i lichy pocet elektront.
struct absorb Struktura drzici pravé jeden filtr absorb.
struct request Hlavni struktura pro ulozeni celého uzivatelského vstupu.

parsereq Funkce pro parsovani uzivatelského vstupu. Jejim vstupem je sou-
bor s uzivatelskym vstupem, jejim vystupem pak ukazatel na strukturu
struct request.

reqcheck Vstupem této funkce je ukazatel na struct request, pricemz tato
funkce kontroluje spravnost vsech uvedenych hodnot.

printreq Funkce tisknouci na standardni vystup obecné uzivatelské poza-
davky v ORCA formatu. Jejim vstupem je také ukazatel na struct
request.

freereq Funkce pro kompletni uvolnéni struktury struct request.

Uvedené funkce jsou definované v souboru request.c, respektive funkce
parsereq je definovand v souboru parse.y, coz je soubor generatoru syntak-
tickych analyzatori YACC. V samotném ort.c jsou pritomny tii funkce:

usage Funkce pro vypis spravného pouziti programu.

cm Zkratka pro charge a multiplicity. Funkce, kterd na zakladé struktury
a multiplicity nastavené uzivatelem pocitd celkovou multiplicitu mole-
kuly a tiskne ji spolu s nabojem na standardni vystup. Pocty elektront
jednotlivych atomt jsou ziskany volanim funkce getatom.

main Hlavni funkce programu, ze které jsou volany ostatni funkce. Podle pocétu
argumentl programu rozeznava mezi obecnym a specifickym maédem,
jak je popsano vyse. Nejprve vold funkce parsereq a reqcheck a poté
v pripadé obecného médu funkci printreq nebo v pripadé specifického
moédu funkei em. Nakonec je volana funkce freereq.

6.2 ORI

Program ORI je urcen ke zpracovani vystupi z ORCA vypoctu na zakladé
vstupnich pozadavkl uzivatele. Jedinym vstupnim parametrem programu je
umisténi slozky s ORCA vypocty:
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ori orcadir

Program ocekava v této slozce soubor s ndzvem request, ktery obsahuje uzi-
vatelsky vstup, a ORCA logy se jménem zacinajicim na ,molecule.*. ORI
zapisuje vysledné XY7Z struktury na standardni vystup a ostatni doprovodné
vysledky vypoctl na standardni chybovy vystup. Stejné jako ORT zahrnuje
i ORI hlavickovy soubor request.h.

Ve vlastnim ori.c jsou deklarované dalsi tii struktury:

struct atom Struktura pro uloZeni pozice a zkratky atomu.

struct state Struktura pro ulozeni jednoho excitovaného stavu molekuly.
struct molecule Struktura pro ulozeni kompletni informace o molekule.
V ori.c jsou déle definované nasledujici funkce:

usage Funkce pro vypis spravného pouziti programu.

grep Funkce suplujici stejnojmenny unixovy filtr, aby nebylo nutné volat ex-
terni program.

molnum Funkce slouzici k ziskani poradového ¢isla molekuly z nazvu souboru.
mkmol Funkce pro vytvoreni struktury struct molecule z ORCA logu.
addmol Realokuje pole molekul a vklada novou strukturu struct molecule.
pratom Tiskne atom ve formatu XYZ na standardni vystup.

prstate Tiskne excitovany stav na standardni chybovy vystup.
prmol_single Tiskne molekulu na standardni vystup u single point vypoctu.

prmol_optimize Tiskne molekulu na standardni vystup pfi optimalizaci ge-
ometrii.

prmol_excited Tiskne molekulu na standardni vystupy pro vypocty excito-
vanych stavi.

freemol Uvolnuje pamét po poli struktur struct molecule.
print_single Tiskne vSechny molekuly pro single point vypocet.
print_optimize Tiskne vSechny molekuly pro optimaliza¢ni vypocet.
print_excited Tiskne vSechny molekuly pro vypocet excitovanych stavii.
ori_single Vyhodnocuje single point vypocty.

read_optimize_line Nacitd jeden fddek optimalizované geometrie.
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read_optimize Nacitd kompletni optimalizovanou geometrii.
ori_optimize Vyhodnocuje vypocty optimalizace geometrii.
read_excited_line Nagcitd jeden excitovany stav.

read_excited Nacita vstupni geometrii a excitované stavy jedné molekuly.
filter_absorb Vybird molekuly na zikladé absorb filtri.

maxint Pocitda maximalni intenzity absorb filtrt pii hodnoté -1.

compare Porovnava dvé molekuly na zdkladé spoctenych kritérii.

sort_absorb Radi molekuly na zékladé jejich miry splnéni absorb podminek
pri zadani nbest v uzivatelském vstupu. Molekuly jsou razeny inteli-
gentné podle splnéni jednotlivych absorb filtra, pricemz pro kazdy filtr
je rozhodovaci kritérium normalizovano na interval od 0 do 1 a jednot-
livym filtrim jsou pfifazeny vahy podle obtiznosti jejich splnéni.

ori_excited Vyhodnocuje vypocty excitovanych stavi.

main Hlavni funkce programu, kterd nejprve zpracuje vstup uzivatele a podle
typu vypoctu pak vola ori_single, ori_optimize nebo ori_excited.

6.3 VMS

Ridici VMS program nedéld zidné niroéné vypocty a neni tak nutné, aby byl
napsan v kompilovaném jazyku. Vhledem k vypocetni narocnosti celého VS
je vsak program urcen primarné pro vypocetni klastry a je tak zddana pouze
prenositelnost mezi unixovymi systémy. Proto je fidici program napsan skrip-
tovacim jazykem shell, coz umoznuje snadnou préci se soubory a jednoduché
pouziti dostupnych unixovych filtri. VMS ma tfi povinné argumenty a fadu
prepinacu:

vms [-h] [-al [-d] [-f num] [-j num] [-1 num] [-t dir] [-w] db

— request outdir

Prvnim povinnym argumentem je vstupni databdze molekul ve formatu XYZ.
Druhym argumentem je textovy soubor se vstupnimi pozadavky (viz sekce
a tfetim argumentem je vystupni slozka. Prepinaci je celkem sedm a jsou
nasledujici:

-h Vypise napovédu a ukondi program.
-a Vytvori archiv s celym vystupem programu.

-d Smaze vysledky, pokud jsou archivovany pomoci -a prepinace.
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-f num Poradi prvni pocitané molekuly v databazi.

-j num Nastavuje pocet paralelnich béhit ORCA programu. U vypocetnich
klastra je vhodné volit stejné ¢islo, které je prirazeno procesu ve vypo-
Cetni fronté.

-1 num Poradi posledni pocitané molekuly v databazi.

-t dir Nastavuje cestu k docasnému adresari, kam jsou ukladany pomocné
soubory a mezivysledky. Tento prepina¢ ma vyznam obzvlasté u vy-
pocetnich klastra, které maji standardné k dispozici specialni diskovy
prostor vyhrazeny na tyto tcely.

-w Zapina podrobné sledovani aktualniho pribéhu spusténych ORCA vypocti
a vypisuje jejich ¢asovou narocnost.

Pro vypis varovnych a informac¢nich zprav vyuzivi VMS ¢tyti jednoduché
funkce: err, fatal, usage a report. Pro nacitani z databaze molekul ma
program dvé funkce: skipmol pro preskoceni jedné molekuly a nextmol pro
nacteni jedné molekuly.

VMS nejprve zpracuje a ovéri pouzité prepinace a otestuje, zda soubory
a slozky predané programu maji zadané vlastnosti (¢itelnost, vytvareni sou-
bort atd.). VMS také zkontroluje, zda jsou k dispozici potfebné binarni sou-
bory ORT, ORCA a ORI. Pokud je vse v poradku, VMS nacitd postupné
molekuly z databaze a pomoci ORT programu vytvaii ORCA vstupy. ORCA
vypocCty jsou postupné paralelné spoustény a jejich pocet je udrzovan na za-
dané hodnoté prepinace -j (vychozi hodnota je 1). Ve chvili, kdy jsou jiz
spustény ORCA vypocéty pro vsechny zddané molekuly, ¢ekd program na je-
jich dobéhnuti. Poté se vola program ORI, ktery vystup z ORCA logu zpra-
cuje. Pokud je nastaveny prepina¢ -w, jsou jesté v cyklu secteny celkové Casy
béhit ORCA vypoctt. Nakonec program archivuje a maze vysledky, pokud
jsou pouzity odpovidajici prepinace.
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KAPITOLA 7

Testovani a monitoring

VMS program byl Gspésné zkompilovan a spustén na nasledujicich unixovych
systémech:

e Debian 6.0.4 (x86_64)

Debian 7.11 (x86_64)

Ubuntu 14.04 (x86_64)

Ubuntu 16.04 (x86_64)

Gentoo 2.2 (x86_64)

Kromé toho byl VMS tspésné zkompilovan bez pritomnosti ORCA programu
na nasledujicich systémech:

e OpenBSD 6.0 (amd64)

e OpenBSD 6.0 (armv7)

e OpenBSD 6.0 (macppc)

e SunOS 5.11 (SPARC)

e Mac OS X (x86_64)

Vsechny nize uvedené testy byly provedeny na vypocetnim klastru se sys-
témem Debian 6.0.4 a architekturou x86_64. Testy je mozné reprodukovat
pomoci testovaciho skriptu prilozeného k praci. Vsechny testy byly provedeny
s prepinacem -w pro sledovani prubéhu vypoctu. Pocty molekul a metody

jednotlivych testd byly vybirdny podle ¢asové naroc¢nosti. Rezijni ndklady
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VMS v procentech byly spoc¢teny na zakladé podilu celkového casu strave-
ného v ORCA vypoctech a ¢asu straveného v celém VMS. Vypocet probihal
pomoci nésledujiciho vzorce:

t t
r—100 [ 1 — torcAsys + tORCA,USER ‘ (7.1)
tvms,sys +tvmsUusER

Pokud neni v testu stanoveno jinak, plati nasledujici vychozi hodnoty:
e BP8&6 jako vychozi DFT metoda
e ZINDO/1 jako vychozi semiempirickd metoda pro optimalizaci geometrii

e ZINDO/S jako vychozi semiempirickd metoda pro vypocet excitovanych
stavi

e def2-SVP jako vychozi bize pro DFT vypocty
e zadna vychozi baze pro semiempirické metody
e vychozi pocet excitovanych stava 5

e ostatni parametry nenastaveny

e databaze molekul prilozena k této praci

Nejprve byla testovana zavislost vypocetniho ¢asu a rezijnich nakladia VMS
na poctu pouzitych jader. Testy byly provedeny pro vypocet excitovanych
stavil s DFT a 1024 molekulami a pro vypocet optimalni geometrie se semi-
empirickou metodou a 4096 molekulami. Vysledek je zachycen na obrazcich
[CIa

Z grafi je patrné, ze v obou pripadech se snizuje celkovy vypocetni cas
neptimou imérou. Jedna se o spravny typ zavislosti, vypocet s dvojnasobnym
poctem jader vsak neodpovida polovicnimu vypocetnimu casu. K tomu pri-
spiva zaprvé rezie VMS programu, ta je vsak u DFT vypoctu prakticky nulova.
Dalsim aspektem je databaze. Jelikoz jsou v databézi rizné veliké molekuly,
mezi nimiz jsou rozdily i nékolik fada vypocetniho casu, dochazi pti relativné
malém poctu molekul k jevu, kdy jiz vétsina jader ma dopocteno, ale program
¢eka na posledni extrémné naroc¢né molekuly. Z grafi je také patrné, ze za-
timco rezie u velmi rychlych semiempirickych metod hraje roli, u pomalejsich
DFT vypoctu se jedna o zanedbatelnou hodnotu.

Dale byla testovana zavislost celkového c¢asu a rezijnich nédkladt na po-
¢tu molekul zahrnutych do vypoctu. Test byl proveden s 12 jidry a stejnymi
metodami jako vyse. Vysledek je zobrazen na obrézcich [7.3| a [7.4]

Na grafech je mozné vidét, ze zavislost ¢asu na poctu molekul je priblizné
linearni. Nelinearity v levé Casti grafti jsou zptsobeny dvéma efekty. Zaprvé
dochézi ke stejnému efektu s databéazi jako v predchozim testu, ktery je ovSem
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Obréazek 7.1: Zavislost vypocetniho ¢asu a rezie VMS na poctu jader pro DFT
vypocet excitovanych stavi s 1024 molekulami.

T T T \ 100
toptsem(Y) [s] —o—

roptsemi(J) [%] —*— - 80

tls
| %

rezie

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Obréazek 7.2: Zavislost vypocetniho casu a rezie VMS na poctu jader pro
optimalizaci geometrii semiempirickym vypoctem s 4096 molekulami.
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Obréazek 7.3: Zavislost vypocetniho casu a rezie VMS na poctu molekul pro
DFT vypocet excitovanych stavu s 12 jadry.

jesté umocnén velmi malymi pocty molekul na zacatku kiivky. Druhy efekt
souvisi s rezijnimi naklady VMS. Ty jsou u DFT porad prakticky nulové,
ovsem u semiempirické metody lze vidét, Ze procento casu stravené mimo
ORCA vypocty linearné roste. To je pro VS velmi negativni efekt, jelikoz stan-
dardné je potfeba propocitat jesté mnohem vice molekul nez v téchto testech.
Proto byly provedeny dalsi testy, kdy bylo zjisténo, ze stoupajici tendence re-
zie neni zavisla na pouzitém stroji, po¢tu jader, pouzité metodé a ani pouzité
databazi. Nakonec bylo odhaleno, Ze tento negativni jev souvisi s ndkladnou
implementaci prepinace -w, ktery umoznuje pokrocilejsi sledovani spousténych
ORCA vypocti. Pro srovnani tedy byl otestovan ten samy vypocet, ovsem
bez uvedeného prepinace. Ptiblizena oblast pro prvnich 1024 molekul je na
obrazku Je ziejmé, Ze bez parametru -w je VMS zanedbatelnou zatézi
oproti vlastnim ORCA vypoc¢tiim i pro rychlé semiempirické metody.

Dalsi testy jiz nepopisuji vlastnosti VMS programu samotného, ale pouze
testuji rychlosti ORCA vypoctu na zdkladé uzivatelskych parametri. Tyto
testy byly provedeny s malymi poc¢ty molekul a pocitany s jednim jadrem.

Velmi dilezité je zavislost vypocth na poctu kontrahovanych Gaussovych
funkei v bazi (viz . Baze jsou typicky k dispozici ve skupinach, kdy se po-
stupné zvysuje pravé pocet kontrahovanych Gaussovych funkci, ¢imz se zpres-
nuje popisnd schopnost baze. Zavislost pro skupiny bazi CC a DEF2 je pro
DFT metodu s 5 molekulami zachycena na obrézku [7.6]

Pro vice Gaussovych funkci nez 4 uz jsou vypocty extrémné dlouhé a vy-
pocetné narocné. Avsak i na tfech pritomnych bazich v kazdé radé je vidét
exponencidlni vypocetni slozitost. Dalsi test sleduje vliv nastavené paméti
ORCA vypoctu pomoci direktivy memory na piikladu jedné molekuly. Z grafu
na obrazku 7.7 pro DFT excitované stavy a semiempiricky optimalizované ge-
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Obréazek 7.4: Zavislost vypocetniho ¢asu a rezie VMS na poctu molekul pro
optimalizaci geometrii semiempirickym vypoctem s 12 jadry.
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Obréazek 7.5: Zavislost vypocetniho ¢asu a rezie VMS na poctu molekul pro
optimalizaci geometrii semiempirickym vypoctem s 12 jadry. Srovnani s vy-
po¢tem bez -w prepinace (index 2).
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Obrazek 7.6: Zavislost DFT vypocti excitovanych stavi na poctu kontraho-
vanych Gaussovych funkei v bazi pro 20 molekul a skupiny bazi CC a DEF2.
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Obrazek 7.7: Zavislost DFT vypoctl excitovanych stavii a semiempirickych
optimalizac¢nich vypoc¢t na uvedené paméti. Ukazka na jedné molekule.

ometrie je patrné, ze ani u jedné metody neméa nastavend pamét zadny vliv.
Jednd se o tak malou strukturu a tak jednoduché metody, ze tento parametr
zde nehraje roli, jak bylo feceno diive v textu, direktiva memory je jen pro
specidlni pripady, kdyby nastaly néjaké problémy.

Pro vypocty absorpce a emise je vyznamné skdlovani s poctem excitova-
nych stavi a direktivou maxdim, vysledky téchto testi jsou zachyceny pro DFT
i semiempirickou metodu na obrazku [7.8] respektive [7.9] Zavislost na poctu
excitovanych stavi je linearné rostouci, zatimco s maxdim sice vypocetni Cas
obecné klesa, ovsem jednd se o chaoticky pribéh.

20



4000 48

3500 42
3000 36
2500 30
(7] (7]
:H 2000 24 Z\I
1500 18
1000 12
500 b excoF(NROOTS) —e— |
t2,§XC,SE‘I\/II(NF"'OOT*‘S') _’_‘
0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
NROOTS

Obrazek 7.8: Zavislost vypocta excitovanych stavii na poctu zahrnutych exci-
tovanych stavii pro DFT a semiempirickou metodu s 20 molekulami.
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Obréazek 7.9: Zavislost vypocti excitovanych stavii na parametru maxdim pro
DFT a semiempirickou metodu s 20 molekulami.
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Zaver

Cilem této prace bylo vytvorit software pro virtualni screening fotoaktivnich
materiali. Na zakladé reSerse byly zvoleny vhodné néstroje, metody a postupy,
nacez byl napsan VMS program, diky kterému je mozné paralelné filtrovat mo-
lekuly, které absorbuji ¢i emituji svétlo v zadanych intervalech vinovych délek
a intenzit. Program byl optimalizovan pro maximalni moznou prenositelnost
mezi unixovymi systémy. VMS také obstardva praci se soubory na zacitku
i na konci vypocti, nejprve si kopiruje vstupni soubory do pracovniho adre-
safe a na konci také umoznuje archivovani a mazani vysledk.

Program VMS je slozen ze tii komponent, samotny VMS byl napsin
v shellu, zatimco pomocné programy ORT a ORI jsou psany v jazyce C.
Vsechny tfi komponenty byly opatfeny manudlovymi strankami. Celé VMS
funguje nad chemickym kvantovym programem ORCA, ktery obstardva che-
mické jadro. Vysledny program byl testovan na vSechny systematické vstupni
parametry, pricemz se ukazalo, Ze oproti samotnému kvantovému programu
ORCA zvysuje VMS vypocetni naro¢nost pouze zanedbatelné.

Program je psan tak, aby bylo mozné doplnovat dalsi filtry a selektovat tak
molekuly na zékladé vice kritérii, cemuz se v budoucnu budu i nadale vénovat.
Na tuto praci bude navazovat bakalaiskou praci kolega Jonatan Matéjka, ktery
by se mél vénovat hlavné pokroéilym metodam generovani databize molekul,
které jsou zalozeny napriklad na zakladé evolucnich algoritmi.
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PRILOHA A

Seznam pouzitych zkratek

CLI Rozhrani ptikazové radky

DFT Teorie funkciondlu hustoty

FTP Protokol pro pfenos soubort

GUI Grafické uzivatelské rozhrani

HF Hartree-Fock

HOMO Nejvyssi obsazeny molekulovy orbital
HTS Testovani s vysokou propustnosti

LCAO Linearni kombinace atomovych orbitalt
LCD Displej z tekutych krystala

OLED Organicka elektroluminiscenéni dioda
ORI ORCA Interpreter

ORT ORCA Translator

PES Hyperplocha potencialni energie

SCF Self-konzistentni pole

TDDFT Casové zévisla teorie funkcionalu hustoty
VMS Virtual molecular screener

VS Virtualni screening

XML Rozsititelny znackovaci jazyk
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PRILOHA B

Obsah prilozeného CD

readme . tXb. . oiiin it e struény popis obsahu CD
I o« adresar s binarnimi soubory
| _src
1 PP zdrojové kdédy implementace
thesis ....vvviiiiinnnnnn.. zdrojova forma prace ve formatu KITEX
I = v text prace
tthesis AL text prace ve formatu PDF
thesis.pS..covviiiiiiiiiiiiii i, text prace ve formatu PS
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