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1 Uvod do Unixu

1.1 Napovéda

man pfikaz napovéda k danému piikazu

implicitni prohliZe¢ je program less:

pohyb v prohlize¢i PgUp/PgDown

hledani / text
ukonéeni q

1.2 Prace se soubory a adresari

pwd vypiSe cestu k aktudlni pozici

1s zobrazi obsah daného adreséare

1s -1 podrobnéjsi vypis

1s -1 soubor informace o daném souboru

1s -1rt fazeni dle data posledni zmény, nejnové&jsi na konci

1s -la zobrazeni obsahu vcetné skrytych souborti (zacinaji teckou)

diff souborl soubor2

textové porovnani dvou soubort (po fadcich)

mv

rm -rf
cp

cp -r

pfejmenuje nebo pfesune soubory/adreséafe
rekurzivni mazani (véetné obsahu podadresaiti)
kopirovani

kopirovani adresaiti véetné obsahu (rekurzivné)

cat soubor [soubor2...]
cat soubor | less
paste souborl soubor2

nl soubor

vypiSe obsah souboru nebo spoji a vypise vice souborti
prohliZeni souborti

sloupcové spojeni souborti

o¢isluje fadky souboru a vypise je

mkdir vytvofi adresaf zadaného jména

cd adresar vstup do daného adresére

cd .. o uroven vys

cd navrat do domovského adreséie (/home/student)
chmod a+x pfidé vsem uzivatelim pravo spoustét soubor



1.3. PRACE S TEXTEM

1.3 Prace s textem

sort fazeni fadku dle abecedy

head -n N vypise prvnich N fadkt souboru

tail -n N vypiSe poslednich N fadka souboru

tail -f vypisuje priibéZzné ptibyvajici fadky souboru

grep "Fet&zec"soubor vypiSe faddku souboru obsahujici fetézec

grep "Tet&zec"x vypiSe jména souborti (z daného adresare) a fadky obsahujici fetézec

1.4 Prikazy pro praci na vzdaleném pocitaci

ssh uZivatel@poZital

ssh uZivatel@poZitac -X

pfihlaseni uZivatele na vzdaleny pocitac

pfi pouZiti grafického rozhrani

scp soubor uzivatel@po&ital:cesta
scp uZivatel@politac:cesta/soubor .

scp uZivatell@poZitacl:cesta_k_souborul

uZzivatel2@politat2:cesta2

1.5 Prikazy bashe

1.5.1 Presmérovani, roury

zkopiruje soubor na vzdaleny pocitac,
na danou cestu

zkopiruje vzdaleny soubor

do aktuélniho adresaie (tecka)

obecné pouziti: ze vzdaleného pocitace na jiny

program > soubor pfesméruje vystup programu do souboru (zaloZi novy)

program >> soubor presméruje vystup programu na konec souboru
(zachové ptvodni obsah)

program 2> soubor presméruje chybovy vystup programu do souboru

program < soubor presméruje soubor na standardni vstup programu

programl | program2 roura - pieda vystup jednoho programu na vstup druhého

1.5.2 Ridici struktury

cyklus for pfes vy¢et for promenna in [seznam]; do

prikazy

done

cyklus pfes vSechny  for soubor in *; do

soubory v adresafi echo $soubor
done
cyklus while while [ podminka ]; do
prikazy
done
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podminény piikaz if [ test ]; then
ptikazy
fi
proménné $ndzev_proménné
parametry skriptu $1,$2, ...
pocet parametri S#
jméno skriptu $0

prvni fadka skriptu (interpret shellu) #!/bin/bash
spousténi skriptu ./skript

1.5.3 Testovani hodnot

testovani souboru

[ -e ndzev ] zda existuje soubor nebo adresai daného jména
[ -d nazev ] zda existuje adresaf daného jména

[ -f nazev ] zda existuje soubor daného jména

testovani logickych hodnot

[ (vyraz) ] vyraz je true
[ !vyraz ] vyraz je false
[ vyrazl -a vyraz2 ] logické AND
[ vyrazl -o vyraz2 ] logické OR

testovani retézcu

[ stringl = string2 ] fetézce jsou ekvivalentni

[ stringl != string2 ] fetézce nejsou ekvivalentni

testovani Ciselnych hodnot

¢islol -eq &islo2 ¢isla jsou shodna
¢islol -ne &islo2

¢islol -gt ¢€islo2

¢isla nejsou shodna
veétsi nez

tislol -ge tislo2 vétsi nebo rovno
€islol -1t €islo2 mensi nez

tislol -le &islo?2 mensi nebo rovno

_ i

L
L
L
L
L
L

1.6 Klavesové kombinace

Ctrl+c  ukonceni programu

Ctrl+d ukonceni standardniho vstupu, vypnuti terminélu, odhldseni od vzdaleného pocitace

1,4 pohyb v historii piikazt
Tab doplni ptikaz/cestu



1.7. DALSI UZITECNE PRIKAZY
1.7 Dalsi uzitecné prikazy
top seznam procestl podle vytiZeni procesoru a paméti

kill  zabfijeni procesti

date datum a cas

cal

kalendéar

clear mazéni obrazovky

1.8

i
Esc
w!
:q!
Yy

p
dd

X
:N

Editor VIM

vstup do reZimu psani
reZim prohlizeni
vynucené uloZeni
vynucené vypnuti
kopirovéni fadku
vkladani

mazani fadku

mazani znaku

presun na fadku N

/ text hledani

1.9

1.

2.

10.

Ulohy
Vyzkousejte si ovladani editoru VIM.
VyzkousSejte si préci se soubory a adresafi: tvorba, kopirovédni, mazani, pfejmenovavani.
V pfipadé adresarti zjistéte rozdil mezi: 1s -1 adresafr als -1d adresaf.
VyzkousSejte si pfihlaSeni na vzdéleny server (pfihlasovaci iidaje dostanete).
VyzkousSejte si kopirovani ze vzdaleného serveru (budete instruovani).

Dostanete soubor h2.log, jedna se o vypocet molekuly vodiku metodou HFSCF (budeme se ucit
pozdéji), energie molekuly je na stejné fadce jako fetézec E(RHF), zjistéte ji, zjistéte ¢islo této fadky.

Napiste skript, ktery vSem soubor@im ve vasem domovském adresafi pfidd koncovku “.backup”.

Napiste skript, ktery vdm fekne, jestli dany soubor (zadany jako parametr) v daném adreséafi (zadany
jako druhy parametr) existuje a pfipadné, jakou ma velikost.

V napoveédeé piikazu wc zjistéte, co déld prepinac -1, pouZijte ho s pomoci piikazu 1s -1 a roury a
zjistéte, kolik je souborti v adresafi /opt/g03.c02/g03.

Reknéte si o input file k programu Aces II a napiste skript pro vypoget disociaéni k¥ivky dvouatomové
molekuly (napf. molekuly vodiku).
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11. Zkuste odhadnout, co déla nasledujici sekvence pfikaz a jaky bude obsah jednotlivych proménnych
(pokrocilejsi): 1s=1s; 1lsls=${#1ls}; 1ls -1ls <(1s) >$1ls; 1s="1ls -1ls ‘1s‘"; ((1sls--));
[[ $1sls < ${#ls}/${#1s} 1] && ${1s/‘1s‘/1sx} || ${1s/-1s//}
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2 Minimum jazyka Python

Python je objektové orientovany interpretovany programovaci jazyk, ktery se v dnesni dobé vyuZiva v

mnoha rtznych oblastech. Diky absenci nutnosti kompilace a jeho elegantni syntaxi je vhodny jak pro

ptipravu skripti automatizujicich jednoduché tkoly, tak i pro psani komplexnich programd. V nasledujici

¢asti uvadime struény piehled zdkladnich vlastnosti tohoto jazyka. Pro podrobnejsi piehled doporucujeme

podivat se do tutoridlu [2].

2.1 Struktura kédu

Zde uvadime ukazku, nékteré klicové vlastnosti a konvence kédu psaného v Pythonu.

e Skripty maji pfiponu .py
o Je dilezité dbat na verzi interpreteru, protoZe mezi nimy mutZou byt vyrazné rozdily v syntaxi. My

budeme pouZzivat verzi 3.x.

e Jednotlivé bloky kédu (v jinych jazycich ozna¢ené napft. slozenymi zdvorkami) se zna¢i odsazenim,

standardné jednu droven tvofi 4 mezery.

My Mz~

e Komentéfe v kédu jsou zna¢eny miizkou # — zbytek fddku za miiZkou se nevykonava.

#!/usr/local/intel/intelpython3/bin/python3.6 # volba interpreteru (pfikaz pro shell)
import math # import modulu

import sys

def hello_world () : # definice funkce

print ("Hello world! ")

hello_world () # volani funkce

Output:

Hello world!

2.2 Proménné

Narozdil od jinych jazykt neni tfeba deklarovat typ proménné, ale poZivana konvence je mit jeden nazev

proménné pouze na jeden typ.

a

b

10 # prifazeni celoéiselnych proménnych
13



2.3. ARITMETICKE OPERACE

sa=a+b

predmet = 'Teoreticka chemie’ # pfitfazeni textovych fetézch

5 typ = ‘cviceni’
print(a) # vypis proménné na stadardni vystup
print (predmet + ~ — ~ + typ) # vypiSe: ’'Teoreticka chemie — cviceni’

N

N

N

Pti prifazeni hodnoty se nejprve vykond operace vpravo od operétoru pfifazeni =, a aZ ndsledné se hodnota
uloZi do proménné.

Reélna ¢isla je moZzné zadavat nékolika riznymi zptisoby:

0.0035

3.5e-3

2.3 Aritmetické operace

Operace +, - a * maji sv(ij klasicky vyznam, avSak rozliSujeme nékolik druhti operace déleni. Operétor /
znadi obecné déleni a v pfipadé necelo¢iselného podilu vraci redlné &islo. Operdtor // vraci celodiselny
nésobek délitele v délenci a operator modulo % pak zbytek po déleni.

a=51/2 # vraci 2.5
b=5//2 # vraci 2
3¢ =5%2 # vraci 1
d = x*x2 # operdtor mocniny: vraci kvadrdt x

Stejné jako v jazyce C mtizeme pouZit operace +=, -=, *= a /=, které maji vyznam simultdnni operace a

pfifazeni. V ndsledujicim kédu jsou uvedeny ptiklady jejich pouZiti a v komentafi jejich vyznam.

i+=5 #i=1+ 5
i—=4 #1i=1—-4
31 %= 2 #1 =1 % 2

V)

N

Narozdil od jazyka C v8ak neexistuje operace pro inkrement a je teda nutno pouzit konstrukce i += 1.

2.4 Funkce

Priklad funkce byl uveden jiz v tvodni ukdzce. Tato funkce nebrala Zddné argumenty a nevracela Zddnou
hodnotu, pouze vykonala v ni zadané operace. V pfipadé, Ze chceme funkci s argumenty:

def scitani(a=4, b=5):
return a + b

scitani () # vraci 9
scitani(10) # vraci 15
scitani(b=10) # vraci 14
scitani (1, 1) # vraci 2

Python obsahuje také moZnost definovat si jednoduché, tzv. lambda funkce ve tvaru

f = lambda x : x*x2
print (£(10)) # vypise 100



CVICENI 2. MINIMUM JAZYKA PYTHON

2.5 Datové struktury

Zde uvadime dvé zdkladni datové struktury a to tuple (neboli ntici) a list. Dalsi praktické struktury v
Pythonu jsou mnozZiny (set) a slovniky (dictionary). V pfipadé zadjmu opét odkazujeme na tutorial [2]
List

Struktura list pIni funkci pole, ve kterém jsou uloZzeny hodnoty. List je vZdy indexovany od nuly.

12[4/ 9/ 3/ 6/ 8]

3 1[3] # 6
1[2:] # [3, 6, 8]
1[1:3] # [9, 3, 6]
1.append (9) # [4, 9, 3, 6, 8, 9]
del 1[3] # [4, 9, 3, 8, 9]
len(1) # délka listu — 5
matrix = [[1, 2, 3], # matice zkonstruovdna formou dvourozmérného list (list lista)
[4, 5, 6],
[7, 8, 91l
3 matrix [2][1] # 8
5 sorted (1) # vraci sefazeny list tj. [3, 4, 8, 9, 9] (1l zhstdvd nezménen)
l.sort () # sefadi list 1 (sefazeny list uloZeny v 1)

V)

N

Tuple

Tuple, neboli n-tice je podobné jako list pole hodnot, které je indexovano od nuly. Na rozdil od listu v8ak
neni moZné po piifazeni ménit hodnotu konkrétniho prvku pomoci operatoru pfifazeni. Zde uvaddime jen
zakladni pouZiti, avSak upozoriiujeme, Ze moZznosti pouZiti této struktury jsou daleko Sirsi.

tup = (12, 34, 65, ’'test’)

tup[2] # vraci 65
a, b, -, txt = tup # a=12, b=34, 65 nejde nikam a txt="test’

V uvedeném piikladé znac¢i podtrzitko hodnotu, ktera je pfi ¢teni tuple zahozena.
Dale, pokud mdme definovanou funkci, ktera vraci nékolik hodnot, tak timto vystupem je praveé tuple.

def mocniny(x):

return xx*2, XxXxx*3

s ctverec, krychle = mocniny(10) # ctverec=100, krychle=1000

N

Naopak, pokud chceme pouZit tuple jako nékolik argumentti pro jednu funkci, rozbalime je pomoci hvézdicky.

def soucet(a, b):
return a+b
tup = (4, 5)
soucet (xtup) # vraci 9
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2.6. PODMINKY

2.6 Podminky

Podminéné piikazy maji nasledujici tvar, kde se za if o¢ekdva hodnota booleovské preménné tj. True nebo
False.

podminka = 5 < 3
slozena = 3 != 10 and 4 > 5

if podminka:
prikaz
elif slozena:
prikaz
else:
prikaz

NejbéZnéjsim vyrazem je srovndni ¢isel, pro které slouZi vyrazy <, <=, >=, >, rovna se == a nerovna se
'=. Dale moZno jednotlivé vyrazy sklddat do slozenych vyrokti pomoci logickych operétorti and a or.
V pfipadé mnoZin a listh mtGZeme testovat, jestli néjaky prvek do nich patii.

mnozina = {1, 5, 6, 10}
if 6 in mnozina:

prikaz

Dalsim uZite¢nym vyrazem je tzv. ternary operator, pomoci kterého miizeme pftifadit hodnotu proménné na
zékladé jednofadkového podminéného piikazu.

a=>5 if x>2 else 10

V uvedeném piipadé se do proménné a uloZi 5 kdyZ je x vétsi jako 2, jinak 10.

2.7 Cykly

Cykly se pouzivaji pro opakujici se operace. V pfipadé, Ze pfedem zndme pocet krokd, které je potieba
vykonat, pouZijeme for cyklus:

for i in range(5):

print (i) # vypise ¢isla 0, 1, 2, 3, 4
range (do) #0, 1, ..., do—-1
5 range(od, do) # od, ..., do—1
range(od, do, ink) # od, od+ink, od+2xink, ..., do—ink
range(0, 5, 2) #0, 2, 4

Dale je mozné pomoci for cyklu prochazet prvky iterovatelnych struktur, jakou je naptiklad list,

1 = [’jeden’, “dva’, "t¥i’]
for i in 1:

print(i) # vypise postupné jeden, dva a tii

pfipadné lze jednoduse vyplnit list pomoci tzv. list comprehensions:

[i**2 for i in range(6)] #1 =10, 1, 4, 9, 16, 25]
[i if i%4 == 0 for i in range(10)] # 1 = [0, 4, 8]

1
1
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V druhém uvedeném piikladu jsou z c¢isel 0-10 v listu vypsdny pouze ty, které jsou délitelné 4 (viz ternary
operator).
Kdyz pocet krokti nezndme, pouzivame while cyklus, ve kterém je piikaz vykondvéan, dokud je podminka
splnéna:
while podminka:

prikaz

2.8 Moduly a baliky

V piipadé, Ze chceme pouZit funkce nebo tfidy z jinych souborti, je tfeba je importovat. Takovymto sou-
bortim se ¥ikd moduly a miiZe se jednat o nas vlastni kéd v souboru s koncovkou .py, standardni modul,
ktery je soucasti instalace Pythonu nebo modul, ktery je doinstalovén jako soucést néjakého baliku.
UkéZeme si mozné zptisoby importu na pfikladu tfidy array z baliku pro préci s maticemi NumPy (viz
niZe).

import numpy

a = numpy.array ([1, 2, 3])

Po importu k funkcim a tfidam pfistupujeme jako modul.funkce(). V pfipad¢, Ze je jméno pftilis dlouhé a
v kédu jej pouzivame casto, miizeme si jej pfejmenovat.

import numpy as np
a = np.array([1, 2, 3])

Také je moZné importovat jen specifické funkce, nebo vSechny funkce (*) z daného modulu.

from numpy import array
from numpy import x
a = array([1, 2, 3])

Zejména posledni zptisob se vSak nedoporucuje, protoZe jména importovanych funkci miZzou byt v kon-
fliktu s jmény funkci, které jsou pouzité v kédu. Doporucujeme proto pouzivat jednu z prvnich dvou
moznosti, které umoZzni pfedejit pfipadnym nejednoznacnostem.

2.9 Cteni a zépis do souboru

Soubor otevieme pomoci pfikazu open, kde prvni argument je jméno souboru a druhy specifikuje, v jakém
moédu ho chceme oteviit. Zakladni moZnosti jsou: ‘v’ pro ¢teni, ‘w” pro zapis (piepiSe soubor) a ‘a” pro
zépis na konec souboru (append). Standardné se pfedpoklada, Ze se jednd o textovy soubor. V ptipadé, Ze
chceme pracovat se souborem bindrnim, pfiddme k uvedenym moédtm ‘b’ tedy napt. 'rb’.

Funkce pro ¢teni souboru:

= open( ’jmeno_souboru’, ’r’) otevie textovy soubor pro ctenfi

.readline () pfecte fdadek souboru a vrati jeho obsah
pfelte soubor a vrdti list jeho fadkt
.read ()

.close ()

pfecte soubor a vrdti ho jako jeden fetézec

H H H O H H*

f
f
f.readlines ()
f
f

zavie soubor

Funkce pro zédpis do souboru:

11



w

N

N

ot

2.10. DALSI

f = open(’jmeno_souboru’, 'w’) # otevie textovy soubor pro zdpis
f.write(’test zapisu\n”") # zapiSe fetézec 'test zapisu’ a zaclne novy fadek
f.close()

Otevfit a prochazet soubor lze také pomoci konstrukce with, kde soubor zistadva otevien pro piikazy
vnofené do této konstrukce. V. momenté vynoreni se soubor zavie stejn€, jako kdybychom pouZili ptikaz
close(). Prochdzeni souboru po fddkach pak mtiZeme zapsat nasledovné:
with open(’jmeno_souboru’, 'r’) as f: # otevie soubor pro ¢teni
for line in f: # prochdzi soubor po fadcich a vypisuje je
print(line)
print(’tady je uz soubor zavieny’)

2.10 Dalsi

Konverze typu

Pro zménu datového typu nebo struktury lze jednoduse na proménnou zavolat konverzni funkci, ktera je
pojmenovéna podle vysledného typu.

a = '50" # string

int(a) # celé ¢islo 50
float(a) # realné c¢islo 50.0
1 = (4, 5, 6) # tuple

list (1) # list [4, 5, 6]

Argumenty pri volani z terminalu
Kdyz si chceme naprogramovat skript, ve kterém pouZijete nékteré argumenty zadané pfi voladni z ter-
mindlu, budeme potiebovat standardni modul sys. Méjme skript skript.py.:

import sys
print(sys.argv[2])
print(sys.argv)

Pak pfi zavolani nasledujicim zptisobem dostdvame output:

./ skript.py testujeme 20 83 90.5

20"

[’./skript.py’, ’testujeme’, ’20’, 83, ’90.5]
Zpracovani a formatovani textu

Textové fetézce neboli stringy si miizeme pifedstavit jako list znakt a plati pro né stejné pravidla jako pro

listy:

text = ’“testovaci string’

text[4] # ‘0’
text[:5] # ’“testo’
text[2:5] + text[6:11] # ’‘stovaci s’

12
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1

2

3 1 = inp.split()

sm[l, 2]

7 np.transpose (m)
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Pro zpracovani piipadné formatovani stringti si zde uvedeme dvé uZzite¢né funkce, z nichZ prvni je format,
ktera umozntje vypis naformédtovaného textu, ktery se hodi zejména pfi vypisu ¢iselnych hodnot. Zde jsou
pouze jeji zdkladni funkce, ale doporucujeme prostudovat dokumentaci pro dalsi moZnosti.

Funkce format umoZnuje vypis naformétovanych stringti, které se hodi zejména pfi vypisu ¢iselnych hod-
not.

"Vypocet: {} + {} se rovna {}’.format(l, 2, 3) # 'Vypocet 1 + 2 se rovna 3’

"Vypocet: {0} + {0} se rovna {1} .format(l, 2) # 'Vypocet 1 + 1 se rovna 2’

# — opakované pouziti proménné
Formatovani redlnych ¢isel {A:BC.DF '}, kde:

A cislo proménné

B zarovnani — moZnosti: vlevo <, stted *, vpravo >

C sitka pole - celkovy pocet znakfi, které se s proménnou vypisi
D pocet desetinnych mist pro redlne c¢isla

2 Mz

F specifikace forméatu — f pro redlné a d pro celé ¢isla

"Ukazka: {0:>10.5f}".format(1.24) # ’‘Ukazka: 1.24000"
"Ukazka: {0:>8.1f}’.format(1.24) # ’‘Ukazka: 1.27
"Ukazka: {0:<8.2f}’.format(1.24) # ’Ukazka: 1.24 !

Jestli naopak potfebujeme rozdélit textovy fetézec na jednotlivé ¢asti, pouzivame funkci split. Ta jako
vychozi znak pro oddélovani textu pouzivd mezeru, ale je mozné zadat jiny znak jako argument (napft.

split(’,’)). P¥iklad rozdéleni stringu na list celych ¢isel:

inp = 721 232 43 24 5’ # string
inp.split()[2] # 43’
# list ['217, ’2327, ’437, ’247, ’57]
out = [int(i) for i in 1] # list [21, 232, 43, 24, 5]
Tyto operace mtiZeme pro stru¢néjsi zapis spojit do jedné fadky:

out = [int(i) for i in inp.split()]

Prace s maticemi

Pro praci s maticemi budeme pouZivat jiz zminénou knihovnu NumPy. Nejprve uvadime zdklady prace s
maticemi a rizné zptlisoby jejich inicializace.

import numpy as np

>m = np.array ([[2, 3, 4],

[1, 3, 5]1)
m. shape vraci tvar matice jako tuple (2, 3)
vraci 5
m[0, 2] = 10 piifadi ¢islo 10 prvku 0,1 tj. misto cisla 4
vraci transponovanou matici
np.zeros ((3,4))
np.ones ((3,4))

np.diag(np.array ([1,2,3]))

vraci matici 3 krdt 4 vyplnénou nulami

vraci matici 3 krdt 4 vyplnénou jednickami

H OH H H H H H*

vraci matici 3 krdat 3 s diagondlou 1, 2, 3

13
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2.11. ULOHY

Dale je moZné matice scitat a odcitat, provadét operace na vSech prvcich, ndsobit matice po prvcich * (4.
ij-ty prvek s ij-tym) anebo standardnim maticovym soucinem @.
a = np.array ([[1, 2],
[3, 41D
= np.array ([[2, 1],
(6, 311

# zde uvaddime operaci a pod ni vyslednou matici

7 # mocnina | soucet | ndsobeni po prvcich | maticové ndsobeni | nerovnost
ax*2 a+b axb a@b a<4
[1, 4] [3, 3] [ 2, 2] [14, 7] [True, True]
[9, 16] [9, 7] [18, 12] [30, 15] [True, Falsel]

2.11 Ulohy

1. Vypocet ¢isla m metodou Monte Carlo

Napiste program, ktery bude pomoci generdtoru ndhodnych ¢isel pocitat ¢islo w. Generujte body
se soufadnicemi = € (0,1), y € (0,1). Pocet boda N, které padly do ¢tvrtiny jednotkového kruhu
(z% + y? < 1), ku celkovému poctu generovanych bodti N odpovida poméru ploch

2| =

(2.1)

NI

0 1

Nahodné ¢islo v intervalu (0, 1) vygenerujete pomoci funkce random() z modulu random.

2. Napiste funkci pro ndsobeni matic podle vzorce

Cij =Y AirBy;. (2.2)
"

Matice reprezentujte dvourozmernymi poli (list list(). Funkci vyzkousejte na malych, ru¢né naplnénych

maticich. Jaké je skdlovani ndsobeni matic?

14



3 Program pro vypocty pH pufru

3.1 pH pufru slabé kyseliny a silné baze

Pro pfipad pufru silné baze (B™) a slabé kyseliny (HA) charakterizované disociaci

HA +H,O =A™ + H30+

plati nasledujici ¢tyfi rovnice:

[H;OT)[OH™] = Kw = 107 (3.1)

Ky - 0 a2

cua = [A7] + [HA] (3.3)
[B']+[H307] = [OH"]+ [A7]  [B']=cp (3.4)

Rovnice (3.4) odpovida rovnici elektroneutrality. Z téchto rovnic Ize odvodit rovnici pro vypocet koncent-
race hydroxoniovych iontt

[H3O)® + (Ka + cg) - [H301]2 + (g KA — Kw — Kacya) - [H30T] — KaKw = 0. (3.5)

Jeji pfesné feSeni vyzaduje numerické metody (viz. déle). V praxi se proto pH pufru slabé kyseliny a silné
baze obvykle pocitd pomoci ptiblizného vzorce (Henderson-Hasselbalch):

CB

pH = pKa +log————— (3.6)
(cua — cB)
3.2 Newtonova iteracni metoda
Kubickou rovnici (3.5) 1ze fesit numericky, Newtonovou iteracni metodou (viz. obr. 3.1).
Pro nasledujici krok z,,, itera¢niho cyklu zfejmeé plati

Tntl = Tp — f/($ )
n

3.3 Ulohy
1. Odvod'te rovnici (3.5).

15



3.3. ULOHY

Obrazek 3.1: Newtonova iterac¢ni metoda.

2. Napiste program pro vypocet pH pufru slabé kyseliny a silné béaze.
Nékolik poznamek:

e Pouzijte modul math, ze kterého budete potfebovat: 1og10(a) (logio a) a fabs(a) (|a|)

e Vstupni parametry programu: pKj, cya, ¢

e PouZijte dostate¢né malé kritérium konvergence pro [H3O™], nezapomeiite, Ze pracujete s loga-
ritmy.

e Pro pocatetni odhad [H30™] v Newtonové metodé pouzijte Hendersontiv-Hasselbalchiiv vzo-

rec (3.6).

3. Spottéte pH smési 50 ml roztoku kyseliny octové o koncentraci 0.1 M (K4 = 1.8 - 107°) a 25 ml
roztoku hydroxidu sodného o koncetraci 0.1 M (vysledek: pH = 4.7).

4. Napocitejte titra¢ni kiivku kyseliny octové (opakovany vypocet pH pufru se zvysujici se koncentraci

béze). Data vyneste do grafu pomoci programu Gnuplot.

5. Mate predstavu, kdy Hendersontiv-Hasselbalchtiv vzorec (3.6) selhdva? Ovéite vypoctem.

16



4 Uvod do programu Gaussian

Cilem tohoto cviceni je ivodni sezndmeni s programem Gaussian [3]. Béhem cviceni si prakticky vyzkousite
rtizné ab initio metody, bdze atomovych orbitalti (AO), poznéte jejich pfesnost i vypocetni naro¢nost.

4.1 Z-matice

Geometrii molekuly je moZzné zadat dvojim zptisobem:
1. Kartézské souradnice — z, y, z pro kazdy atom (3N parametrit)
2. Vnitini soufadnice (Z-matice) —vazebné délky r, tihly a a dihedralni thly d (3N — 6 parametrt1)

Na Obrézku [4.T)je ptiklad Z-matice molekuly methanu spolu s jeji geometrii.

. d
| Z—matice methanu
C

2
H1r H
H1lr 2 a
Hlr2a3 d r
H1lr 2 a3 -d a 1

[l
/0‘:

= 109.
= 120.

(oW
(en)

Obrazek 4.1: Z-matice molekuly methanu a schéma jeji geometrie.

Nejprve se udava typ atomu, nasledné délka vazby (v principu to nemusi byt skute¢nd vazba, pouze vektor
spojujici néjaké atomy), thlem a dihedralnim tihlem. PouZije se vZdy tolik parametrti, aby byla geometrie
jednoznacéna, napt. pro druhy atom staci pouze délka vazby. Pfed délkou vazby se udava ¢islo referen¢niho
atomu od kterého se m&#{. Uhel se m&i mezi p¥imkami z nichZ jedna prochazi zaddvanym atomem a ato-
mem, od kterého se méfi vzdalenost, a druhd atomem, od kterého se méfi vzdélenost, a atomem specifi-
kovanym pfed danym tihlem. Dihedralni dhel sviraji dvé roviny z nihz kaZzd4 je definovana tfemi body
— prvni je definovana trojici bod@ pouZitych pro definici vazebného thlu a druhé je pfedesla trojice bodt
s tim, Ze zaddvany atom se zaméni za atom specifikovany pfed dihedralnim thlem.

Pfi stavbé molekul neni mozné pouzit thel 180° (zamyslete se proc¢). Pokud je potieba vytvofit linedrni
molekulu (napf. acetylen) nebo pro zjednoduseni Z-matic slozitejSich molekul (viz. déle), 1ze pouZit tzv.

dummy atomy. Ty se oznacuji pismenem X a slouzi jako pomocné body, které se nezahrnuji do vypocta.
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4.2. INPUT PROGRAMU GAUSSIAN

Ijlohy

Sestavte a v programu Molden si zobrazte Z-matice ndsledujicich molekul:

e benzen (2 dummy atomy - jeden uprostfed kruhu, druhy nad nim)

e kyselina octova

e amoniak (1 dummy atom, 2 parametry + 1 proménlivy pro inverzi)

e ethan v zdkrytové konformaci (4 parametry + 1 dihedralni dhel pro rotaci kolem C-C)

4.2 Input programu Gaussian
Zde uvadime piiklad inputu pro vypocet energie molekuly vody v minimélni bazi metodou HF. Je dtlezité

si pamatovat, Ze vSechny hodnoty parametri musi byt typu float, tj. obsahovat desetinnou ¢arku a na
konci inputu ponechdvame prazdny fddek. V pfipadé, Ze chceme vic detailti o vypoctu, za¢iname fadek s

klicovymi slovy #P

Program se pak spusti pfikazem G16 input_file 1

# HF/STO-3G ! klic¢ova slova: metoda/bdze atd.
voda v minimalni bazi ! ndzev vypoctu, komentat

01 ! ndboj, multiplicita

@) ! Z-matice

H1r

H1lr 2a

r = 1.0 ! parametry

a = 104.5

! prdzdny tadek !!!

4.3 Geometrické optimalizace malych molekul

V této uloze si vyzkousite zoptimalizovat geometrii nékolika malych molekul pomoci metod rtizné tirovné

a s rtizné velkymi bazemi.

Postup

1. V prvni faddce inputu zvolime geometrickpu optimalizaci pfidanim klicového slova Opt

2. Vyberte si dvé z nasledujicich molekul: Hy, CO, H2O, H2O2, NHs.

3. Zoptimalizujte jejich geometrie na nésledujicich trovnich:
HF/STO-3G, HF/6-31G*, B3LYP/6-31G*, MP2/6-31G*, CCSD/cc-pVDZ a CCSD/cc-pVTZ

4. Pro molekulu H,O (HF/6-31G*) pfidejte ke klicovym sloviim Pop=Full GFInput, coZ umoZni
vypis vyslednych molekulovych orbitalt.
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CVICENI 4. UVOD DO PROGRAMU GAUSSIAN

Vysledky

1. Porovnejte vysledné struktury s experimentalnimi tidaji (Tabulka [4.1).
2. Porovnejte ¢asovou ndrocnost jednotlivych metod a bézi.
3. Podivejte se na molekulové orbitaly HyO, otevienim outputu v programu Molden (budete instruovani).

Tabulka 4.1: Experimentalni struktury zminénych malych molekul.

Hy, r=0.74144 A H,O r=0.9578 A HyOs 7o = 0.967 A
a = 104.48° ro.o = 1.4556 A
CO r=1.12832 A NH; g = 1.016 A ao.o.n = 102.32°
aH-N-H — 106.7° adih = 113.70°
Poznamky

e Pozor na symetrii vychozi geometrie — v pfipadé vyssi symetrie, neZ ma skute¢nd molekula, ji bude
program drzet v pribéhu celé optimalizace. Toto chovani mozZno obejit pouZitim klicového slova
NoSym.

4.4 Pyramidalni inverze amoniaku

Postup

1. Proved'te geometrickou optimalizaci plandrni a pyramidélni struktury molekuly NH; metodou HF
s nasledujicimi bazemi: STO-3G, 6-31G, 6-31G*, 6-31G**.

2. Do piehledné tabulky zapiSte hodnoty energetickych bariér pyramidalni inverze pro rtizné baze.

3. Na zoptimalizovanych geometriich (nap¥. s bazi 6-31G) proved'te single point energetické vypocty
s klicovym slovem Pop=Full (vypiSe podrobonou popula¢ni analyzu).

Vysledky
1. Popiste trend, porovnejte hodnoty s experimentdlnim tidajem 5.8 kcal /mol.
2. Porovnejte energie obsazenych orbitalti obou molekul.

Poznamky

e Pro prevod energii z a.u. do kcal/mol je potfeba energie vynasobit koeficientem 627.5.

4.5 Rotacéni bariéra ethanu

Postup

1. Pozijte Z-matici pro ethan v zdkrytové konformaci tak, aby byla pfipravena na pfechod k nezdkrytové
konformaci variovanim jednoho dihedralniho dhlu (viz tikoly v sekci [.T)).
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4.6. DISOCIACE MOLUKULY VODIKU V MINIMALNI BAZI

2. Strukturu zoptimalizujte na trovni HF /6-31G.

3. Vemte zoptimalizovanou geometrii a proved te tzv. scan: ke kli¢ovym sloviim pfidejte Scan a u de-
finice dihedralniho thlu pouZijte d = 0.0 36 10.0. Vysledkem je série vypoctt pro hodnoty di-
hedrélniho thlu 0° — 360° (po 10°).

Vysledky

1. Tabulku hodnot (dihedrélni tihel, energie) zkopirujte do nového souboru pojmenovaného napft. data.
2. Hodnoty vyneste do grafu v programu Gnuplot piikazem plot ”data” smooth csplines
3. Hodnotu rota¢ni bariéry porovnejte s experimentalni hodnotou: 2.9 kcal/mol.

4.6 Disociace molukuly vodiku v minimalni bazi

Postup

1. Proved'te vypocet disociace molekuly H, metodami RHF v béazi STO-3G: klitové slovo Scan,
proménnar = 0.3 27 0.1
2. Provedte scanr = 3.0 27 -0.1 metodou UHF a tentokrat do klicovych slov pfidejte Guess=Mix

NoSymm.
3. Spoctéte disociaci metodami CID, MP2 a CISD.

Vysledky

1. Ziskané kiivky (RHF, UHF, CID, MP2 a CISD) vyneste do jednoho grafu v programu Gnuplot. Je
mezi nimi rozdil? Napadne Vas proc¢?
2. Pro¢ selhava metoda RHF pfi disociaci molekuly vodiku?
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5 Tranzitni stavy

Cilem tohoto cviceni je geometrickd optimalizace systémi s cilem nalezeni jejich tranzitnich stavi (TS).

Jedna se o stav, ve kterém ma studovany systém nejvyssi energi

i na potencidlovém povrchu podél reakéni

koordinaty. Jestlize vememe do tvahy také ostatni stupné volnosti, jedna se o sedlovy bod tj. bod na

potencidlovém povrchu, ktery je minimem ve vSech smérech kromé jednoho (reakéni koordinaty), viz
Obrazek 5.1

Energie

Reak¢ni koordinata
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Obrazek 5.1: Energeticky prubéh reakce podél reakéni koordinéty (vlevo) a pohyb po reakéni koordinété

zndzornény na potencidlovém povrchu (vpravo). Znaceni: reaktantany R, produkty P a tranzitni stav T'S.

Spravné stanoveni tranzitnich stavi umoziiuje studium termodynamiky chemickych reakci. Optimalizaci

geometrie reaktanti a tranzitnich stavii umime napfiklad stanovit vysku potencidlové bariéry a tedy i
aktivacni energie F,. Zni pak mtiZeme urcit rychlost reakce pomoci Arrheniovy rovnice

_Eq
k = Ae RT,

kde A je frekven¢ni konstanta, R plynova konstanta a 7" teplota.

(5.1)

JelikoZ je hledéani sedlovych bodi mnohem nérocnéjsi nez hledani energetickych minim, omezime se je-

nom na jednoduché reakce — nukleofilni substituci halometanti a izomerizaci 2-pyridonu — na kterych si
ukaZeme dva rtizné piistupy geometrické optimalizace tranzitnich stavi.

Vsechny vypocty budeme provadét metodou DFT s funkciondlem B3LYP a v bazi cc-pVDZ.
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5.1. SN2 NUKLEOFILNI SUBSTITUCE HALOMETANU

5.1 Sn2 nukleofilni substituce halometanu

Pfi Sn2 nukleofilnich substitucich dochézi k simultdnnimu navéazani nukleofilni a odstoupeni odchazejici

skupiny. Jednoduchym pfipadem takovychto reakci jsou substituce halometanti jako naptiklad
Cl" 4 CH3Cl — CHsCl 4 C1I™ (5.2)

znazornénd taky na Obrazku5.2l V nasledujici tloze budeme zkoumat tuto reakci pro tfi nejlehc¢i halogeny:
fluor, chlor a brom.

O

Obrézek 5.2: Nukleofilni substituce chlorometanu.

Postup optimalizace TS a scan podél reakéni koordinaty

1. V Moldenu vymodelujte systém v tranzitnim stavu. Pro jeho tspésné nalezeni je dtileZitd spravna
pocatecni geometrie, kterd musi byt blizko findIni geometrii!

2. Proved'te optimalizaci pomoci klitového slova Opt=(TS,CalcFC) a nésledni vibra¢ni analyzu s
Freq (muZete zadat obé klicové slova najednou). Nezapomerite nastavit spravny naboj pro vypocet.

3. Zobrazte si spektra normdalni médy v Moldenu (oteviete output a kliknite na Norm. Mode). V pfipadé,
Ze vypocet skonvergoval spravné do TS méli byste pozorovat imaginarni frekvenci.

4. Pro scan potencialového povrchu podél reakéni koordinaty vlozte do inputu geometrii zoptimalizo-
vanou pro TS a pfidejte klicova slova IRC=(CalcFC,MaxPoints=30,ReCorrect=Never).

[jkoly

1. Proved'te optimalizace jak tranzitniho tak koncového stavu symetrickych substituci F, Cl, Br.
Spoctéte aktivacni energie. Kterd reakce je nejrychlejsi a kolikrat pomalejsi jsou viici ni ostatni reakce
pfi pokojové teplote? VyuZijte a pfedpokladejte, Ze faktor A je stejny pro vSechny substituenty.

2. Zoptimalizujte tranzitni stav jedné symetrické a jedne asymetrické substituce a proved'te scan po-
tencidlového povrchu podél reakéni koordinaty. K¥ivky vyneste do grafu.

3. Jakému pohybu odpovidéd imaginarni frekvence pro systém v tranzitnim stavu?

5.2 Tautomerie 2-pyridonu

Casto se stavé zejména u sloZitéjsich systémi, Ze neumime odhadnout po¢ate¢ni geometrii, ze které by pro-
gram dokézal skonvergovat do tranzitniho stavu. V této tiloze si na pfikladé pfesunu protonu v molekule
2-pyridonu ukdZeme, jak je najit pomoci algoritmu, ktery vyuZziva znalost geometrie reaktantti a produkt.
Budeme simulovat jak piimou reakci, tak v pfitomnosti molekuly vody v misté pfesunu (viz Obr.[5.3).
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CVICENI 5. TRANZITNI STAVY

. !

Obrézek 5.3: Piesun protonu v 2-pyridonu za piitomnosti molekuly vody.

Postup

1. V Moldenu vymodelujte molekulu 2-pyridonu a to jak reaktantu, tak produktu (viz Obr. s a bez
molekuly vody v miste reakce (budete mit 4 geometrie). Struktury zoptimalizujte.

2. Pro hledéni tranzitniho stavu pouZijte klicova slova Opt=(QST2,CalcFC) a do inputu pod sebe
vloZte zoptimalizované geometrie reaktantu a produktu, spolu s fddkou s komentédfem, nabojem a
multiplicitou.

3. Ovéfte, Ze nalezené struktury jsou opravdu v tranzitnim stavu.

4. Proved'te scan potencialového povrchu podél reakéni koordinaty s klicovymi slovy (viz pfedchozi
uloha), kde nastavite StepSize=15,MaxPoints=20.

Ukoly

1. Spoctéte reakeni a aktivacni entalpie, Gibbsovy energie (298 K) a vyzkousSejte si vypocet rovnovazné
konstanty a rychlostnich konstant.
2. Vykreslete potencidlové kiivky podél reakéni koordinaty. Jak se 1isi?
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5.2. TAUTOMERIE 2-PYRIDONU
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6 Mezimolekulové interakce

Vrdmci tohoto cviceni si vyzkousite vypocet interakéni energie slabych mezimolekulovych sil a feSeni
problémi spojenych s pouzitim kone¢né, a tedy netiplné baze. V prvnim cviceni spoc¢teme vSechny korekce
ru¢ne abychom si vysvétlili princip pouZitych pfistupli, v druhém si pak ukdZeme ponékud praktickejs
pfistup implementovany pfimo v Gaussianu.

Kdybychom chtéli provést vypocet piesné nerelativistické energie, musely by byt spliiené dvé podminky.
Prvné by bylo nutné provést piesny vypocet zahrnujici korela¢ni energii definovanou jako

Feorr — Eexact . EHF, (6.1)

tedy jako rozdil mezi pfesnou nerelativistickou energii F a Hartree-Fockovou energii ETF. Metodou
poskytujici pfesnou energii je napfiklad FCI. Tato metoda je vSak v praxi pouZitelnd jen pro velmi malé
systémy a proto se obvykle provadéji jen vypocty s pfibliznimi metodami, kterymi se snazime zahrnout
co nejvic korela¢ni energie napt. CCSD (tj. CC s omezenim na jedno- a dvouexcitace). Za druhé provadime
vypocty v kone¢né a tedy netiplné bazi. I kdyz je ¢astokrat postacujici pouZzit dostatecné velkou bézi, ale
opravdu presné vypocty je potieba provadét v tzv. limité 1iplné bize (CBS - complete basis set).

6.1 Limita Gplné baze

Jednou z moZnosti jak ziskat energie v CBS limité, je pouziti Dunningovych korelacné konzistentnich bizi. Je
to sada postupné zvétsujicich se bazi, navrZena tak, aby hladce a rychle konvergovala k CBS limité. Jsou
oznaceny jako cc-pV(Z, kde pismeno ( = D, T, Q, 5, 6... oznacuje velikost baze (DZ — double zeta, TZ
— triple zeta,...). Provedenim vypoct v nejméné tfech rtiznych bazich mtZeme pak ziskané HF energie
nafitovat funkci

EJF = B + Ae™ P, (6.2)

kde hledanymi parametry jsou A, B a predevsim ELF, ktery pedstavuje pravé hledanou HF energii v CBS

limité. Pro extrapolaci korela¢ni energie je zas mozné pouzit vztah
BT = EQ™ + AC3. (6.3)

V pfipadé bazi oznalenych pismeny pak tyto nahradime odpovidajicimi ¢isly tj. DZ = 2 atd.

6.2 Interakéni energie

Jelikoz si v tomto cvicteni ukdZeme vypocet interakénich energii dimért, omezime se v nésledujicim textu
na popis dvou slabé interagujicich systémd, ale stejné principy samoziejmeé plati i pro vétsi klastry. In-
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terakeni energii mezi dvéma subsystémy A a B sloZeného systému AB miiZeme spocist jako
Eint = Eap — Ea — Eg. (6.4)

Pfi takovémto piistupu vSak narazime na problém oznacovany jako basis set superposition error (BSSE),
ktery ma za nésledek piiliSnou stabilizaci diméru. Tento efekt vznika disledkem netiplnosti bazi a je tedy
vyrazny zejména u vypoct v mensich bazich. P¥i vypoctu diméru AB totiZ monomér A vyuZziva pro popis
své elektronové struktury castecné také bazové funkce lokalizované na monoméru B a naopak.

Jednim z feSeni je pouZiti counterpoise korekce (CP), kdy se vypocet monoméru A provadi za pfitomnosti
béze lokalizované na atomech monoméru B. Tyto tzv. ghost atomy vSak nemaji Zadny naboj na jadfe ani
zadné elektrony. Interakéni energii s CP korekci pak miiZzeme vyjadfit jako

B — EAB(AB) — EAP(AB) — EAP(AB), (6.5)

int —

kde EY(Z) znadi energii fragmentu X v geometrii optimalizované pro fragment Y v bazi fragmentu Z.
Napiiklad E4B(AB) znamené energii, kde zoptimalizujeme geometrii systému AB a pak provedeme vypocet
energie pro subsystém A v této geometrii, pficemZ p¥i vypoctu pouzijeme také bazi subsystému B v podobé
ghost atormii. Tento p¥istup je znazornén na Obrazku 6.1}

(a) (b) (©)

Obrézek 6.1: Znazornéni vypoctu pro vypocet interakéni energie diméru helia v DZ bézi: (a) dimér Eﬁg (AB),
(b) monomér E4(A), (c) monomér s CP korekci v podobé ghost atomu EAB(AB).

Pfi takto provedeném vypoctu se vSak nezohledni energeticky rozdil, vznikly v dtsledku rozdilnych geo-
metrif izolovanych monomérnich jednotek a jejich geometrii v diméru. Vazebnou energii zohledriujici tyto

deformace mtzeme vyjadfit

Eping = EAR(AB) — EX(A) — EE(B) — [EQB(AB) — E{"(A) + E5®(AB) — E°(B)|. (6.6)

6.3 Vypocet interakéni energie diméru vody

Postup

1. V Moldenu vymodelujte dimér vody a strukturu zoptimalizujte na trovni CCSD /cc-pVDZ.
2. V ziskané gemetrii napocitejte single-point (SP) energie (vynechdnim klicového slova Opt) pro mo-
noméry 1 a 2 — celkem 4 vypocty:
e bez CP: UmaZzte druhou molekulu.
e s CP: K atomtim druhé molekuly pfidejte -bq, ¢imZ se z nich stanou ghost atomy: nap¥. O-bq
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3. Vypocty z pfedchoziho kroku zopakujte v bazich cc-pVTZ a cc-pVQZ. V téchto bazich proved'te
taky SP vypocty diméru.
4. Hodnoty vyneste do tabulky.

Ukoly

1. Extrapolujte separatné HF a korela¢ni energie dle a (6.3).

2. Spoctéte interakéni energie s pouZitim a bez pouZiti CP korekce. Jaka velka je BSSE a jak se méni
vplyv CP korekce se zvétsujici se bazi?

3. Zbéhnete vypocty pro zbylé dva cleny v cc-pVDZ (jeden vypocet) a spoctéte interakéni energii dle
(6.6). Jak velky je prispévek deformaéni energie Eqef = Epind — Eint-
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7 Excitované stavy

Néplni tohoto cviceni je tvod do kvantové chemie excitovanych stavil. Nejprve se budeme zabyvat foto-
chemickym pfesmykem benzenu na benzvalen [6], kde si vyzkousite optimalizaci kénické intersekce. V

druhé ¢asti cviceni budete pocitat elektronicka spektra formaldehydu.

7.1 Fotochemicka izomerizace benzenu na benzvalen

V této tloze budeme pouZivat vystup z jednoho vypoctu jako vstup pro druhy vypocet. K tomuto tcelu
slouZi tzv. checkpoint soubory - pro program ¢itelné bindrni soubory s vysledky vypocta. Specifikace klicovych
slov se pfesune na druhou fadku, prvni fddka musi obsahovat %chk=n&zev_souboru (obvykle s koncov-
kou .chk). ProtoZe v pfipadé nacitani vysledkt z checkpoint souborti je Gaussian nasledné prepise, je dobré
si délat zalohy (napf. pouZit samostatny adresaf pro kazdy vypocet).

Pro tuto tilohu budeme vSechny vypocty provadét s klicovym slovem NoSymm pro vypnuti symetrie.

Postup

1. V Moldenu si vytvotte molekulu benzenu a uloZte ve formétu xyz (jednotky jsou A) a pro tuto ge-
ometrii spo¢téte HF /STO-3G, s klicovymi slovy pro zobrazeni molekulovych orbitalt Pop=Full
GFInput.

2. Aktivni prostor pro metodu CASSCF sestavime z molekulovych orbitalti vzniklych z p, atomovych
orbitali uhliki, viz Obrazek Moldenem si zobrazte molekulové orbitaly a najdéte ty, které jim
odpovidaji.

3. Zoptimalizujte geometrii pomoci CASSCF(6,6) /STO-3G, pouZijte Guess=(Read,Alter). Pocate¢ni
odhad molekulovych orbitali se vezme z checkpoint souboru a diky Alter miZeme pfeuspofddat
pocate¢ni molekulové orbitaly tak, aby orbitaly pro aktivni prostor byly sefazeny za sebou — za geo-
metrii ndsleduje prazdny fddek a pak dvojice ¢isel vyjadiujici, které orbitaly se maji prohodit.
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Obrézek 7.1: Orbitaly pro CASSCF(6,6) vypocet.

4. Zoptimalizovanou geometrii nac¢téte pomoci Guess=Read Geom=Check (uzZ nevypisujte soufadnice
do inputu), udélejte single-point vypocet v 4-31G bazi. Nasledné krok zopakujte avsak nactéte orbi-
taly z 4-31G béze pro vypocet v 6-31G™* bazi.

5. Proved'te geometrickou optimalizaci v 6-831G* bazi. Pro¢ jsme se asi vydali takovouto oklikou?

6. Spoctéte vertikalni excita¢ni energii. Energii n-tého stavu ziskate pomoci CASSCF (6,6, NRoot=n).

7. Vypocitejte adiabatickou excita¢ni energii — najdéte stacionarni bod na povrchu potencidlni energie
excitovaného stavu (S1) a ovéite, Ze se jednd o energetické minimum.

8. V pripadé hledani kénické intersekce se z praktickych d@ivodt omezime na STO-3G bazi. Protoze
jeji geometrii ptedpokladdme neplandrni, musime lehce upravit po¢atecni geometrii, viz Obrazek[7.2}
Pro vypocet pak pouzijte CASSCF(6,6,NRoot=2,NoCPMCSCF) Opt=Conical. Zoptimalizo-

vanou geometrii si zobrazte Moldenem.

10.4 Alo6A

Obrazek 7.2: Vychozi geometrie pro optimalizaci kénické intersekce

7.2 UV spektrum formaldehydu

Nejjednodussi metodou vypoctu excitovanych stavi je konfigura¢ni interakce se single-excitacemi (CIS).
Jedna se o rychlou metodu, které je jednoduchd na pouziti (typicky sta¢i nastavit pocet exitovanych stavii)
a umoZziiuje charakterizovat elektronické pfechody jako jednoelektronové: m — 7*. Nevyhodou je vsak jeji
omezend piesnost, a proto se da prakticky pouZzit pouze v pfipadé pfechodh s dominantnim pfispévkem
single-excitacii (jinak se chyby pohybuji v fadu eV).
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Postup

1.

Zoptimalizujte molekulu formaldehydu pomoci CIS(NStates=5)/6-31G* s klicovymi slovy pro vy-
kresleni molekulovych orbital.

. Déle zoptimalizujte tuto molekulu pomoci BSLYP /6-31G* (podle moZnosti miizete také v bazi

cc-pVTZ) a udélejte TDDFT vypocet pouzitim klicového slova TD (Nstates=5).

Excita¢ni energie Ay a 1By stavli porovnejte s experimentalnimi tdaji, viz Tabulka

V Moldenu si zobrazte molekulové orbitaly z CIS vypoctu a urcete, jakymi pfechody jsou tyto excito-
vané stavy charakterizovany.

Tabulka 7.1: Experimentélni excita¢ni energie formaldehydu.
1A, 4.07 eV
1B, 7.11 eV
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8 Implementace molekulové dynamiky

V této kapitole si naprogramujete Verlettiv integrétor, s jehoZ pomoci napiSeme program pro jednoduchou
molekulovou dynamiku atomt argonu, jejichZ interakci budeme modelovat pomoci Lennard-Jonestivho

potencialu.

8.1 Lennard-Jonestv potencial

N2

Jako jednoduchy model interakce mezi neutralnimi molekulami (atomy) se pouziva Lennard-Jonestiv po-

Wiy(r) = 45((6;)12 - (Z)fi), (8.1)

ktery zavisi pouze na dvou parametrech. Hloubka potencidlové jimy je ddna parametrem ¢ a o oznacuje

tencial

vzdalenost pro kterou je potencidl rovny nule. Takovyhle tvar potencialu (viz Obrézek zajistuje, Ze me-

zimolekulova interakce je silné odpudivé pro malé vzdélenosti, avsak mirné pfitazliva pro velké vzddlenosti.

100
'e 50
o
>
>
GCJ or " ——— b
c
o
E
2 0 Empirical
= Lennard-Jones e
-100 t . . . .
3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0

Obrazek 8.1: Lennard-Jonestuv potencial pro dimer argonu ve srovnani s empirickym potencidlem.

8.2 Verletova integracni metoda

Klasickd molekulova dynamika je fizena zdkony klasické mechaniky, tj. Newtonovymi pohybovymi rov-

nicemi
d2 r; (t)
dt?

kde f; je sila ptisobici na i-ty atom, r; jeho poloha, m; hmotnost a V' (r;) je skaldrni potencial v misté atomu.

fi = m; = —VV(I‘Z'), (8.2)
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Jako pfimocaré feSeni se nabizi prosty rozvoj
1
ri(t + 0t) = r;(t) + vi(t)ot + §al-(t)5t2, (8.3)

kde 0t oznacuje ¢asovy krok, v(t) rychlost atomu a a; = :T’l jeho zrychleni. Takové feSeni je vSak ireversi-
bilni, jelikoZ pfedpoklddd, Ze se rychlosti ani zrychleni béhem ¢asového kroku 6t neméni, coz by vsak i pro
malé hodnoty ¢asového kroku vedlo k velké kumulaci chyb. Tento nedostatek je vS8ak mozné jednoduse
odstranit — symetrizaci integratoru dostdvame Verlettiv vztah pro polohu atomi

ri(t + 0t) = 2r;(t) — 1i(t — Ot) + a;(t)5t?, (8.4)

a taky jejich rychlosti
o I‘i(t + 5t) - I‘i<t - 5t>

Vz‘(t) = 25t . (85)

Pokud vsak pottebujeme integrator, ktery explicitné zavisi na rychlostech, mtiZeme pouZit jeho alternativni

formulaci zvanou velocity Verlet. V tomto pfipadé je vztah pro polohu identicky s (8.3), pficemz zménu
rychlosti je moZné spocist jako

a;(t) + a;(t + dt)

Vi(t + 5t) = Vi(t) + 9

. (8.6)

8.3 Periodické okrajové podminky

Aby bylo moZné studovat systémy kondenzované faze, pfipadné roztoki bez vlivu povrchovych jevi,
zavadi se aproximacei, kterd se nazyva periodické okrajové podminky (PBC z anglického periodic boun-
dary conditions) (viz Obrazek [8.2). Systém ktery je jesté mozné spodist se uzavie do krychle, ktera je pak
nakopirovana do vsech okolnich stran. V pfipadé, Ze atom opusti centralni krychli, objevi se ndsledné na
protilehlé strané v tom samém misté.

Abychom predesli nedmérnému mnoZzstvi interakci, zavadi se dale konvence minimalniho obrazu. To zna-
mend, Ze v danou chvili interaguje jeden atom praveé s jednou kopii ostatnich atomi a to s tou, kterd je mu

nejbliz.
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Obrazek 8.2: Periodické okrajové podminky.

34



CVICENI 8. IMPLEMENTACE MOLEKULOVE DYNAMIKY

8.4 Berendsenuv termostat

Pokud bychom implementovali molekulovou dynamiku jenom na zékladé dosud uvedenych ..., pfi béhu
by byl generovan mikrokanonicky NVE soubor. Jestli chceme simulovat kanonicky NVT soubor, je potfeba
zavést kontrolu teploty. Tu je moZné pro systém pozostavajici z N atomt definovat jako

3 1 )
SNkeT = o Z miv?, (8.7)

kde kg je Boltzmannova konstanta, m; hmotnost a v; rychlost i-tého atomu.

YV,

Jednou z nejjednodussich moZnosti je pouZit Berendsentiv termostat, jenz preskalovdvanim rychlosti si-
muluje intereakci systému s tepelnou lazni. Takovy rychlostni skalovaci faktor mé tvar

)\:\/1+f_t<;;—1), (8.8)

kde je T" aktudlni teplota systému, Tj teplota lazné a 7 urcuje intenzitu vymeény tepla s tepelnou lazni

(¢im mensi hodnota, tim vétsi vazba s lazni). Pro pouZiti termostatu potifebujeme integrator s explicitni

zévislosti poloh na rychlostech.

8.5 Nez zacnete

1. UkaZte, Ze Lennard-Jonestv potencidl md minimum v rmin = 20 a jeho hodnota je Vij(rmin) = —¢.

2. Spoctéte derivaci 8%7;(”. Pro zjednoduseni nezapomerite na chain rule. Jak vypada gradient VVi;(r)?

3. Podobné jako v rozvitite vztah pro polohu r; (¢t — 6t) a odvod'te Verlettv integrator (8.4) a .

8.6 Struktura programu

V programu budeme pouZivat jednotek o = ¢ = ma, = 1. V téchto jednotkéch je pak jednotka ¢asu rovna

mo?

T = 2

Doporucujeme rozdélit si praci na nékolik samostatnich funkci:

1 def gradient_Lennard_Jones(r): # vraci vektor gradientu L] potencidlu

2 def initialize (inp, box_size, sgm, eps, mass): # inicializuje vypocet a vraci list atomt

3 def calculate_forces (atoms): # vynuluje a spolte sily na atomech
#

i def velocity_verlet_step (atoms, dt): jeden krok pomoci Verletova integratoru

Dale méte pfedpfipravenou tfidu Atom pro jednotlivé atomy. Potfebujete pouze dopsat funkce podle ko-
mentait v jejich definici.

1 class Atom() :

2 def __init__(self, coordinates, velocities, box_size):

e

3 "7’ Konstruktor.

| self . r np.array (coord) poloha atomu r(t)
5 self .v = np.array(velocities)
6 self . f =0

7 self .r_prev = None

rychlost atomu v(t)
sila ptsobici na atom

poloha atomu r(t—dt)

H OoH H H H*

8 Atom.box_size = box_size velikost boxu, proménnd spole¢nd pro celou tiidu
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def set.new_coordinates(self, r):
"’’Nastavi koordindty — pozor na PBC! "’

def nearest_neighbour(self, that):
"7’Vraci vektor vzdédlenosti ”“dr” k nejblizsi kopii atomu ”that”.’’’

return dr

def force_on(self, that):

"’’Pfipocte silu, kterou ptisobi atom ”“that” na atom.

7

Program bude probihat nasledovné:

1. Inicializace.
e Nacitani pocatecnich poloh a rychlosti ze souboru init.py pomoci from init import *.
e JelikoZ jsou polohy uvedeny v Ansgtromech rychlosti v m/s, je potteba je pievést do ndmi
pouzivanych jednotek tj. A - oca 2 — 2.
e Vytvofeni instanci tfidy Atom pro vSechny atomy.
e Spoctéte sily ptisobici na vSechny atomy.
2. Krok pomoci velocity Verlet integratoru — opakujte pro zadany poéet krokt dlouhych 6t = 1073.
e Spoctéte nové polohy atomt (¢ + 6t).
e Spoctéte sily puisobici na vSechny atomy.
e Spoctéte rychlosti v(t + dt).
3. Ukladejte si polohu v podobé xyz souboru kazdych 50 krokii.
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9 Implementace metody RHF

9.1 Trocha teorie

Vyjdéme z Hartree-Fockovych rovnic (v kanonickém tvaru, s odintegrovanou spinovou proménnou) [4]

Filry) = eii(r), (9.1)

kde f je nelokalni Fockiiv operator zahrnujici jedno- a dvouelektronovy (Coulombicky a vyménny) piispévek,
1; molekulové orbitaly a ¢; jejich energie. Jestlize udélame MO-LCAOQO rozvoj

’QZJZ' = Zc,uiqb,uv (92)
I

kde ¢, jsou atomové orbitaly (pozn.: latinské indexy oznacuji MO a fecké AO), miizeme vyjadfit HF rov-
nice v maticovém tvaru — Roothaanovy rovnice:

FC = SC¢, (9.3)

kde F je Fockova matice (F,,, = (¢,|f|#,)), S je matice ptekryvovych integralt (S, = (6,|¢,)), C je matice
LCAOQ rozvojovych koeficientti (sloupce odpovidaji jednotlivym MO) a ¢ je diagondIni matice s energiemi
molekulovych orbitali na diagonale.

Rovnice pfedstavuje tzv. zobecnény vlastni problém. Budeme jej fesit pomoci funkce eigh matema-
tické knihovny Scipy. Pro maticové elementy Fockova operatoru metody RHF v bazi AO plati [4]

1
Fuy = Hu + Y Pao[(uv]o)) - 5(,M|cw)], (9.4)
Ao
kde matice hustoty P pro systém s IV elektrony je ddna vztahem
N/2
Py =2) CxiCy; (9.5)

a pro dvouelektronové integraly v Mullikenové notaci plati

(o)) = / 64(11) 6 (11) —— 8% (r2) o (r2) dr s, (9.6)

12

Pro celkovou elektronickou energii 1ze odvodit

1
Eq = 5 Z le,u (sz/ + Fuu)- (97)
uv
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9.2.

NEZ ZACNETE

Selfkonzistentni procedura

JelikoZ se jednd o nelinedrni rovnice (protoZze F(C)), je nutné je fesit tzv. selfkonzistentni procedurou neboli

SCEF (self-consistent field), kterou je moZné popsat nasledovné:

AN A

9.3

Pocatecni odhad matice F = H.

Diagonalizace (zobecnény vlastni problém), zisk matice C a orbitdlnich energii ¢.
Sestaveni matice hustoty P podle (9.5).

Sestaveni Fockovy matice F podle (9.4).

Kontrola konvergence | Enew — Folq| < Thresh:

ANO Konec vypoctu.

NE Zpét k bodu ¢. 2 a opakovat dokud nedojde ke konvergenci celkové energie.

Nez zacnete

Dosazenim MO-LCAO rozvoje do rovnice odvod te Roothaanovy rovnice (9.3).
Kolik neredundantnich hodnot maji symetrické matice vzhledem k velikosti baze?
Zopakujte si permutaéni symetrii dvouelektronovych integralti v Mullikenové notaci (nezapomerite,
Ze pracujeme s redlnou bazi). Promyslete si, kolik jich bude a jak je budete uklddat v zavislosti na tom
jak budete sestavovat matici hustoty — miZete si zvolit jednu z dvou moZnosti:
e Piimocara implementace dle (ndpovéda: dvouelektronové integraly uloZite do 2D matice).
o Tzv. integral driven algoritmus kde mate uloZeny hodnoty integral(i spolu s jejich indexy v listu,

Vw2

element(i Fockovy matice.

Ktery pfistup je efektivnéjsi a proc?

Struktura programu

Dostanete textovy soubor INTDUMP pro molekulu HeH* (STO-3G), ve kterém je uloZen pocet elektront,

velikost baze, jadernd repulze a dale neredundantni jedno- a dvouelektronové integrély. NapiSte program,

ktery tento soubor nacte a spocte elektronickou energii metodou RHF.

Postup

1.

Napiste funkci, ktera rozparsuje vstupni soubor INTDUMP a nacte vSechnu potiebné hodnoty do
proménnych a matic (viz podkapitola [2.10). Dbejte na to, aby tato funkce byla pouZitelna obecné, 4.
pro libovolny pocet elektronti a libovolné velkou bézi.

Proved'te kontrolni vypis a ovéfte, Ze se matice nacetly spravné.

Napiste funkce, které skonstruji matici hustoty a Fockovu matici.

Napiste kod pro selfkonzistentni proceduru podle jeji popisu uvedeného vyse. Ten se bude skladat z
naditani inputu a ndsledné while smy¢ky, ve které budete kontrolovat, jestli energie skonvergovala.
V kaZzdé iteraci vypiste celkovou energii Eiot = Ee + Enyq a rozdil energii oproti pfedchozi iteraci.
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Poznamky

e Konvergen¢ni kritérium nastavte na Thresh = 107 a pouzijte funkci fabs z knihovny math pro
vypocet absolutni hodnoty.

e Pro feSeni zobecnéného vlastniho problému pouZijte funkci eigh z knihovny scipy.linalg. Ta pii
voldni e,C = eigh(F,S) vraci vektor e a matici C, kde v i-tém sloupci C[:,i] jsou ulozeny LCAO
koeficienty molekulovych orbitalt prislusici vlastni hodnoté e [1].

e Struktura vstupniho souboru — dejte pozor:

— Integraly jsou zde indexovény od 1, avSak Python indexuje pole od 0.
— Soubor obsahuje vSechny pfekryvové a jednoelektronové integraly, ale dvouelektronové in-

tegraly pouze pokud jsou vétsinez 10~".

ELECTRONS N BASIS Ny ! pocet elektronti a bazovych funkci
OVERLAP ! pfekryvovd matice ve tvaru S, = value,,
valuei:
values
valuess
OVERLAP END
value I v o A ! dvouelektronové integrdly ve tvaru (uv|ol)
value o v 0 0 ! jednoelektronové integraly ve tvaru Hy,
value 0 0 0 0 ! jadernad repulze Epnua

e Kopii matice A vytvorfite jako B = A.copy()
e Pro tGcely testovani si pfidejte moZnost nastavit maximalni pocet iteraci. Déle jsou zde uvedeny ener-

gie Eit a matice IF a IP z prvnich tif iteraci.

— Iter 1 — — Iter 2 — —— Iter 3 —
E(tot) = —2.774773 E(tot) = —2.859428 E(tot) = —2.860458
F: —2.6527 —1.3472 F: —1.3903 —0.9731 F: —1.4513 —1.0434

—1.3472 —1.7318 —0.9731 —-0.7429 —1.0434 —0.8034
P: 1.7267 0.2598 P: 1.3342 0.5166 P: 1.2899 0.5384
0.2598 0.0391 0.5166 0.2000 0.5384 0.2247

Mev s

e Pfi implementaci nékterych vztahti mazete pro elegantnéjsi zapis vyuZzit maticovy soucin (A@B) a

stopu matice (numpy . trace (A)) misto sumace pomoci for cykli.
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