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1. Uvod

Dorostenec se zdjmem o chemii se dnes setka
s atomovym orbitalem dfive nez s Cernym stfelnym pra-
chem. Kvantova mechanika zkratka doprovazi studenta
chemie v néjaké podobé prakticky od pocatku. Kvantovost
je pfitom v chemii spojovana téméf vyhradné s elektro-
nem, jehoz nizkd hmotnost k tomu piimo vybizi. Naproti
tomu atomova jadra jsou v chemii vnimana typicky jako
objekty klasické. Zatimco elektrony zndzoriiujeme pomoci
difuznich orbitald, k popisu atomovych jader pouzivame
pevné molekulové modely. Struktura molekuly vyjadfena
presné vymezenymi soufadnicemi jednotlivych atomovych
jader je projevem klasického mysleni, nijak nerespektuji-
ci relace neurcitosti. Klasicky pohled na atomova jadra je
pfitom do zna¢né miry opodstatnény, vzdyt’ i nejleh¢i ato-
mové jadro ma hmotnost téméf 2000krat veétsi nez elek-
tron. Svét zalozeny na zcela klasickych jadrech by presto
vypadal o dost jinak nez nas§ svét skute¢ny. Kvantové efek-
ty jader se projevuji v celé fadé vlastnosti molekul a mate-
rialt. Pfipomenme si, Ze u samotnych pocatki kvantové
mechaniky stalo kvantovani pohybu atomovych jader.
Mame na mysli zahadnou zavislost tepelné kapacity pev-
nych latek na teploté. Zatimco klasicka statisticka mecha-
nika pfedpokladd konstantni hodnotu tepelné kapacity
(Dulongtv-Petitiv zakon, ktery fika, ze molarni tepelna
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kapacita pevné latky je rovna 3R), experiment ukazuje na
postupny narust tepelné kapacity od nuly az do klasické
limity. Tuto zavislost vysvétlil Albert Einstein piedpokla-
dem kvantovani molekulovych vibraci a stavbu kvantové
mechaniky tak podlozil dal§im solidnim pilitem.

Kdy bychom neméli na kvantovy charakter atomo-
vych jader zapominat? Urcitym voditkem nam mize byt
de Brogliova vlnova délka'

1)

kde /4 je Planckova konstanta, p hybnost Castice a E jeji
energie, Ci tzv. de Boertiv parametr2

1A k1 2)

T 2mo 2mEo

kde m je hmotnost Castice, o je jeji velikost, A de Brogli-
ova vinova délka, E energie a % je redukovana Planckova
konstanta 4/2n. Cim vy$i hodnoty téchto parametrii, tim
kvantovéjsi objekt zkoumame. Kvantové efekty budou
tedy hrat roli pfi nizSich energiich (a tedy niZSich teplo-
tach), pro slabé vazané systémy a pro atomova jadra
s mensi hmotnosti. Z béznych atomu tak bude urcité nej-
vetsi miru kvantovosti projevovat atom vodiku. Nepiekva-
pi proto, Ze s kvantové-mechanickym tunelovanim (které
se v rychlostech chemickych reakci projevi silnymi od-
chylkami od arrheniovského chovani) se v chemii setkava-
me zejména u reakci, jichZz se ucastni vodik, naptiklad
u pfenosu protonu. Pti dostatecné nizkych teplotach se ale
kvantové efekty projevuji i u podstatné té€zSich atomi,
ptikladem mize byt tunelovani uhliku pfi reakci uzavirani
kruhu tripletnich 1,3-biradikalé®>. Néhradou protonu za
deuterium, piipadné tritium, mizeme ze sloucenin
s vodikem vytvotit jejich klasi¢téjsi analoga. Na druhou
stranu lze vyrobit i kvantovéjsi analoga vodiku. Pokud
v molekule nahradime vodik jeho exoti¢téj§i variantou,
muoniem Mu (atom vodikového typu s elektronem a an-
timuonem®, &4stici asi 200krat t&7§i neZ elektron) ziskdme
slou¢eninu s atomem velmi rozdovadénym’. Muonium ma
pomérné kratkou dobu zivota v fddu mikrosekund (2,2 us)’,
pro spektroskopické testovani kvantového chovani je ale
dostacujici.

V této kratké praci ponechame stranou dynamické
projevy kvantového chovéni jader a zaméfime se prede-
v§im na popis rovnovaznych kvantovych efekti, tj. bude
nas zajimat hlavné role kvantovych efektli jader na struk-
turu molekul a spektroskopické projevy s jadernymi kvan-
tovymi efekty spojené.
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2. Jak kvantové efekty méni strukturu
molekul?

Vibra¢ni pohyb molekul dle kvantové mechaniky
neustdva ani pfi extrémné nizkych teplotach, mluvime
o tzv. nulovych kmitech spojenych s energii nulového
bodu (ZPE, Zero Point Energy). Tento neutuchajici pohyb
je plné v souladu s relacemi neurcitosti, nebot’ zastavena
molekula s pfesné¢ danymi polohami ¢astic by musela mit
nekonecnou hybnost. Velikost ZPE je pfitom znac¢nd, na-
priklad energie nulového bodu vazby O—H ve vodé je asi
0,2 eV, coz odpovida tepelnym kmitim v fadu tisici Kel-
vint. V kvantové chemii ZPE rutinné zahrnujeme do vy-
poctil reakeni energie, ZPE ale obvykle pfili§ velky vliv na
reak¢ni energii nema, nebot’ reaktanty i produkty vykazuji
podobnou hodnotu ZPE.

Diky nulovym kmitim nema molekula piesné danou
strukturu, miizeme mluvit pouze o vibracné zprliimérované
geometrii. Vibra¢né zprimérovana geometrie nebyva pro
siln&ji vazané atomy pfili§ odliSna od geometrie odpovida-
jici energetickému minimu (viz obr. la). Atomy pfitom
mohou kmitat pomérné€ vyrazné. Naptiklad ve vazbé O-H
o rovnovazné vzdalenosti asi 1 A je smérodatna odchylka
asi 0,2 A. Primérna hodnota vzdalenosti O-H se od hod-
noty optimalni 1i8i ale dosti malo, nebot’ atom vodiku kmi-
ta priblizné stejné pravdépodobné k mensim jako k vetSim
vzdalenostem. Naopak u slabé vazanych systém, jakym je
napiiklad dimer helia, je vibracné zprimeérovand délka
vazby (52 A) vice nez desetkrat vétsi nez délka odpovida-
jici energetickému minimu’ (3 A)! Potencial je navic tak
mélky, Ze umoziluje existenci pouze jedné vibracni hladi-
ny (viz obr. 1b).

Vibra¢n€ zprliimérované geometrie se mohou kvalita-
tivné odliSovat od geometrii optimalnich. Tak tieba kom-

V(R)

V(R)
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plex Ar---HI ma optimalni strukturu vodikem mifici
k argonovému atomu, vibraéné zprimerovana geometrie
ale mifi svym vodikovym atomem naopak od argonového
atomu pry¢, tj. dala by se vyjadfit vzorcem Ar---I-H
(cit.®?).

I malé zmény geometrii ale mohou mit velké disled-
ky. Napriklad molekula methanu CH4 ma nulovy dipdlovy
moment, a tudiz je vici ni mikrovinna spektroskopie
»slepa®. To je smutné, nebot’ pravé prostiednictvim mikro-
vinné spektroskopie ziskdvame vétSinu informaci o che-
mickém slozeni vesmiru. A zrovna methan by nas mohl
dosti zajimat. V isotopologu methanu CH;D vazba C-D
vibruje o néco méné nez vazba C-H a cela molekula tak
ztraci svou symetrii. Molekula tak uz pro mikrovinnou
spektroskopii viditelna je. Pravé pomoci méfeni mikrovin-
ného spektra CH;D bylo napiiklad odhadnuto mnozstvi
methanu v atmosféte Titanu'® nebo jeho obsah
v interstelarnich mrac¢nech protohvézdy IRAS 04368+2557
v L1527 (cit.'"), nebot isotopicky pomér H/D je znam.

Podobné je to s agregaty vody. Mensi klastry vody
(H,0), s n < 5 jsou predstavovany cyklickymi strukturami
s vodikovymi vazbami mezi jednotlivymi molekulami.
Zajimavé jsou vodni hexamery s n = 6, nejmensi klastry
s prostorovymi strukturami (viz obr. 2). Nékteré z téchto
struktur se vyskytuji jako strukturni motivy v kapalné
vod¢€ nebo v ledu, o vodnim hexameru tak mizeme mlu-
vit jako o nejmensi kapiéce vody'>'*. Nejnizsi energii ma
struktura prizmaticka, ale po zapocitani energie nulového
bodu se pofadi meéni a experimentalné je tak pozorovana
dominantng klecova struktura'. Diky kvantovym efektim
se vSak s urcitou pravdépodobnosti populuji vSechny
struktury'>'®.

Extrémnim piipadem stabilizace molekuly snizenim
energie nulového bodu je tzv. vibraéni vazba'’. Diky ni

<R>

Obr. 1. a) Silné vazany systém, vibrac¢né zprimérovana délka vazby je v souladu s hodnotou odpovidajici energetickému minimu,
b) velmi slabé vazany systém napi. (He),, hodnota meziatomové vzdalenosti odpovidajici energetickému minimu a hodnota vib-

racné zprumérovana se lisi aZ o jeden Fad
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Obr. 2. Struktury hexameru vody, a) prizmaticka struktura (prism), b) ,klec* (cage), c) ,,kniha* (book), d) cyklicka struktura
(ring). Struktury optimalizované na arovni CCSD(T))/aug-cc-pVDZ byly prekresleny podle cit."

mohou byt vazany dvé Castice, mezi nimiz vibec nenalez-
neme energetické minimum. Pfedstavme si dva tézké ato-
my X a Y, mezi kterymi se mize pohybovat lehky atom.
Prikladem by mohl byt komplex Br---H---Br. Jiz
v osmdesatych letech bylo navrzeno'®, 7e takovato struktu-
ra by mohla byt stabilni i pokud by na hyperploSe potenci-
alni energie tohoto systému neexistovalo zadné energetic-
ké minimum. Vznik vazby by byl zpiisoben pfedev§im
poklesem energie nulového bodu vibrujicich atomi (tedy
zejména nejlehciho vodiku). Podobnym zpisobem je ko-
neckoncti stabilizovana jakakoliv vznikajici molekula, kdy
dochézi ke snizeni energie nulového bodu kmitajicich
elektrond'”.

Vznik chemické vazby diky sniZeni energii vibraci
atomovych jader je ale krajné neobvykly jev. Ukazalo se,

[
(an]
>
2
A
o

BrMu---Br

ze 1 nejleh¢i atom periodické soustavy, atom vodiku, je na
vibraéni vazbu nejspise prili§ tézky. Fenomén vibracni
vazby byl nicméné docela nedavno identifikovan pro mo-
lekulu Br—Mu-Br, kde Mu je jiz zminéné muonium (viz
obr. 3)*. Tato molekula sice Zije pouze nékolik mikro-
sekund, presto jde o dulezit¢ pozorovani nového typu
(kovalentni) vazby drzené pohromadé¢ poklesem kinetické
energie jader.

Ctenaf si miize klast otazku, zda jsou kvantové efekty
jader dulezité pro skutecné komplexni systémy. Mize
tomu tak byt. Nedavné experimenty s neelastickym rozpty-
lem neutronti kuptikladu ukazaly, ze zména entalpie pfi
pfechodu mezi A a B formou DNA je téméf celd déna
zménou kinetické energie atomd vodiku v solvatacni vrst-
v&*!. Ab initio simulace s drihovymi integraly také ukaza-

Obr. 3. a) Vibra¢ni vazba v molekule Br—Mu-Br. Schematicky jsou naznaceny polohy atomi Br, nad nimi je znazornén priabéh poten-
cialni energii podél reakéni koordinaty. Pravdépodobnost vyskytu atomu muonia (vrchni kiivka) je maximalni v oblasti bariéry oznacené

Yvwr

. Atom muonia je tedy stabilizovan diky poklesu své ZPE v oblasti energetického maxima. b) V molekule s téZ§im analogem,
Br-D-Br, je hustota pravdépodobnosti lokalizovana v oblasti van der Waalsovkych minim (BrD:--Br a Br:--DBr) se stejnou
pravdépodobnosti vyskytu atomu D blizko jednoho atomu Br nebo druhého
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ly, Ze stabilita part bazi DNA vici pfenosu protonu je
dana kvantovymi efekty jader. Kineticka energie jader
a vibrace nulovych kmiti tak ptredstavuji jeden z dosud pod-
ceniovanych piispévku k vytvareni biologickych struktur.

3. Jak modelovat kvantové efekty jader?

Zahrnout kvantovou povahu jader do vypocti se zda
byt pfimocaré, staci prosté vyfesit vibraéni Schrodingero-
vu rovnici. To se celkem snadno provede pro siln€ vdzané
molekuly, jejichz meziatomové pusobeni I1ze dobte vyjad-
fit Taylorovym rozvojem do druhého fadu, tedy pro har-
monicky vazané atomy. Vibrace takovéto molekuly je
snadné rozloZit do sady nezéavislych vibraci, na které se
muzeme divat jako na sadu nezavisle se pohybujicich cas-
tic. Pro takovéto systémy je feSeni vibra¢ni rovnice béznou
soucasti kvantové-chemickych programu. Jak se ale vypo-
fadat s jadry pohybujicimi se v silné neharmonickém po-
tencialu? Nabizi se moznost vyuzit téch samych metod,
které pouzivame pro feSeni Schrodingerovy rovnice pro
elektrony. Elektrony se od vibraci ale v n€kolika smérech
lisi. Pfedné, vlnova funkce elektronii musi spliiovat pod-
minku antisymetrie (jde o tzv. fermiony), vibracni vinova
funkce musi byt naproti tomu viici zaméné castic symetric-
ka. Modelovani vibraci je diky tomu jednodussi. Vétsi
problém tkvi v tom, Ze interakce mezi atomy je daleko
,tvrdsi neZ coulombicka interakce dvou elektrond. Nelze
tak proto snadno vyjit z modelu nezévislych ¢astic, do
kterého jsou postupné zapojovany interakce. I kdyz jsou
modely kopirujici cestu kvantové chemie k feSeni jaderné
Schrodingerovy rovnice aktivng vyvijeny® >, hlavni smér
pro modelovani kvantovych efektl pro chemicky zajimavé
systémy vychazi vétsinou z vylepSovani dynamiky klasic-
ké, kdy se na kvantovou Castici divame jako na soubor
(interagujicich) v zasad¢ klasickych ¢astic.

Efektivni metodu pro modelovani kvantové delokali-
zace jader piedstavuje metoda s nazvem Difuzni Monte
Carlo (DMC, Difusion Monte Carlo) nebo také Difuzni
kvantové Monte Carlo (DQMC, Difusion Quantum Monte
Carlo)*. Tato metoda je zalozena na pozorovéni, Ze ¢aso-
vé zavisla Schrédingerova rovnice:

le(“ 7, t)

IZ —V2+ 1QIEGES 3)

popisujici vyvoj vlnové funkce ¥ souboru jader o poloze
ra hmotnosti m; v ¢ase ¢ nabyva po substituci 7= if tvar:

d‘P(—' 7, 7)

lz 72— V)| PG D) @

kde V7 je operator druhych derivaci a v(r) je hyperplocha
potencialni energie, na kter¢ se jadra pohybuji. Tato rovni-
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ce ale vypada stejné jako rovnice difuze s reakénim cle-
nem:

dc(r 9 lz DV} — k(@) | 6) (5)

kde misto vlnové funkce mame v rovnici koncentraci
v uréitém bod¢é a misto potencialni energie pak rychlostni
konstantu vzniku ¢i zéniku Castice.

Pokud bychom chtéli sledovat vyvoj vinové funkce
v imaginarnim Case, mohli bychom misto feSeni kvantové-
ho problému sledovat difuzi klasickych ¢astic. Neni pritom
tieba takovyto experiment realné provadét, difuzi je mozné
modelovat jako nahodnou prochazku pomoci nahodné
generovanych Cisel (proto také mluvime o metodé Monte
Carlo). Simulace probiha tak, ze zacneme sadou nahod-
nych struktur molekuly (kazdou ndhodnou strukturu bude-
me oznacovat za chodce) ¢i skupiny molekul a pak nahod-
n¢ pohybujeme jednotlivymi atomy (s ¢asovym krokem
umérnym ,,difuznimu koeficientu 7#/2m ). RozloZeni
chodcii v prostoru (3N-6 dimenziondlnim prostoru mole-
kularnich geometrii) pak odpovida vlnové funkci v urcitém
imaginarnim case t.

Otazkou je, pro¢ by nas viibec méla zajimat vinova
funkce v imaginarnim ¢ase. Obecné feseni Schrodingerovy
rovnice muzeme zapsat jako superpozici vlastnich stavi
Hamiltonova operatoru:

VG0 = ) AdDe @) ©
k

kde vlastni stav ¢, (;) je charakterizovan energii E;. Pro
provedeni substituce 7= it se ndm ale imaginarni exponen-
cialy zméni na exponencialy realné. Vinova funkce tak
bude bobtnat anebo naopak mizet (podle toho, jak si nasta-
vime energetickou nulu). Dilezité je, Ze nejpomaleji bude
mizet (anebo nejrychleji bobtnat) stav s nejnizsi energii.
Pokud tedy vlnovou funkci po kazdém kroku renormalizu-
jeme, dostaneme po dostate¢né dlouhém case pouze vino-
vou funkci zékladniho stavu:

Tll_)rg) V(7 1) ~p,(F) (7)

Metoda DMC se hojné¢ vyuZiva pro modelovani slabé
vazanych Kklastri, napfiklad pro modelovani molekul
rozpuiténych® v heliovych nanokapickach?’. Poskytne
nam v principu pfesnou hodnotu energie, s chybou danou
jenom odhadnutelnym statistickym Sumem. Stejny princip
se da vyuzit i pro vypolty elektronové energie, kde je
oviem vie komplikovano antisymetrii vinové funkce™.
Skalovani vypocetni naroénosti s poétem &astic je velmi
pfiznivé, v zasad¢ kvadratické. Metoda DMC ma ale také
své nevyhody. Je napiiklad velmi obtizné ziskat jinou veli-
¢inu nez je energie. Distribuce chodcll navic vzorkuje vl-
novou funkei, nikoliv pravdépodobnost. Metoda tak neni
primocare pouzitelnd naptiklad praveé pro vypocet vibra¢né
zprumérovanych struktur.
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Pokud stojime o kvalitni a pfitom vypocetné dosazi-
telny odhad rozdéleni pravdépodobnosti geometrii mole-
kul, sdhneme v soucasné dobé pravdépodobné k pristupiim
zalozenym na formulaci kvantové mechaniky pomoci tzv.
drahovych integralti. Tyto pfistupy jsou schopny poskyt-
nout rovnovazné rozdéleni struktur pro konecnou teplotu.
Podivejme se na zakladni principy. D4 se ukazat, Ze kvan-
tova parti¢ni funkce (ve které je obsazena veskera rovno-
véazna informace)”’

B

ZV,T) = Z e (8)

i

se necha ve formulaci drahovych integrald pfepsat do tva-
ru (zde pro pripad dvou interagujicich ¢astic o hmotnosti

m) (9):

P

oo

PmkaT 3r 1 P 3 3 1 202 5 2,1 2.2 5 2
Z(V.T) = lim ( mkpg e—mzfzilp'(?‘l_.ﬂ“z,f)*'gmwp (Py = Tis1 )5 H5mMwp® (Fo, i~ Tpi54) ]
"7 oo\ 2mh2
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Tento vyraz je ale identicky klasické parti¢ni funkei
pro dva interagujici fetizky ¢astic (P je pocet Castic v fetizku)
propojenych harmonickou pruzinkou o, = h‘* pri teploté
Tp= TP (schematicky je reprezentace interakce mezi ato-
my naznacena na obr. 4). Z toho ovSem plyne, Ze pokud
chceme modelovat kvantové Castice v termodynamické
rovnovaze, stac¢i simulovat o néco vétsi soubor (v limité
nekonecny) klasickych Castic. Rozsifeny soubor klasic-
kych castic mizeme simulovat bud’ pomoci nahodnych
¢isel (mluvime pak o metodé¢ Monte Carlo s drdhovymi
integraly, PIMC, Path Integral Monte Carlo), anebo pomo-
ci teseni klasickych pohybovych rovnic (mluvime pak
o metodé molekulové dynamiky s drahovymi integraly,
PIMD, Path Integral Molecular Dynamics). Pro dostatec¢né
velké fetizky nahrazujici klasické castice pak distribuce
klasickych castic konverguje k distribuci castic kvanto-
vych.

Vypocetni naro¢nost metody PIMD (anebo PIMC)
zavisi na poctu castic P v fetizku. Hlavnim problémem
zlstava vypocet energii a sil pro urcitou molekularni struk-
turu. K jejich vypoctu v idedlnim piipadé vyuzijeme
ab initio metod (mluvime pak o ab initio PIMD), coz ale
muize byt vypocetné velmi naro¢né. V nékolika poslednich

d7, di, ©)

——dy

1%

Obr. 4. a) Schematickd reprezentace interakce mezi atomy A a B v klasické reprezentaci a v metodé drahovych integrali.
V metod¢€ drahovych integralt je kazdy atom nahrazen fetizkem ¢astic propojenych jednoduchym harmonickym potencialem. Mezi ¢asti-
cemi fetizkll riznych atomii mizeme vazbu modelovat napf. pomoci ab initio potencialu. b) Struktura hexameru vody, kde kazdy

atom je reprezentovan tficeti ¢asticemi
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letech se objevily velmi efektivni algoritmy, které umoz-
fuji radikalné snizit vypocetni naro¢nost simulaci. Jeden z
pfistupll je zaloZen na tzv. kvantovém termostatu. Pred-
stavme si, ze chceme modelovat distribuci ¢astic
v harmonickém oscilatoru. Pro klasicky i kvantovy harmo-
nicky oscilator ma distribuce tvar Gaussovy kiivky

1 _(x—xp)?

p(@ = \/T_ﬂe o’

(10)

kde smérodatna odchylka pro klasicky oscilator o frekven-
cioje

k,T
or=—* (11)
mao
a pro kvantovy oscilator o stejné frekvenci:
o2 =D oy
"2 kT (12)

Kvantovy harmonicky systém tak miizeme modelovat kla-
sickou simulaci, ovSem pfi zvySené teploté dané vztahem:

(@) = fiw h hw
= kg O 2kgT

(13)

Musime pfitom znat dopiedu frekvenci piislusného
oscilatoru w. Tu sice obecné nezname, ale miizeme ji pri-
bézné zjistovat ,,ohmatavanim“ hyperplochy potencialni
energie v pribéhu samotné simulace. Rozdéleni frekvenci
si pak zapamatujeme a vyuzijeme pii pokracovani simula-
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ci. Technicky se to provede pomoci tzv. zobecnéné Lange-
vinovy rovnice, ktera bude fdit pohyb &astic®’. Jinymi
slovy, nahradime klasicky termostat termostatem kvanto-
vym, ktery specificky ohiiva jeden kazdy vibraéni mod*'.
Metoda kvantového termostatu je piesnd pro ryze
harmonicky systém. Ukazuje se ale, ze poskytuje dosti
slusny odhad i pro anharmonické systémy, naptiklad pro
kapaliny®>. Kromé toho lze tuto metodu zkombinovat
s ptistupem PIMD, coz vede k vyraznému zvyseni rychlos-
ti konvergence ke kvantové limité, tj. v PIMD vypoctech
stai pak vyuzit jen velmi malého poétu atomd v Fetizku®.
Existuji i dal$i zplsoby umozZiiujici efektivni zahrnuti
kvantovych efekti do molekulovych simulaci, takze vy-

vewr
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simulace™ ™. Byly také vyvinuty programy pro PIMD
simulace, které umoziiuji pouziti jakéhokoli programu pro
vypodet elektronové struktury’’=®. Zahrnuti kvantovych
efektd jader do molekulovych simulaci se tak pomalu sta-
va rutinni zélezitosti.

4. Kvantové efekty jader v kapalinach

Metody kvantovych simulaci umoznuji popsat kvan-
tové efekty i pro znaéné komplexni systémy. Podivejme se
kuptikladu na to, jakym zptsobem je ovlivnéna kvantovy-
mi efekty jader kapalnd voda. Miru kvantovosti pfitom
mizeme experimentalné ladit nahradou obycejné vody
H,O0 za jeji t€z81 analoga, kupiikladu D,O, piipadné T,O.
Na prvni pohled vidime zasadni rozdily. Bod tani D,O je
3,82 °C, vod varu 101,4 °C, hustotni minimum neni u 4 °C,

F- (=] [++]
T T

Hustota pravdépodobnosti [lib. jedn.]

]
T

&, 'y

1,6

1,8 2
Nejkratsi HC| vzdalenost

2,4

Obr. 5. Distribuce vzdalenosti atomu vodiku od atomu chloru v klasické (plna ¢ara) a kvantové (¢arkovana ¢ara) simulaci pro dva

riizné konformery klastru HCI(H,0),. Adaptovano z cit.”’
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nybrz u 11 °C. ,Klasickad“ voda by také méla byt podstatné
»zasadit€jsi, zatimco pH normalni vody je 7,0, pD ma
hodnotu 7,43 a pT pak 7,69. Ve v8ech ptipadech je samo-
ziejmé koncentrace OH™ a H;O™ ionti vyrovnand, nicméné
pro t€Z8i analoga je tato koncentrace podstatné niz§i. Stej-
né tak se méni disociacni konstanty deuterovanych verzi
ostatnich slabych kyselin®. Pokud v Zivych organismech
vyménime C¢ast vody za jeji deuterovanou verzi, mize to
mit velmi vazné nasledky. Deuterované molekuly méni
strukturu kapalné vody, coz ovliviiuje interakce i struktu-
ru biomolekul. Zaroven dochdzi k vyméné casti vodiko-
vych atomt v biomolekulach za deuterium. Vazba C-D je
ovSem siln¢jsi nez vazba C-H, takze tyto vazby jsou odol-
né&jsi viuci chemickému nebo enzymatickému $tépeni. Za-
timco bakteriim tézka voda vlastné vibec nevadi a jsou
schopny se adaptovat i na ¢istou D,O vodu, pro vyssi orga-
nismy vede vystaveni tézké vodé o koncentraci vys$si nez
25 % k zavaznym neurologickym symptomiim a event. ke
smrti*’. Lidsky organismus je tak zavisly na plné kvantové
vodg!

Kapalnd voda byla v poslednich letech nékolikrat
dikladné zkoumana pomoci ab initio kvantovych simula-
ci'™. Zahmuti kvantovych efekti sice nevede
k dramatickym zménam v uspofadani kyslikovych atomi,
ale naproti tomu jadra vodiku se piekvapivée Casto vzdaluji
od své matefské molekuly vody. Jinymi slovy, v prib&hu
vibraci dochazi k okamzité autoprotolyze a zase ke zpétné
rekombinaci. Kromé toho by jiZ tak velka tepelna kapacita
vody byla jestd vy3si, nebyt kvantovych efekti?’, coz ale
koneckonct plati obecné o vSech molekulach.

Kvantové efekty ovliviuji také energetiku chemic-
kych reakci. V néekterych pfipadech dokonce neumoZiluji
dikladné odliseni reaktantti a produktd. Podivejme se na
jednoduchy piipad acidické disociace chlorovodiku na
vodnich Kklastrech. Chlorovodik je silna kyselina
a oCekdvame proto jasné odsté€peni protonu. Pro systémy
koneéné velikosti tomu tak ovSem neni, HCI interagujici
s jednou molekulou vody zustava naptiklad kovalentné
vazan. Muzeme si klast otazku, kolik molekul vody je
potieba k disociaci HCI. Tato otazka ziistava prekvapive
nejasna. Ukazuje se, Zze diky kvantovym efektim jader
navic ani neméd jednoznatnou odpovéd*®?'. Simulace
s drahovymi integraly totiz ukazuji (viz obr. 5), Ze proton
je delokalizovan jak pro disociovanou, tak i nedisociova-
nou pocateéni strukturu.

Spektroskopické projevy kvantové
delokalizace

Kvantova delokalizace atomovych jader v molekulach
ma viditelné dusledky v elektronovych spektrech, tj. ab-
sorpéni oblasti ve viditelné, UV ¢i rentgenové oblasti ¢i
fotoemisni spektra. Na rozdil od atomovych spekter jsou
elektronova spektra velmi Siroka. To je dano delokalizaci
molekul (viz obr. 6).

Riznym strukturdm molekul pfislusi riizné energie
fotonll nutné ke splnéni rezonanéni podminky. Distribuce
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molekulovych geometrii je tak pfimo reflektovana v Sifce
elektronového spektra. Elektronové spektrum v sobé obec-
n¢ zahrnuje i informaci o vibracnich stavech molekuly
v excitovaném stavu, ale tim nyni nebudeme véc kompli-
kovat.
Kvantové efekty se mohou vyrazné¢ projevit
v pripadé, Ze molekula ve své optimalni geometrii svétlo
viibec neabsorbuje nebo absorbuje jen velmi malo, nebot
prislusny ptechod je zakazany. Piikladem muze byt ab-
sorpce do prvniho excitovaného stavu dusi¢nanového ani-
ontu. Absorpce svétla je mozna pouze diky vychyleni mo-
lekulové geometrie pomoci tepelnych a kvantovych fluktu-
aci. Je ptitom potieba vychylit zaroven strukturu molekuly
rovnou ve dvou smérech. Zatimco tepelné fluktuace vedou
pouze k mirnému narlGstu intenzity absorpce, fluktuace
kvantové vedou k nartistu podstatné vy$simu®?. V roztoku
pak dochazi k nabourani symetrie molekuly a tim padem
ke zvySeni intenzity absorpce svétla predevsim vlivem
solvatujicich molekul vody. Podobné pozorujeme velky
vliv kvantové delokalizace u UV spekter a fotoemisnich
spekter vody™**, fotoabsorpénich spekter dimeru ClO
741 1%, &i v piipadé rentgenové

s

spektroskopie®®.

Doposud pro nas byly kvantové efekty jader predsta-
vovany delokalizaci, rozostfenim jejich struktur. JeSte
distribuci hybnosti. Rozdéleni rychlosti je experimentalné
dosazitelna informace pomoci Comptonova (neelastic-
kého) rozptylu neutrond™. Z pohledu klasické statistické
mechaniky bychom ocekavali Maxwellovo-Bolztmannovo

VJ\

v

R

Obr. 6. Sika elektronovych spekter je Fizena distribuci mole-
kulovych geometrii v zakladnim stavu, ¢ili pro ziskani jeji
spravné hodnoty je zahrnuti nuklearnich kvantovych efekti
zasadni
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rozdéleni rychlosti, které také ziskdme z klasickych simu-
laci. Zahrnuti kvantovych efekti vede k podstatné vyssim
hodnotdm hybnosti.

Ukazuje se, ze rozdéleni hybnosti atomi se silné pro-
jevuje ve fotoemisni spektroskopii sekundarnich elektrond.
Uvazujme tzv. Augeriv rozpad®. Ten zagind vyrazenim
elektronu z vnitfni slupky atomu. Vznikl4 vakance je obsa-
zena valenénim elektronem, pti¢emz prebytecna energie je
odnesena dal§im valen¢nim elektronem. Pravé tento emito-
vany elektron je detegovan pii augerovské spektroskopii.
Augertiv d¢j je extrémné rychly, takze se predpokladalo,
ze s pohybem atomovych jader neni nikterak spojen. Na-
priklad pro molekulu vody je charakteristicky ¢as Augero-
va d&je 4 fs. Nase nedavné vyzkumy nicméné ukazaly®*,
ze 1 v takto kratkém case se proton v molekule vody doka-
ze vyrazné posunout podél vodikové vazby. Tento pohyb
vodiku je pfitom vyhradné kvantové-mechanické povahy,
dochazi k disperzi vinového baliku, aniz by se jeho stied
vyrazn€ji pohnul. Na ultrakratké casové skale Augerova
déje je totiz zména polohy atomii dana primarné pocatecni
hybnosti, nikoliv plisobici silou, coz je dobfe vidét, pokud
si polohu rozvineme do Taylorovy fady:

- —

F
ﬁﬂ:?wﬂ@@—%ykja—%f+n- (14)
m m

Pro malé ¢asové zmény bude linearni ¢len v Case hrat
hlavni roli. Augerovo spektrum kapalné vody proto reflek-
tuje rozdéleni pocatecnich hybnosti. Toto spektrum se
proto vyrazné€ odliSuje pro H,O a D,O, dochazi k posunu
o n¢kolik elektronvoltd. Naproti tomu fotoemisni spektrum
reflektujici odlisnosti v poloze atomovych jader je pro H,O

0,6

H»0O fotoemise —
D50 fotoemise

05}

o o
w F
: :

Intenzita [lib. jedn.]

o
[¥]
T

01}

539  -538  -537
Vazebna energie [eV]
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Q=
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a D,O daleko podobnéjsi, isotopovy posun ma velikost
pouze v fadu desetin eV. Kvantové efekty jader jsou tak
citelngjsi v experimentech reflektujicich delokalizaci hyb-
nosti.

6. Zavér

V minulych devadesati letech jsme zaznamenali mo-
hutny vyvoj teoretické chemie. Od skromnych pocatka ve
tficatych letech se v Sedesatych letech teoreticka chemie
zaCala postupné ménit v chemii pocitacovou. Od té doby
jsme svédky neutuchajiciho vyvoje kvantové-chemickych
metod, nasledovany s mirnym zpozdénim rozvojem metod
molekulovych simulaci. V poslednich dvaceti letech se
projevuje silny trend ab initio molekulovych simulaci.
V celém tomto vyvoji zlistavala atomova jadra vétSinou
klasicka. Diky rozvoji technik popisu kvantovych efekta
na bazi molekulové dynamiky s drdhovymi integraly jsou
lace klasické. Vétime, ze v nasledujicim desetileti budou
simulace se zahrnutim kvantovych efektl predstavovat
standardni techniku v oblasti poc¢itacové chemie. Bude se
ale pritom nejspiSe tfeba znovu navratit k nékterym otaz-
kam, které jsou jiz povazovany za vyfeSené. Je napiiklad
ziejmé, ze bude nutné znovu vyvinout silova pole popisuji-
ci interakce mezi molekulami. Tato silova pole byla totiz
vyvinuta pro klasické simulace a nafitovana na experi-
ment. Rada kvantovych efekt je tam tak jiz implicitng
zapocitana. Soucasné s rozvojem vypocetnich metod bude
nutné zmeénit styl pfemysleni o atomech jako o v podstaté
klasickych Casticich. Zejména u lehéich atomi si budeme

H,0 Auger — £
D>0O Auger =

50 -

B
o

w
[=]

)
o
T

10

480 490 500 510 520
Energie sekundarniho elektronu [eV]

Obr. 7. Porovnani fotoelektronovych a Augerovych spekter vody a deuterované vody pro ionizaci z orbitalu Ols. Zatimco isotopo-
vy posun u fotoemise je maly, isotopovy efekt u Augerovych spekter je znacny
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muset zvykat na popis struktury pomoci hustotniho rozdé-
leni atomi®, podobné jako jsme si na pravdépodobnostni
rozlozeni navykli u elektrond.

Tato prace byla podporena projektem COST-CZ, LD

15025 a GA CR 13-34168S.
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In chemistry, quantum effects are usually attributed to
electrons. In this article we show that even nuclear motion
frequently exhibits quantum features. We describe both
commonly known and a bit unusual phenomena tightly
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momentum space. We also present modern simulation
techniques that can adequately describe nuclear quantum
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