
1 Sto
hasti
ká kvantová dynamika, molekulární dynamikaa ab initio metody v modelování nelineární
h spekterReálné systémy v kondenzované fázi jsou pøíli¹ slo¾ité pro úplný kvan-tovì me
hani
ký výpoèet. Rozdìlujeme proto jeji
h souøadni
e na sys-tém (molekulu, èi její èást, kterou spektroskopujeme) a lázeò (ostatnístupnì volnosti).Øídí
í rovni
e:Za
hovávají prin
ipálnì kvantový 
harakter souøadni
 láznì ale:- Jeji
h dynamika je jen modelová (nejèastìji harmoni
ké os
ilátory),- Nepopisují èasovou ¹kálu (ry
hlá limita)- Chybí vazba k mikroskopi
ké dynami
e.Jiná 
esta:Z vnìj¹í
h stupòù volnosti udìláme klasi
ké souøadni
e (jen parametrypro kvantovì 
hemi
ký výpoèet)Ĥ(P̂i; Q̂i; fP̂ ; Q̂g)! Ĥ(P̂i; Q̂i; fp; qg)
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1.1 QM/MD simula
e- Vnìj¹í stupnì volnosti: Molekulární dynamika.Newtonovská dynamika s modelovými, empiri
kými aj. mezimo-lekulovými poten
iály.- Molekulové stupnì volnosti: Kvantová 
hemie.Kvantová 
hemie pøi parametri
kém �xování nìkterý
h souøadni
fp; qg.Pøíklad (histori
ký): Born-Oppenheimerova aproxima
eFixujeme jádra molekuly a zapoèítáme pouze kineti
kou energii elek-tronù Ĥfp;qg = P̂ 2i2m +Xij Ve�e(Q̂i � Q̂j) + Veq(Q̂i; fqg)Jindy �xujeme jen èást molekuly a kvantovì poèítáme napø. její vib-ra
e.S
héma výpoètuMolekulární dynamika ! Kvantová 
hemie ! Kvantová dynamikazískáme soubortrajektorií fp; qg(t) V ka¾dém èase konstruk
eHamiltoniánu Ĥfp;qg(P̂i; Q̂i) pro ka¾dou trajektorii fp; qg(t)øe¹íme S
hrodingerovu rovni
id =dt = Ĥfp;qg(t) Poznámky k jednotlivým krokùm:- Molekulární dynamika: viz kurzy MD- Kvantová 
hemieKonstruk
e Hamiltoniánu ve v¹e
h kon�gura
í
h je neprakti
káZavádíme mapy: Na jisté nepøíli¹ jemné møí¾i fpn; qng spoètemeHfpn;qng a dodáme aproximaèní s
héma k dopoètení Hfp;qg libo-volné kon�gura
e mimo møí¾ové body.
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- Kvantová dynamika (v Hilbertovì prostoru!)Ka¾dá trajektorie fp; qg(t) de�nuje èasovì závislý Ĥ(t) � Hfp;qg(t)Pøímá integra
e S
hrödingerovy rovni
e se provede v adiabati
kébázi j'j(t)i, kterou je tøeba zjistit v ka¾dém bodìĤ(t)j'j(t)i = "j(t)j'j(t)i:Evoluèní operátor odhadneme diskretiza
í na segmenty �t � t=NÛfp;qg(t) � T exp ��i~ Z t0 d�Ĥ(�)� � T NYn=1 exp ��i~ Ĥ(tn)�t�;kde tn = n�t .Mati
ovì je Ujk � h'j(t)jÛ j'k(0)i reprezentována souèinemUfp;qg(t) � T NYn=1AnSnadiabati
ký
h propagátorù(An)jj0 = exp [�i"j(tn)�t=~℄ Æjj0a mati
 reprezentují
í
h pøekryvy adiabati
ký
h stavù(Sn)jj0 = h'j(tn)j'j0(tn�1)i :Na závìr výpoètu zjistíme polariza
i.Phase mat
hing skrze phase 
y
ling.

3



1.2 Sto
hasti
ká kvantová dynamikaZa
hytíme efekt láznì sto
hasti
kou funk
í �(t) modulují
í mati
ovéelementy Hamiltoniánu Ĥ = Ĥ�(t): (1)Vztah mezi MD a sto
hasti
kou dynamikouMolekulární dynamika ! Sto
hasti
ká dynamikadeterministi
ká dynamikatrajektorií fp; qg(t) silnì kontrahují
í zobrazení :ke ka¾dé hodnotì Hmnoho kon�gura
í fp; qg èasová zmìna Hamiltoniánu jenáhodný skok v Hilbertovì prostorupopsaný jen statisti
kými vlastnostmiModelové (fenomenologi
ké) sto
hasti
ké dynamiky- Gaussovské pro
esyMotiva
e: Centrální limitní vìta: þ Je li výsledný sto
hasti
ký pro-
es souètem mnoha nezávislý
h pro
esù, je Gaussovým pro
esem.K jeho spe
i�ka
i staèí zadat korelaèní funk
i h�(t)�(0)iÿ- Skokové pro
esyMotiva
e: Strukturální zmìny na molekule: Konformaèní pøesmyky.Vznik/diso
ia
e vodíkový
h mùstkù.Markovké pro
esy: Budou
í rozdìlení � lze urèit z rozdìlení v libovol-ném èase (tj. ¾ádná pamì»). De�novány øídi
í rovni
í pro hustotydW (�)dt =X�0 L��0W (�0):Pøíklady- Ornstein-Uhlenbe
kùv pro
esJediný zároveò markovský a Gaussùv pro
es.dW (�)dt = � �2��2 + ��� m
2�kT �W (�)- Telegrafní pro
esDvoustavový � = u; d markovský skokový pro
es.dWudt = ��dWu + �uWddWddt = �dWu � �uWd�d;�u jsou ry
hlostní konstanty.4



Modelování:(a)Vygenerování sto
hasti
ký
h trajektorií (Gillespie algoritmus). Dálepostup stejný jako v MD/QC simula
i, fáze 3.(b)Sto
hasti
ká Liouvilleova rovni
e (pro markovké pro
esy) v kom-binovaném prostoru Liouvilleovì a láznìd�̂�(t)dt = �i~ [H�; �̂�(t)℄ +X�0 L��0 �̂�0(t):Hamiltonián v roz¹íøeném prostoru není èasovì závislý.Pøíklad: Kubo-Andersonùv modelTelegrafní pro
es mezi frekven
emi elektroni
ké mezery !d; !ud�udt = �(�d + i!u)�u + �u�dd�ddt = �d�u � (�u + i!d)�d (2)
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Lineární odezva je dána posèítánímGreeenovy funk
e pro koheren
iGeg;eg(t) (tj. øe¹ení (2)) pøes poèáteèní j0i a �nální h~0j stavy láznìR(t) = (i=~)�2h~0jGeg;eg(t)j0iSnadno se mìøí její imaginární èást, toti¾ absorpèní spektrumI(!) � ImZ 10 R(t)ei!tdtPøíklad: Dvoustavová lázeò �u = �d � �, !u;d = !eg � !�I(!) = �2~ Re�� 1 1 � ~Geg;eg(!)� 1=21=2 �� == �2~ Re(� 1 1 � �i(! � !eg) + � �i!� � � �� i!� � � ���1� 1=21=2 �)= �2~ 2�!2�[(! � !eg)2 � !2�℄2 + 4�2(! � !eg)2

0

5

10

W
(ω

)
[ω

−
1

∆
]

ωeg − ω∆
ωeg ωeg + ω∆

 

 

Λ/ω∆= 0,1

Λ/ω∆= 5

Obrázek 1: Absorpèní spektrum dvouhladinové molekuly modulované dvoustavovou lázní. Pomalá�=!� = 0;1 (plná linka) a ry
hlá �=!� = 5 (teèkovaná linie) modula
e pøenosové frekven
e.6



Nelineární odezva: Øe¹ením (2) je Greeenova funk
e koheren
e Geg;eg(t).Dále Gge;ge(t) = G�eg;eg(t). Evolu
e na základní a ex
itované hladinì jeza
hy
ena Greenovou funk
íGgg;gg(t) = Gee;ee(t) = �(t) exp [Lt℄ :Funk
e odezvy získáme mati
ovým souèinem Greenový
h funk
í,posèítáním pøes poèáteèní j0i a �nální h~0j stavy láznìSI(!3; t00; !1) = (i=~)3�4�h~0j ~Geg;eg(!3)[Gee;ee(t00) + Ggg;gg(t00)℄ ~Gge;ge(!1)j0iSII(!3; t00; !1) = (i=~)3�4�h~0j ~Geg;eg(!3)[Gee;ee(t00) + Ggg;gg(t00)℄ ~Geg;eg(!1)j0i:
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Obrázek 2: Fotonové e
ho. 2D signál �Im SI(!3; t00;�!1) dvouhladinové molekuly modulovanételegrafním pro
esem !u = !eg + !0 a !d = !eg � !0 (Kubo-Andersonùv model) Vývoj spektrase zvìt¹ováním prostøedního èasového intervalu �t00 = 0 (levý panel) �t00 = 10 (pravý panel) pøipomalé modula
i pøenosové frekven
e �=!0 = 0:1.
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