1  Stochasticka kvantova dynamika, molekularni dynamika
a ab initio metody v modelovani nelinearnich spekter

Realné systémy v kondenzované fazi jsou prilis slozité pro tplny kvan-
tové mechanicky vypocet. Rozdélujeme proto jejich souradnice na sys-
tém (molekulu, ¢ jeji ¢ast, kterou spektroskopujeme) a lazen (ostatni
stupné volnosti).

Ridici rovnice:
Zachovavaji principalné kvantovy charakter souradnic lazné ale:
- Jejich dynamika je jen modelova (nejcastéji harmonické oscilatory),
- Nepopisuji ¢asovou skalu (rychla limita)

- Chybi vazba k mikroskopické dynamice.

Jina cesta:
7Z vnéjsich stupnt volnosti udélame klasické souradnice (jen parametry
pro kvantové chemicky vypocet)
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1.1 QM/MD simulace

- Vnéjsi stupné volnosti: Molekularni dynamika.
Newtonovska dynamika s modelovymi, empirickymi aj. mezimo-
lekulovymi potencialy.

- Molekulové stupné volnosti: Kvantova chemie.
Kvantova chemie pri parametrickém fixovani nékterych souradnic

{p, q}.

Priklad (historicky): Born-Oppenheimerova aproximace
Fixujeme jadra molekuly a zapocitame pouze kinetickou energii elek-
tront
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Jindy fixujeme jen c¢ast molekuly a kvantoveé pocitame napft. jeji vib-
race.

Schéma vypoctu

Molekulédrni dynamika — Kvantova chemie — Kvantova dynamika
ziskdme soubor V kazdém case konstrukce Izr(v)’kazdou tra.Jektoru {p, q}.(t.)
. ., . . N PN fe$§ime Schrodingerovu rovnici
trajektorii {p, q}(t) Hamiltonidnu Hy, .3 (P;, Qi)

dip/dt = Hip gy )0

Poznamky k jednotlivym kroktm:

- Molekularni dynamika: viz kurzy MD

- Kvantova chemie
Konstrukce Hamiltonianu ve vSech konfiguracich je neprakticka
Zavidime mapy: Na jisté neptili§ jemné miizi {p,, ¢,} spocteme
Hyp, 4.y @ doddme aproximacni schéma k dopocteni Hy, 1 libo-
volné konfigurace mimo mtizové body.



- Kvantova dynamika (v Hilbertové prostoru!)

Kazd4 trajektorie {p, ¢}(t) definuje Gasové zavisly H(t) = Hy, v
Piima integrace Schrodingerovy rovnice se provede v adiabatické
bazi [p;(t)), kterou je t¥eba zjistit v kazdém bodé

H(t)|w;(1)) = €;(t)lw;(1)).

Evoluéni operator odhadneme diskretizaci na segmenty At =t/N

Uprioy = T exp [ - /0 drH(t ] ~ TH exp [ )At]
kde t,, = nAt .

Maticové je Uy, = (p;(t)|U|pr(0)) reprezentovéna soudinem

N
Upagi ~ T[] AnSn
n=1

adiabatickych propagatorta
(A )]j’ - exp[ 28] (tn)At/h] 5].7’
a matic reprezentujicich prekryvy adiabatickych stavii

(Sn)jj0 = (pi(tn) s (tn1)) -

Na zavér vypoctu zjistime polarizaci.
Phase matching skrze phase cycling.



1.2 Stochasticka kvantova dynamika

Zachytime efekt ldzné stochastickou funkei £(¢) modulujici maticové
elementy Hamiltonianu

H = Heg. (1)
Vztah mezi MD a stochastickou dynamikou
Molekularni dynamika — Stochasticka dynamika
deterministicks dvnamika silné kontrahujici zobrazeni : ¢asovd zména Hamiltonidnu je
trajektorif { y}(t) ke kazdé hodnoté H nédhodny skok v Hilbertové prostoru
J P q mnoho konfiguraci {p, q} popsany jen statistickymi vlastnostmi

Modelové (fenomenologické) stochastické dynamiky

- Gaussovské procesy
Motivace: Centralni limitni véta: ,, Je li vysledny stochasticky pro-

ces souctem mnoha nezavislych procesti, je Gaussovym procesem.
K jeho specifikaci sta¢i zadat korela¢ni funkci (£(¢)£(0))“

- Skokové procesy
Motivace: Strukturalni zmény na molekule: Konformacni presmyky.
Vznik /disociace vodikovych mistki.

Markovké procesy: Budouci rozdéleni £ 1ze urcit z rozdéleni v libovol-
ném case (tj. zddna pamét). Definovany fidici rovnici pro hustoty

dwgt(g) = ;ﬁfew(ﬁ')-

Priklady
- Ornstein-Uhlenbecktv proces
Jediny zaroven markovsky a Gaussiiv proces.
dW (& 0? 0 mQO3¢
&) 10 OmR g
dt o0&z o0& kT

- Telegrafni proces
Dvoustavovy & = u, d markovsky skokovy proces.

AW,

7 aWu + d
dWy
— = AW, - AW,
dt d d

A4, A, jsou rychlostni konstanty.



Modelovani:
(a)Vygenerovani stochastickych trajektorii (Gillespie algoritmus). Déle
postup stejny jako v MD/QC simulaci, faze 3.
(b)Stochasticka Liouvilleova rovnice (pro markovké procesy) v kom-
binovaném prostoru Liouvilleové a lazné

dpe(t) _

= H / ’
7 - [He; pe(t +Z£ffp£

Hamiltonian v rozsiteném prostoru neni casové zavisly.
Priklad: Kubo-Andersoniv model
Telegrafni proces mezi frekvencemi elektronické mezery wy, w,

dp, |
d—i = —(Ag+ iwy)pu + Aupa

d .

L = Napu— (Au+iwa)pa (2)



Linearni odezva je dana poscitanim Greeenovy funkce pro koherenci
Geg.eq(t) (tj. TeSeni (2)) pres pocatecni |0) a findlni (0| stavy lazné

R(t) = (i/) i {0]Geg.eq(1)]0)

Snadno se méri jeji imaginarni cast, totiz absorpcni spektrum
m .
I(w) = Im/ R(t)e™'dt
0

Priklad: Dvoustavova lazen A, = Ag = A, wy.q = weyg £ wa

Re{( 1 1) Gegeg(w) < iﬁ >} =

Re{(1 1) [i(w_“69)+<_iw?\_A iwAA_A>]1<1§§>}
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Obrazek 1: Absorpéni spektrum dvouhladinové molekuly modulované dvoustavovou ldzni. Pomala
A/wa = 0,1 (plné linka) a rychld A/wa =5 (teckovand linie) modulace pfenosové frekvence.



Nelinearn{ odezva: Resenim (2) je Greeenova funkce koherence G, o, (t).

Dale Gye ge(t) = G, ,4(t). Evoluce na zdkladni a excitované hladiné je

zachycena Greenovou funkci

Gog.99(t) = Geepee(t) = 0(t) exp [Lt].
Funkce odezvy ziskdme maticovym soucinem Greenovych funkci,
poscitanim pies pocatecni |0) a findlni (0| stavy lazné
St(ws, t",w1) = (i/h)°u
X(0]Geg,eq(ws)[Gee,ee(t") + Ggg,g9(t")]Gge ge(w1)]0)
Sir(ws, t",wy) = (i/h)*u*
X(01Geg,eq(ws)[Gee,ee(t”) + Ggg.gg(t")]Geg.eq(wr)]0)-
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Obrézek 2: Fotonové echo. 2D signdl —Im S7(ws, ", —wi) dvouhladinové molekuly modulované
telegrafnim procesem wy, = wey + Wo & Wg = wey — wo (Kubo-Andersoniv model) Vyvoj spektra
se zvétSovanim prostiedniho ¢asového intervalu At = 0 (levy panel) At" = 10 (pravy panel) pii
pomalé modulaci pfenosové frekvence A/wy = 0.1.



