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Priehled znaceni dilezitych veli¢in

~

G, by, - Anihila¢ni operéatory

al IA)I1 - Kreac¢ni operétory

|a) - Vlastni stavy hamiltonianu
|n) - Lokalni stavy

A(w) - Absorbance

Caprs(w), C(w) - Spektralni hustota
OD(w) - Absorpéni spektrum
FL(w) - Fluorescenéni spektrum

¢ - Rychlost svétla

7 - Polohovy vektor

d - Dipoélovy moment

Onm - Kroneckerovo delta

0 - Smérodatna odchylka

d(w) - Delta funkce

A - Staticky neporadek

€ - Presnost

€9 - Permitivita vakua

f - Frekvence

Gapys - g-funkce

I, Iy - Intenzita elektromagnetického zareni
1 - Imaginérni jednotka

A - Vlnova délka

Aapys - A-funkee

w,Q - Uhlova frekvence
R{f},S{f} - Redlna a imaginarni cast funkce
Jjo - Sila dynamického nepotadku

Jo - Excitacéni energie



0€ - Fluktuace lokalni excita¢ni energie
Jmn - Transfer-integral mezi lokacemi m a n
k,kp - Boltzmannova konstanta

N - Pocet entit, zpravidla molekul

h - Planckova konstanta

h - Redukovana Planckova konstanta
E;W - Energie

H - Operator energie, hamiltonian
R,s+s - Redfieldiv tenzor

T - Termodynamické teplota

t - Cas

O - Heavisideova skokova funkce



Uvod

Recké slovo energeia (evepyera) znamend vile, resp. sila nebo schopnost k
¢inim. Jedna z definic charakterizuje energii jako schopnost konat praci. Tato
veli¢ina, mimo jiné, spliiuje princip, ktery se muze zdat logicky, nicméné je ve
skutecnosti velice neintuitivni. Richard Feynman o ném ve své knize [1] piSe:
"Existuje skutecnost, cheete-li zdkon, kterym se 7Tidi vSechny prirodni jevy. Tento
zdkon je presny a neexistuje z neho Zddnd vyjimka. Je to zdkon zachovdni energie,
energie tedy nevznikd, energie nemizi, energie se pouze pireménuje z jedné formy
na druhou”.

Hovoiime-li o formach energie, potom hovoiime napf. o polohové nebo po-
tencialni energii silového pole (gravita¢niho, elektrického nebo magnetického pole
apod.). Dale rozlisujeme kinetickou energii pohybujiciho se télesa, k zahfati té-
lesa musime télesu dodat tepelnou energii, studujeme jadernou energii, chemickou
energii, energii zafeni, slune¢ni energii ... Na pocatku 20. stoleti Albert Einstein
formuloval mozné nejznamé;jsi fyzikalni vztah, ktery 1ze interpretovat jako ekviva-
lenci hmoty a energie. Tim oteviel moznost k ziskani energie jadernych interakei
(jaderné tépeni a faze).! V priibéhu ¢asu jsme se naucili ménit nékteré formy
energie na jinou, naucili jsme se téz energii uchovavat, resp. skladovat. Lidstvo
dnes zfejmé nezna vSechny mozné druhy nebo formy energie. Predpoklada se, ze
vét§ina vesmiru je tvorena zcela nezndmou hmotou, ktera nese pies 70% veskeré
energie. Této hmoté se prozatim k4 temna energie.

Od nepaméti je nase planeta piijemcem ohromného mnozstvi energie, které
pochazi ze Slunce. Stari Slunce se odhaduje asi na 4,6 miliardy let a ocekava se, ze
bude svitit zhruba dalsich 5 — 7 miliard let. Jeho celkovy zarivy vykon je zhruba
3,9.10%5W, pficemZ na Zemi dopada pouze jeho ¢ast, zhruba 1,7.10'71/.2 Miliardy
let probihé& v prirodé proces, kterému fikame fotosyntéza. Proces, ktery transfor-
muje energii Slunce na energii chemickych vazeb. Vyuziva sluneéniho zareni k
tvorbé (syntéze) energeticky bohatych sloucenin, tzv. cukri, z oxidu uhli¢itého
a vody. Fotosyntéza méla (a stale ma) skuteéné zasadni vyznam pro formovani
zivota na Zemi, pro zivot, jak ho zname dnes. A pravé fotosyntéza by se také
mohla v budoucnosti stat zédkladem pro témér idealni zdroj energie. To bude ale
mozné pouze tehdy, pokud dikladné porozumime jejimu slozitému vnitfnimu me-
chanismu [2].

Jednou z otazek, které se nabizi, je, zda lze v budoucnosti usilovat o konstrukeci
fotovoltaickych ¢lankt, které budou zaloZeny na principu uméle (synteticky) vy-
tvofené fotosyntézy. Tyto by potom predstavovaly konkurenci dnesnim kiemi-

LA také oteviel cestu k atomové bombé, projekt Manhattan v USA v letech 1942-1946.
2Pro srovnani, ¢inské T¥i soutésky maji vykon 2,2.1010W .



kovym fotovoltaickym ¢lankim. Vyhodou by mohly byt napiiklad nizsi vyrobni
naklady bez nutnosti Cerpat omezené zasoby drahych kovi. V neposledni fadé
ale muze byt také velkou prednosti pravdépodobné méné problematicka nasledna
recyklace. Pravé recyklace muze predstavovat pro dnes pouzivané technologie v
pristich letech obrovsky problém, ktery muze zatézovat celou planetu a celé pristi
generace.

Neni v moznostech této prace popsat do detailu cely fotosynteticky proces.
Nicméné jednim z krokt, které vedou k pochopeni tohoto procesu, je studium
fotosyntetickych komplexti zivych organizmii. Pfi posuzovani ti¢innosti fotosynte-
tického procesu hraji velkou roli optické vlastnosti tzv. svétlosbérnych komplexi.
Soucasti téchto systému je chlorofyl - barvivo, které absorbuje energii (fotony)
slune¢niho zareni. Pohlcend energie je posléze vyuzita k procesu fotosyntézy. Z
vody a oxidu uhli¢itého se vytvareji slozité organické latky, cukry, pficemz ved-
lejsim produktem miize byt kyslik. Energie pohlcena chlorofylem se ale ne vzdy
bezezbytku spotiebuje na energii chemickych premén. Aby nedoglo k prehiati rost-
liny (organismu), dochazi k fotoluminiscenci chlorofylu, tzn. pfebytec¢na energie je
vyzarena z rostliny ven. Pravé absorpéni a stacionarni fluorescenc¢ni spektra mole-
kul, resp. simulované absorpce a fluorescence pro jednoduché molekulérni systémy,
jsou predmétem této prace.

Predkladana prace obsahuje t¥i hlavni kapitoly. Po tomto tvodu nasleduje
prvni kapitola, kterd nejprve stru¢né popisuje jev fotosyntézy. Nasleduje struény
popis fluorescence, typu spekter a matematicky model popisujici tyto jevy. Ve
druhé kapitole je struéné popsan poskytnuty program pro numerickou simulaci a
vypocet absorp¢nich a stacionarnich fluorescenc¢nich spekter. Je diskutovan pou-
Zity zpusob integrace a jsou naznaceny alternativni metody pro numerickou inte-
graci rychle oscilujicich funkcich. Ve snaze optimalizovat vypocet pomoci poskyt-
nutého fortranovského kédu je implementovana jedna z uvedenych alternativnich
metod integrace. Konec¢né ve treti ¢asti jsou uvedeny vysledky ziskané pri pou-
ziti kodu pro vypocet spekter pro konkrétni jednoduché molekularni systémy. V
zavérecné kapitole jsou ziskané vysledky shrnuty a struéné diskutovany.

Na zacatku tohoto ivodu bylo kratké zamysleni nad pojmem energie. Zavérem
tohoto tvodu bych chtél jesté jednou citovat z uz vyse zminéné Feynmanovy knihy
[1]: "Je dilezité si wvédomit, Ze soucasnd fyzika vlastné nevi, co to energie vlastné

2

je.
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Kapitola 1

Cast teoreticka

1.1 Fotosyntéza

Fotosyntéza (z teckého fos, fotos—svétlo a synthesis—shrnuti, skladani) je téz
nekdy nazyvana fotosynteticka asimilace. Existuje mnoho definic tohoto procesu.
Podle jedné z nich se jedna napt. o dé€j, pri némz je Zivym organismem va-
zana svételna energie, ktera je posléze zpracovana a vyuzita k chodu
potiebnych bunéénych procesii. Podle jiné z nich hovofime o mechanismu,
transformujicim anorganicky oxid uhli¢ity na energeticky bohaté orga-
nické slouceniny. Lze fici, Zze kazdéa z definic popisuje jiny aspekt studovaného
problému. Proces fotosyntézy je velice komplikovany a obséhly. Neni v moznos-
tech této prace tento proces detailné popsat, neni to ale ani jejim cilem. Omezime
se ivodem pouze na velmi stru¢ny popis.

Zatimco samotny jev fotosyntézy je spojen s pocatkem Zivota na Zemi', déje
spojené s fotosyntézou zacaly byt studovany ve druhé poloving 18. stoleti? a jeji
studium se zintenzivnilo ve 20. stoleti a pokracuje samoziejmé dodnes. Z dnesniho
pohledu hovoiime ¢asto o ¢tytech fazich fotosyntézy:

1. Absorpce svétla a pfenos energie v tzv. anténnich soustavdch

2. Priméarni rozdéleni, separace, el. naboju a prenos elektront v tzv. reakcnich
centrech

3. Stabilizace energie v sekundéarnich procesech
4. Syntéza a export stabilnich produkt

V pripadé 1 — 3 hovoiime o primdrni, resp. svételné fazi fotosyntézy. Posledni,
¢tvrta ¢ast, se nazyva sekunddrni nebo také temnostni faze. Svételna faze probiha
rfadové mnohem rychleji nez faze temnostni a je zavisla na dopadajicim svételném
zafeni. Temnostni faze na dopadajicim svétle pfimo zavisla neni. Je ale tieba
mit na paméti, Ze temnostni faze bez svételné nemuze zacit. Temnostni faze totiz
potfebuje produkty z faze svételné.

'Dle sou¢asného poznani doglo ke vzniku Zivota na Zemi zhruba pfed vice neZ 4 miliardami
let.
2J. Priestly objevil, Ze rostliny produkuji néco, co podporuje hofen.
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Jakmile je v reakénim centru po absorpci svétla separovan elektricky néaboj
(body 1 — 2), je tento stav zuzitkovan (bod 3) v podobé& tvorby molekul ATP
(adenosintrifosfat). Tyto molekuly, ¢asto nazyvané energetické baliky, jsou pouzity
k pohénéni reakci, spadajicich do bodu 4. Po probéhnuti posloupnosti téchto déju
se reakéni centrum vraci do puvodniho stavu a cely proces se cyklicky znovu
a znovu opakuje. Vysledkem tohoto procesu, resp. cyklu, jsou slozité organické
slouceniny, produkty. U rostlin hovofime o tzv. Calvinové cyklu [3].

Pripadné vyuziti této prace lze hledat ve svételné fazi, zejména v bodé 1 vyse,
tzn. pii studiu, resp. modelovani LH komplext a jejich optickych vlastnosti (viz.
podkapitola 1.1).

1.1.1 Fotosyntéza v rostlinach

Lze s urcitosti konstatovat, Ze kazda zelena ziva rostlina je schopna za dosta-
tecného osvétleni fotosyntézy na libovolném misté na Zemi. Kde v rostliné se foto-
syntéza konkrétné odehrava? Soucésti kazdé bunky je tzv. chloroplast. V davnych
dobach na pocatku existence zivota na Zemi existovaly chloroplasty jako samo-
statné bakterialni druhy (sinice). Evoluci se postupem ¢asu tyto bakterie zaclenily
do bunécného prostiedi rostlin a staly se jejich soucésti. Z tohoto divodu lze u
chloroplastt nalézt vlastni, typicky bakterialni, DNA. V jednom listu rostliny lze
nalézt piiblizné 7.10” bunék a kazda buiika v sob& obsahuje cca 30 chloroplastii.
Chloroplast je tvoren vnéjsi dvojitou membréanou na povrchu a kaskddou vniti-
nich membran uvnitt. Tyto membranové struktury se nazyvaji tylakoidy a préaveé
tyto jsou arénou pro primarni, svételnou Cast fotosyntézy. Sekundéarni procesy,
kdy dochéazi ke tvorbé organickych sloucenin, se odehravaji uvniti chloroplastu, v
prostiedi, které nese nazev stroma.

V jednom chloroplastu lze nalézt piiblizné 7.10% molekul chlorofylu. Jedna
se o pro fotosyntézu typické barvivo, charakteristické svou zelenou barvou. Je
znamo nékolik druhu chlorofylu, chlorofyl typu a, b, ¢, ... V rostlinach tvoii zaklad
hlavné chlorofyl typu a, ktery zde hraje zasadni roli. Pouze jeho molekuly tvori
specialni par reakéniho centra (viz. podkapitola 1.1). Reakéni centrum hraje v
celém procesu velmi diilezitou roli a je do ného za pomoci tzv. anténnich pigmenti
privadéna absorbovana slune¢ni energie. Anténni pigmenty mohou, na rozdil od
reakéniho centra, obsahovat i jiné molekuly nez chlorofyl typu a. Zde je jista
rozmanitost dokonce zadouci, protoze potom miize dochazet k absorbovani svétla
riznych vinovych délek. Jedné se o napft. ¢erveny fykoerytrin, modry fykocyanin,
oranzovy karoten, dale chlorofyl typu o ...

U rostlin hovofime o dvou fotosystémech, zde rozlisujeme mezi fotosystémem I
a fotosystémem II. Kazdy z nich ma svoje reakéni centrum a kazdy ma absorpéni
maximum v trochu jiné oblasti vlnovych délek. Fotosystém I mé absorpéni maxi-
mum okolo vlnové délky 700 nm, fotosystém II potom okolo vinové délky 680 nm.
Oba fotosystémy funguji na stejném, vyse popsaném, principu. Lisi se v podstaté
pouze uspoiradanim a obsahem rtznych typi chlorofyli.
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1.1.2 Bakterialni fotosyntéza

Princip fotosyntézy v bakteriich je v podstaté stejny, nicméné vykonné jed-
notky zde nejsou tylakoidni membrany chloroplasti. V bakteriich jsou barviva
(pigmenty) rozmistény piimo v tzv. cytoplasmické membrdné. Tyto se 1isi od pig-
mentt popsanych v kapitole vysSe pouze v drobnych strukturnich detailech. Hovo-
fime zde o bakteriochlorofylech.

Jednim z rozdili mezi bakteridlni a béznou rostlinou fotosyntézou je skutec-
nost, ze zatimco u rostlin dochazi k produkei kysliku (hovorime o oxygenni fo-
tosyntéze), tak u bakterii muze byt a zpravidla je produktem jiny prvek, napt.
sira. Potom hovofime o tzv. anoxygenni fotosyntéze. Zde lze najit souvislost s roli
vody? u rostlinné a napf. s roli sirovodiku u bakterialni fotosyntézy.

Vyse uvedené lze formalné shrnout v jedné rovnici fotosysntézy:

kde za X lze formalné dosadit kyslik nebo siru.

Zelené rostliny, fasy, ale také sinice (jediny zéstupce bakterii v této skuping),
jsou tzv. oxygenni organismy. Ostatni bakterie fadime mezi tzv. anoxygenni or-
ganismy, prikladem muze byt purpurovd bakterie. VSechny bakterie maji tzv. pro-
karyotni bunku, jedna se o jednobunééné organismy, které netvori tkiné. Narozdil
drem a s biomembranovymi strukturami, jez existuje sice také jako samostatné
a jednobunécné organismy (prvoci apod.), ale hlavné jako soucasti tkani mnoho-
bunéénych organismi, tzn. rostlin, zivoc¢icht véetné ¢lovéka. . . Detailni popis této
problematiky lze nalézt v literatufe, napt. [3], [4].

1.1.3 Svétlosbérné antény, prenos energie a reakcéni cent-
rum

Jak uz bylo uvedeno, reakéni centrum tvoii jednu ze zasadnich casti fotosynte-
tického systému. Ve tficatych letech minulého stoleti probihaly experimenty, které
ukazaly, ze na jednu vzniklou molekulu kysliku je tfeba asi 2.500 molekul chloro-
fylu. To bylo v8ak v rozporu s tehdejsi predstavou, ze kazda molekula chlorofylu
prispiva k fotosyntéze stejnou mérou. V roce 1936 navrhl Grafton a Wohl velice
efektivni a ekonomicky systém, podle kterého se na reakcich nepodili v§echny mo-
lekuly chlorofylu, nybrz pouze ty, které jsou schopny vytvorit tzv. reakcni centrum.
Vypocty lze ukéazat, ze i pfi nejvyssi intenzité dopadajiciho elektromagnetického
zéreni dopadaji na plochu o velikosti jednoho ¢tvereéniho Angstromu &tvere¢niho?
pouze jednotky fotoni za jednu desetinu sekundy [5]. To je ovSem v molekulér-
nich méritkach velice dlouha doba. Pokud by kazda molekula chlorofylu fungovala
individualné, byla by po vétsinu ¢asu v necinnosti.

Toto vedlo k myglence tzv. svétlosbérnyjch antén® a reakcniho centra. Cent-
rum tvori pigment-proteinova struktura, které je u rostlin lokalizovana v tylakoid-

3Veskery kyslik pii fotosyntéze pochazi z vody a ne z oxidu uhli¢itého, jak se lidé domnivali
diive, Cornelius van Niel, 30. 1éta 20. stoleti.

4Jednotka 1A odpovida 10~ 1%, tzn. cca priméru atomu.

5The light-harvesting complex, resp. LH system.
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nich membranach uvnitt chloroplastu. V jednodussich prokaryotnich organismech
(napf. u vétsiny bakterii) se tyto struktury nenalézaji. Zde dochézi k syntéze
na specialnich membranach k tomu zptisobilych, které maji sviij ptivod v bunééné
cytoplasmické membrané. V §irsim kontextu maji reakéni centra (at uz v tykaloid-
nich nebo cytoplasmickych membranach) periferni oblasti, které obsahuji barviva
(pigmenty) a které maji za tkol pfivadét do centra veskerou absorbovanou své-
telnou energii. Hovorime o tzv. svétlosberngch anténdch, které zprostiedkovavaji
absorpci a transport energie k reakénim centrim. Anténni komplex si Ize do jisté
miry predstavit jako trychtyt, ktery se od stfedu rozsitfuje a zvétsuje takto sviij
zabér. Cilem je zachytit co nejvétsi interval vinovych délek dopadajiciho svétla. V
nejvétsich vzdalenostech od reakéniho centra jsou piijemci (receptory) nejkratsich
vlnovych délek (tzn. nejvétsich energii). Tak, jak se pfiblizujeme k centru, roste
absorbované vlnova délka svétla. Energie se snizuje smérem k reakénimu centru.
Predstava je, ze vSechna barviva v anténach mohou predat svou excita¢ni energii
svym bezprostfednim sousedtim, jsou schopny tzv. excitonového prenosu.

Dopadajici foton excituje chlorofyl, vznikly excitovany stav lze popsat pomoci
pojmu exciton (viz. podkapitola 1.3). Obecné lze Tici, Ze po excitaci mize dojit
k navratu do zakladniho stavu nebo do jiné¢ho elektronového stavu. Pokud mé
ale excitovana molekula (tzv. donor) blizko sousedni molekulu (akceptor), potom
miiZze dojit k pfenosu excitovaného stavu (excitonu) od jedné molekuly ke druhé.
Roli zde hraje symetrické postaveni pigmenti a vzdéalenost mezi nimi. Tento pro-
ces se nazyva excitonovy prenos energie, FET nebo také Forsteruv rezonancni
prenos energie (FRETS). Jedna se o nezafivy prenos energie mezi dvéma mole-
kulami prostrednictvim dipol dipolové interakce a hraje velmi dulezitou roli ve
svétlosbérnych systémech. Pohyb excitonu (transport energie) lze popsat jako na-
hodnou prochézku skrze periferie tvorené anténnimi systémy (LH komplexy) do
reakéniho centra [6].

Intenzita prenosu silné zavisi na vzdélenosti mezi molekulami. LH komplexy
maji molekuly zpravidla usporddany tak, ze ti¢innost prenosu je maximalni. Z
intenzity FFRET, kterou je mozno urcit metodami analyzy fluorescence vzorku,
lze ziskat informace o interakci mezi donorem a akceptorem. Toto méa napt. velmi
velky vyznam pii studiu zivych bunek.

LH komplexy jsou zpravidla usporfadany v souosych prstencich okolo centra
(viz. pfedchozi odstavec), hovoiime o napt. o komplexech LHj, LH3, LH2, LHI.
Jejich struktura je dnes detailné znama predevsim diky prostredktim rentgenové
krystalografie. Napt. bakterie Rhodopseudomonas acidophila ma LH2 komplex,
ktery je tvofen dvéma souosymi prstenci s oznac¢enim B800 a B850 (¢islo opét
zna¢i vinovou délku) [2]. Pokud je exciton zachycen reakénim centrem, pak disled-
kem je koncentrace energie v této centralni struktute. To je okamzik, kdy startuje
elektronovy proces s cilem separovat el. naboj a dochézi k chemickym zménam.
Shrnuto - startuje proces, ktery je v disledku pohanén energii z excita¢ni energie,
ziskané absorpci dopadajiciho elektromagnetického zéafeni.

Pokud je excita¢ni centrum "zaviené", tzn. exciton neni zachycen, potom miize
byt energie disipovana ve formé fluorescenc¢ni emise chlorofylu zpét do okoli. Dalsi
¢ast absorbované energie se muze ztratit ve formeé tepla. Nicméné podstatné céast

6Né&kdy nespravné Fluorescenéni rezonanéni pienos energie
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the electron transfer path

Obréazek 1.1: Reakéni centrum purpurové bakterie Rhodopseudomonas viridis, vlevo
(a) je pohled na centrum, vpravo (b) je znazornén elektronovy transfer. Prevzato z
https://www.researchgate.net/figure /Photosynthetic-reaction-center-of-
Rhodopseudomonas-viridis-a- Overall-picture-and-b-fig2-220782451 /download

absorbovaného zareni byva vyuzita procesem fotosyntézy. Protoze fotosyntéza i
fluorescen¢ni emise maji stejny zdroj energie, lze do jisté miry fici, ze ¢im vice
energie se podili na fotosyntéze, tim méné je k dispozici na fluorescenci.

Detailni a presna struktura reakéniho centra byla dlouho velkou neznamou”.
Dodnes je stupen poznéni rozdilny, nejlépe jsou popsany bakteriadlni reakéni cen-
tra, o trochu méné centra fotosystému II a poté fotosystému I. Stru¢né receno lze
konstatovat nasledujici vlastnosti:

1. Reakéni centra jsou pseudosymetrické okolo dvoucetné rotacni osy.

2. V dusledku predchoziho bodu existuji dvé reakéni cesty pro elektronovy
prenos.

3. Usporadani struktur umoznuje priichod elektront skrze membréanovou dvou-
vrstvu.

Obecné jsou pigmentové slozky reakéniho centra ¢asto vazany pomoci protei-
novych jednotek. Napf. u purpurové bakterie Rhodopseudomonas viridis je pig-
mentova ¢ast tvofena ¢tyfmi bakteriochlorofyly (BChl) a dvéma bakteriofeofytiny
(BPHe, molekula podobné chlorofylu). Dva z téchto bakteriochlorofyli jsou umis-
tény blizko sebe, vzajemné spolu interaguji mnohem silnéji nez s ostatnimi mole-
kulami a tvofi tzv. specidlni pdr. Zbyvajici dva bakteriochlorofyly jsou dopliikové.
Molekuly tohoto specidlniho paru se nékdy znaci P870, oznaceni v sobé nese in-
formaci o vlnové délce, kterou absorbuji. Par P870 nalézneme i v jinych bakteriich
s bakteriochlorofyly a. Proteinovou ¢éast tvoii proteiny s oznac¢enim L, M, H, C.
Nadto obsahuje toto reakéni centrum kovovy iont Fe?", jeden karotenoid a dva

7J. Deisenhofer, Michel Hartmut a Robert Huber obdrzeli Nobelovu cenu za chemii v roce
1988 praveé za praci, ktera vedla k objasnéni struktury reakénich center.
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chinony |7]. Pro ilustraci je na obrazku 1.1 zndzornéno reakéni centrum purpurové
bakterie Rhodopseudomonas viridis.

1.2 Fluorescence

Luminiscence® (z latinského slova lumen, tzn. svétlo; odtud téz cesky vyraz
svétélkovani) je obecné kvantovy jev, ktery lze napt. pozorovat po ozéareni externim
zdrojem elektromagnetického zéareni (zpravidla v ultrafialovém oboru frekvenci).
Pokud po odstranéni zdroje ozafovani luminiscence ihned vymizi (ihned zde ale
znamené Casovy interval dlouhy v fadu nanosekund), hovoiime o tzv. fluorescenci.
Pokud luminiscence pretrvava delsi casovy okamzik i po odstranéni vnéjsiho zdroje
ozafovani, jedné se o tzv. fosforescenci. Pfesnéjsi vymezeni pojmu luminiscence
poskytuje nasledujici definice: luminiscence je zareni, predstavujici preby-
tek nad tepelnym rovnovaznym zarenim télesa, piicemz toto zareni ma
konec¢nou dobu trvani, podstatné prevysSujici periodu svételnych kmitua
(~107'®s). Za luminiscenci se ovSem nepovaZuje rovnovazné tepelné
zafeni, rozptyly svétla, stimulovana emise, Cerenkovovo a pfechodové
zareni.

Jedna se o jednu z optickych vlastnosti, ktera tizce souvisi s elektrickymi cha-
rakteristikami. Tento jev zpravidla vykazuji latky, které dobfe nevedou elektricky
proud, tzn. predevsim polovodice a izolatory. Je ziejmé, Ze se jedna o nerovno-
vazny proces. Prebytek nad tepelnym zarfenim znamend, Ze se nejednéd o zareni
popsané Planckovym vyzarovacim zakonem. Podnétem pro luminiscenci je exci-
tace molekul do vyssiho energetického stavu. Excitace se déje napt. v disledku
absorpce ultrafialového nebo viditelného svétla, poté nésleduje sponténni prechod
elektronii mezi energetickymi hladinami molekuly - luminiscence.

1.2.1 Jablonskeho diagram

Jev lze charakterizovat a popsat pomoci tzv. Jablonskeho diagramu®, jedna z
jeho variant je na obrazku 1.2. Jedna se o energeticky diagram, popisujici zarivé
a nezarivé prechody luminiscencni molekuly, tzv. luminoforu [8].

Energie I je zndzornéna ve svislém sméru, energie zakladniho stavu molekuly
je oznacena tucnou ¢arou Sy, hladiny Si, .55, S3 jsou excitované stavy. Slabsi plné
vodorovné ¢ary odpovidaji vibra¢nim staviim molekul. Svislé plné Sipky odpovi-
daji radia¢nim prechodtim elektronu. Sipka nahoru pfirozené znamena absorbci
fotonu latkou, absorbuji se samoziejmé pouze ty vinové délky, které odpovidaji
rozdilu energii podle Planckova vztahu:

AE = hf, (1.2)

8Sir John Frederick William Herschel (1792-1871), anglicky astronom, matematik a chemik,
prukopnik fotografovani, pozoroval tento jev poprvé v roce 1845. Ovsem slovo luminiscence bylo
poprvé pouzito historikem védy E. Wiedermannem v roce 1888.

9 Alexander Jablonski (1898-1980), polsky fyzik, ¢len Polské Akademie Vé&d, ktery je povazo-
van za otce fluorescenc¢ni spektroskopie.
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Obrazek 1.2: Jablonskeho diagram, prevzato z
https:/ /www. quora.com/What-is-the-Jablonski-diagram

kde AFE je rozdil energetickych hladin, h je Planckova konstanta a f je frekvence.
Proces absorpce je velice rychly, fadu 10~°s. Po absorpci fotonu latkou dochézi
k nasledujicim procestim.

Prechody (relaxace) mezi vibra¢nimi stavy daného konkrétniho energetického
stavu (VR) jsou znazornény hnédou klikatou sipkou (klikata Sipka zde obecné
znadi neradiacni prechody). Tyto relaxace nejsou radia¢niho charakteru, tzn. ne-
dochézi pfi nich k emisi fotonu. Jedna se o jev, pti kterém se energetické rozlozeni
elektronti po predchozim vnéjsim vybuzeni vraci k Boltzmannovu rozdéleni. Tento
proces je doprovazen disipaci energie do okoli, nemohl by tedy nastat pro izolované
molekuly.

Dalsim typem neradia¢niho pfechodu je tzv. vnitini konverze (IC'), nebo také
neradia¢ni deexcitace (oznaceno zlutou klikatou Sipkou). K tomuto jevu dochézi
v disledku prekryvu vibra¢nich hladin rtznych elektronovych stavi, ktery lze
pozorovat u excitovanych stavi. Existuje tedy moznost, Ze se elektron mize stej-
nym mechanismem jako u V R dostat nezarivé z jedné vibrac¢ni hladiny jednoho
elektronového stavu do jiné vibra¢ni hladiny jiného elektronového stavu. Casova
§kala pro procesy VR resp. IC je tadové 107!s az 107!s. Na tomto misté je
tfeba zduraznit, ze rozdil mezi energiemi zakladniho stavu a prvniho excitova-
ného stavu je tak velky, ze zde k tomuto prekryvu vibra¢nich hladin nedochéazi a
pravdépodobnost tohoto procesu je tak velmi mala.

Navrat elektronu do zakladniho energetického stavu, ze kterého byl excitovan,
se tak zpravidla déje za soucasného vyzareni fotonu (opét dle vztahu 1.2), ho-
vorime o fluorescenci. Tento proces je znazornén v Jablonskeho diagramu svislou
¢ervenou Sipkou s oznac¢enim F'L. Fluorescence je relativné pomaly proces Ffadu
107%s — 107 7s. Je malo pravdépodobné, Ze by k tomuto procesu dochézelo mezi
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jinymi elektronovymi hladinami nez S; a Sy. Fluorescenci pozorujeme zpravidla
mezi prvnim excitovanym a zakladnim stavem. V Jablonskeho diagramu je toto
prirozené znézornéno plnou svislou Sipkou smérem dolti. U vySsich energetickych
stavi je vice pravdépodobné, Ze energie bude disipovéna procesy VR a IC. Z uve-
deného diagramu je ziejmé, ze fluorescen¢ni foton bude mit vétsi vinovou délku
(mensi energii) pokud ho srovname s absorbovanym fotonem (viz. déle Stokesovo
pravidlo).

Existuji jesté dalsi zptsoby, jak mtze molekula z excitovaného stavu prejit do
zékladniho stavu. Excitované elektrony se mohou diky spinové konverzi dostat
do tzv. prvniho tripletniho stavu 7}, hovoiime o mezisystémové konverzi, I.SC.
Jedna se o zakazany proces, ale existence vibra¢nich stavi a jejich superpozice s
elektronovymi stavy zvétsuje pravdépodobnost pro jeho uskutec¢néni. Takto vzni-
kaji dalsi alternativy pro navrat elektronu do zakladniho stavu. Vyzareni fotonu
z tripletniho stavu zpét do singletniho zékladniho stavu je fosforescence, v Jab-
lonskeho diagramu oznacena Ph. Obecné pozorujeme vétsi vinovou délku (mensi
energii) nez u fluorescence. I v tomto pripadé se jedné o zakdzany prechod s ma-
lou pravdépodobnosti. Casova gkala tohoto procesu je mnohem vétsi nez 107 8s.
Dalsi moznosti muze byt napt. zpozdéna fluorescence, tzn. navrat do prvniho ex-
citovaného stavu S; a nasledna emise fotonu. Jsou i dalsi neradiac¢ni prechody
z excitovaného stavu do zakladniho stavu, které vysvétluji fakt, ze ne vSechny
molekuly vykazuji luminiscenci. Jeden z téchto procesii je naptiklad tzv. vnéjsi
konverze, ozn. EC, popisujici pfenos energie prostiednictvim srazek s okolnimi
molekulami.

Lze shrnout, Zze fluorescence je spinové dovoleny zéafivy prechod zpravidla z
rovnovazné vibra¢ni hladiny prvniho excitovaného stavu S;. V ojedinélych piipa-
dech muze dochazet k fluorescenci i z vyssich nerovnovaznych vibra¢nich hladin
prvniho nebo vysstho excitovaného stavu. Vétsinou v8ak pred emisi fluorescendc-
niho fotonu dochézi k vibra¢ni relaxaci nebo vnitini konverzi do zéakladni vibra¢ni
hladiny prvniho excitovaného stavu. Tento princip se v literatuie nazyva Kashovo
pravidlo [8].

1.2.2 Typy spekter

Kazda fluorescen¢ni latka je charakterizovana absorpénim, excita¢nim a emis-
nim spektrem. Typickd spektra jsou uvedena na obrazku 1.3 a lze je charakteri-
zovat takto:.

o Absorpcni spektrum. Pokud ozéfime molekulu Sirokym rozsahem vinovych
délek, dojde v disledku toho k fadé dovolenych ptrechodi. Vysledkem jsou
rizné vibrac¢ni hladiny excitovanych stavi, nékteré stavy jsou vice pravdépo-
dobné a nékteré méné. Z tohoto odvozujeme absorpéni spektrum molekuly.
V podstaté pozorujeme zeslabeni intenzity zareni v zavislosti na vinové délce
(energii), tzv. absorbanci.

o Fxcitacni spektrum je zéavislost intenzity emise pfi jedné konkrétni vinové
délce (resp. frekvenci nebo energii) na vlnové délce (resp. frekvenci nebo
energii) excitacnich fotont.
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Obrézek 1.3: Piiklad absorpéniho a fluorescen¢éniho spektra, Stokestiv posun, prevzato
z hitps://commons.wikimedia.org/wiki/File:Stokes-shift.png

o [Emisni (spec. fluorescencni) spektrum je zévislost intenzity emise na vlnové
délce (resp. frekvenci) pii konstantni vlnové délce (resp. frekvenci) excitac-
nich foton.

Pro tadu fluorofortu jsou absorpéni a excitacni spektra rozdilné, nicméné se mo-
hou casto prekryvat a mohou byt nerozlisitelné. Pokud je vzorek, molekula, vy-
stavena konstantnimu ozareni a méiime emisni spektrum, potom hovofime o tzv.
staciondrnim spektru. Zajiméame-li se o méfeni doby Zivota excitovanych stavi,
pak hovotime o casové rozlisengjch spektrech.

Zamérime-li se na absorpéni spektrum, potom zakladni klasické idea je odvo-
zena od tzv. Lambert- Beerova zakona. Tento zakon popisuje situaci, kdy ozaifujeme
vzorek a méfime zeslabeni intenzity zafeni po projiti timto vzorkem. Oznacme [,
intenzitu elektromagnetického zéfeni, kterou ozafujeme vzorek. Potom vysledna
intenzita I po projiti vzdalenosti [ ve vzorku bude dana rovnici:

I = Ipe™, (1.3)

kde b je tzv. napierovsky absorpéni koeficient. Bezrozmérny pomér I /1, se nazyva
transmitance a obvykle se znac¢i T'. Déale se zavadi veli¢ina a, tzv. linedrni absorpéni
koeficient, jako:

1
log— =1logT = —al. (1.4)
Iy

Konstanta a je pfimo imérna koncentraci latky ve vzorku c. Konstantou imeérnosti
je veli¢ina o, kterd se nazyva moldrni absorpéni koeficient'®, ktery je zavisly na

10Té7 uéinny prifez.
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frekvenci (vlnové délce, energii). VySe uvedené rovnice lze potom piepsat:
—logT = al = co(w)l = A(w). (1.5)

To je Lambert Beertuv zakon, A(w) je absorbance. Absorpéni spektra jsou v pod-
staté zavislost absorbance na vlnové délce, resp. frekvenci nebo energii. Toto ma
mimochodem velky vyznam v praktické spektroskopii, kdy z tvaru absorpéniho
spektra lze urcit napf. koncentraci latky c.

Budeme-li vychézet pouze z diskrétnich prechodi (jak by tomu bylo spiSe u
atomovych spekter), pak by bylo mozné charakterizovat ¢isté ¢arové spektrum
pomoci delta-funkce:

Aw) ~ > ldn]? 6w = wy), (1.6)

kde n znac¢i mozné prechody a d,, zna¢i prislusné dipélmomenty (zména dipolového
momentu mezi pocateénim a koncovym stavem). Nicméneé i v pripadé napf. ¢isté
atomovych spekter mé kazda ¢ara néjakou svoji polositku, kterd je prinejmen-
$im dana relacemi neurcitosti mezi ¢asem a energii [9]. V pfipadé molekularnich
spekter mame nadto velice hustou strukturu (¢asto se prekryvajicich) rota¢nich
a vibra¢nich stavi. To vede k faktické nerozlisitelnosti jednotlivych stavi a spek-
tra jsou vnimana jako spojitd. V prvnim ptiblizeni by bylo mozno aproximovat
kazdou ¢aru Gaussovou kiivkou se stiedni hodnotou w, a rozptylem A?Z:

—(w—wn)?
Aw) ~ ) |dn e 257 (1.7)

n

1.2.3 Vlastnosti spekter

Fluorescenc¢ni spektra vykazuji nékteré typické vlastnosti, které zde struéné
zminime. Detaily lze nalézt v literatute, lze vybrat napf. [8].

Stokestiv posun

Energie fluorescen¢nich fotonu bude vzdy mensi (tzn. vlnova délka vétsi) nez
energie absorbovaného fotonu. Rozdil je dan pravé vyse popsanou disipaci energie
pii neradia¢nich procesech. Hovorime o tzv. Stokesovu posunu, ktery je znazornén
na obrazku 1.3. Pocet vibra¢nich hladin, které se ticastni vySe popsanych relaxac-
nich procesi, je velmi velky, proto je méfena emise (resp. jeji spektrum) ¢asto
rozprostiena pres vétsi interval vinovych délek.

Nezavislost tvaru emisniho spektra na absorpci

Tvar emisniho spektra bude nezavisly na absorbované vinové délce (v pasmu
absorpce). Emisni spektrum se bude lisit pouze intenzitou, tzn. ve sméru svislé
osy (obrazek 1.3). Toto obecné rovnéz plyne z mechanismu, ktery je popsan vyge.
Relaxac¢ni procesy do stavu S; probihaji mnohem rychleji ve srovnani s emisi
fluorescen¢niho elektronu. Nezalezi tedy tolik na tom, jakou vlnovou délku mél
absorbovany elektron.
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Obrézek 1.4: Franck-Condoniiv princip, pfevzato z
https://commons.wikimedia.org/wiki/File: Franck-Condon-diagram.png

Zrcadlova symetrie

Zrcadlova symetrie mezi absorpénim a emisnim spektrem se projevuje u vel-
kého mnozstvi latek, ackoliv 1ze nalézt odchylky od tohoto principu. Ukazuje se, Ze
u mnoha latek je emisni spektrum zrcadlovy obraz absorpéniho spektra. Tento jev
je dusledkem podobnosti vibra¢nich hladin (energetického rozestupu mezi nimi)
elektronu ve stavu Sy a 57 a nasledujici uvahy. Elektrony jsou mnohem lehéi, a
tim padem mnohem vice mobilngjsi, nez tézka jadra (pomér hmotnosti protonu
a elektronu je zhruba 2.10%). Zméni-li se poloha jader, elektrony se dokazi velmi
rychle ptizptsobit. Naopak to ale neplati. Pfesko¢i-li elektron do jiného stavu mo-
lekuly, tézka jadra na toto nestaci reagovat bez zpozdéni. Vysledek muize potom
byt, Zze molekula, kterda pred absorpci fotonu vibrovala v zékladnim vibra¢nim
stavu, se po excitaci elektronu ocitne nejenom ve vzbuzeném elektronovém stavu,
ale i ve vzbuzeném vibra¢nim stavu (viz. obrazek 1.4, ktery odpovida nejpravdé-
podobnéjsi situaci, kdy délka vazby elektronu v excitovaném stavu je delsi nez v
zakladnim stavu). Toto je idea tzv. Franck-Condonova'! principu [§], [10].

1.3 Matematicky model pro numericky vypocet

Excitované stavy molekul 1ze popsat pomoci pojmu ezciton. Excitonem rozu-
mime vazany stav elektronu a kladné nabité diry, které jsou k sobé pritahovany

1], Franck (1882-1964), némecky fyzik, E. U. Condon (1902-1974), americky nuklearni fyzik,
podilel se na projektu Manhattan.
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elektrostatickou interakei. Rozlisujeme mezi tzv. Frenkelovym excitonem, kdy exci-
tovany stav s prislusnou dirou reziduji uvnitt jedné molekuly, a Wannier Mottovym
excitonem, ktery ma vétsi radius, je daleko vice delokalizovan. Excitované stavy
molekularniho systému (napt. LH komplexu) budeme popisovat Frenkelovym ex-
citonem. Tzv. uplny Frenkeltiv hamiltonian, ktery popisuje dynamiku systému,
1ze napsat ve tvaru [2], [11]:

F[: ng+ﬁph+ﬁex—ph+ﬁs' (18)

Prvni ¢len na pravé strané rovnice odpovida komplexu tvoreného molekulami,
pricemz neuvazujeme ani vnitromolekulédrni ani mezimolekularni vibrace takového
systému (tzv. fononovou lazen). Predstava muze byt, Ze napf. pro N molekul
néjakého konkrétniho usporadéni popisujeme N dvouhladinovych systémi. Pro
kazdou lokaci (ozna¢ime napf. m) je molekula bud v zakladnim stavu, ozna¢ime
|0), nebo v prvnim excitovaném stavu |m). Tento ¢len lze popsat nasledujicim
vztahem: )

HY), = > Tl (1.9)

m,n(m#n)

kde kreaéni operétor a/ vytvaii (ili kreuje) exciton v misté m, anihila¢ni operator
a, nechava exciton zaniknout v misté n (exciton anihiluje). Toto lze vyjadfit
vztahy:

al 10y = |m), am |n) = 6mn |0), (1.10)

kdy je t¥eba rozlisovat mezi nulou a zakladnim stavem (|0) zna¢i zakladni stav).
Baze {|n)} je baze lokélnich stavi'? popisovaného systému. Hodnotu .J,,, na-
zyvame pro m # n tzv. transferintegrdl mezi lokacemi m a n. Omezime-li se
pouze na pfechody mezi nejblizsimi sousednimi misty a budeme-li predpokladat,
Ze transferintegral je mezi libovolnymi misty stejny (homogenita prostiedi, kterou
lze predpokladat napt. u uzavienych fetézcia molekul), potom lze J,,, vyjadrit ve
tvaru:

Jmn = J0<5m,n—1 + 5m,n+1)7 (111)

kde m;n = 1,2,.... a Jy je interakéni energie mezi dvéma molekulami. Zde je
ale na misté jisté obezietnosti. V kapitole 3 budeme popisovat a pocitat nékteré
konkrétni systémy, napriklad systém tvoreny ¢tyimi molekulami dle néasledujiciho
schématu:

2 3

S~y

4

12Mame N ¢&astic, resp. molekul. Kazdé molekule odpovida Hilbertiiv prostor, vysledny Hil-
berttav prostor je direktni soucin jednocasticovych. Stav |n) znaménd, Ze vSechny Gastice jsou v
zékladnim stavu, pouze n.ta ¢astice je v excitovaném stavu.
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V tomto pripadé jsou nejblizsi sousedni molekuly vyznaceny spojnicemi a nelze
bezhlavé spoléhat na vztah (1.11). Pro hamiltonian takového systému plati potom
rovnice:

H° = Jo(alay + abay + alas + alay + alay + alay). (1.12)

Matice v bazi lokalnich stavii je tvofena elementy (m)| H o

k (1.10) dostaneme v maticové reprezentaci matici:

|n). S pfihlédnutim

HC =], (1.13)

— == O
OO O =
SO O =
o O O =
—_ == O

O O =
O OO =
O O O =

0

kde Sipka smétuje k matici hamiltonianu, kterou bychom dostali, kdybychom ener-
gii vyjadrili v jednotkach energie Jy,. Analogicky lze postupovat pro jiné modely
molekulovych komplexi, jak bude ukazano v kapitole 3.

Zustaneme-li u aproximace, kdy mezi sebou interaguji pouze nejblizsi molekuly
a budeme-li ve studované struktuie pfedpokladat transla¢ni symetrii (napf. mame-
li uzavieny prstenec molekul, pak uvazujeme translaci podél tohoto prstence),
potom lze hamiltonian (1.9) diagonalizovat v béazi delokalizovanych vlastnich stavi
|a), odvozenych z Blochova teorému. Zavedeme operdtory al, ., které ziskame
pomoci Fourierovy transformace [2|:

=

=

N
1 . 1 ‘
Qo = > ane " al = —= " afe™n, (1.14)
n=1 n=1

kde « jako index nabyva pravé N hodnot:

2m N N

=—I, —=<l<—. 1.15
CTNT T2 e (1.15)
Oznaéime-li {|a)} bézi tvofenou témito stavy, potom lze H?, vyjadiit velice jed-

noduse pomoci energii vlastnich stavi F,:

HY, = Edl o, (1.16)
kde pokud plati (1.11), potom:
2J;
E, = _WO Cos . (1.17)

V dipél-dipolové aproximaci lze J,,,, resp. Jy vyjadrit jako interakéni ener-
gii mezi dvéma dipdly. Pro tuto interakéni energii plati vztah (energie jednoho
elektrického dipolu v poli druhého elektrického dipolu):

47eq 7D r3

Wi = ], (1.18)

kde (fm,czl jsou dipolové momenty jednotlivych molekul a r je vzdéalenost mezi
nimi.

23



Dalsi ¢len uplného hamiltonianu, H,,, popisuje vySe zminéné vibrace (tzv.
fononovou lazen) v harmonické aproximaci:

Hyp = hwgblb,. (1.19)
q

Operatory b:f],bq jsou zde krea¢ni, resp. anihila¢ni operatory fononi, tzn. modua
kmiti krystalové miize. Samoziejmé zde dochazi k interakci mezi kazdym kon-
krétnim excitonem a témito vibracemi (fonony). Tato interakce je popséna in-

terakénim hamiltonianem, tedy tfetim clenem H., ., ve vztahu (1.8). Interakéni
hamiltonian Ize vyjadrit nasledujicim zptsobem:

- 1 e
Hepph = i Y 0 Grrhwglag(b] + by). (1.20)
m q

Cislo N oznacuje pocet molekul, resp. rozmér matice hamiltonidnu. Konstanta
G popisuje interakci mezi fononem a excitonem.

Posledni ¢len, ]':[s, odpovida tzv. statickému neporddku. Obecné lze vyjadrit
jako:
H, =" 6Jpntll, . (1.21)
m,n
Vliv statického nepotradku zde budeme modelovat Gaussovskym rozdélenim pro
nekorelované fluktuace pouze v lokalnich excita¢nich energiich. Budeme tedy uva-
Jovat pouze fluktuace u diagonalnich prvki matice hamiltonianu H?,, které ozna-
¢ime 6. Smérodatnou odchylku téchto fluktuaci budeme znacit A; nebo pouze
A. Tvar ¢lenu H, se potom zjednodussi nasledujicim zpiisobem: mimodiagonalni
¢leny (narozdil od [2], kde je popsdn model, kdy staticky neporadek ovliviuje
hodnoty transferintegral .J,,,,) vymizi a objevi se ¢leny pouze na diagonéle:

H, = 6 i} (1.22)

Spektralni odezvy vyse popsaného systému s hamiltonidnem (1.8) v piipadé
absorpéniho (OD(w)) a stacionarniho fluorescen¢niho spektra (F'L(w)) jsou po-
psany néasledujicimi vztahy [12]:

+o0o
OD(w) =w Y d2R{ / dt ¢ we)t=ganoa(t)=Raaoaty (1.23)
o 0

+o0o
FL(W) =w Y Pady, R / dt gl@wa)l+idacaat=gaana(t)~Racaal ] (1.24)
o 0

kde o nabyva n hodnot. Vektor d_;, ktery vystupuje v téchto rovnicich, je dan

vztahem: . .

kde n = 1,...,N. Jsou to vektory dipdlovych momenti molekul vyjadiené v bazi
vlastnich stavii hamiltonianu H?,, ¢ jsou potom koeficienty rozvoje vlastnich

ex?
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stavii v bazi lokalnich stavi. Jedna se vlastné o prvky matice prechodu mezi
témito bazemi. P, je zde rovnovazna populace vlastniho stavu |a) s energii E,
popsané Boltzmannovym rozdélenim:

Pa == — Ea " (126)

kT
o€

Velic¢ina oznacena jako R.g.s je Redfieldiiv tenzor. Inverzni doba Zivota exci-
tovaného stavu |a) je potom Ryaae @ plati rovnice:

Raaaa = - Z Rﬁ,@aa' (127)
B#a

Na pravé strané je soucet relaxa¢nich rychlosti mezi excitonovymi stavy [13].
Vztahy (1.23), (1.24) pro vypocet spekter obsahuji déale g-funkce a A-funkee,
které lze vyjadrit nasledujicimi vztahy:

[ s(@)leoth S (coswt — 1) — i(sinwt — )] (1.28)
gaﬂ'yci = 27]'w2 afys W J|CO QkT COS W 72\ S11 W w .

— 00
o du
2mw

kde Cupys(w) je tzv. matice spektralni hustoty v bézi vlastnich stavi. Budeme
predpokladat, ze kazda molekula, kazda lokalizace, ma svoji vlastni (a pro vSechny
molekuly stejnou) fononovou lazen, nezavislou na ostatnich lokalizacich. Za pred-
pokladu tohoto zjednoduseni:

. d
Aapys = _tlff}o E%{gaﬁw} = —/ Coapys(w), (1.29)

—00

Cmnm’n<w) = 5mn5mm’5nn’c(w)- (130)

Transformujeme-li veli¢inu Ciy,pmm(w) do béze, kterou tvori vlastnimi stavy ha-
miltonianu, pak dostaneme tvar:

Capys(w) = Z P eld C(w). (1.31)

n

Existuje nékolik pfistupii k vypoctu spektralni hustoty fononové lazné C'(w). Neni
uplné ziejmé, jaky pristup poskytuje nejlepsi vysledky. V tomto textu a nasledu-
jicich vypoctech je pouzit model [14]:

w? w

Clw) =0(w)j

0 je Heavisideova skokova funkce, jo charakterizuje tzv. silu dynamického nepo-
fadku (interakce excitonu a fononové lazné), w. je mezni (cut off) frekvence. Lze
jednoduse ukazat, ze C'(w) ma maximum pro w = 2w,.

Lokalizaci excitonovych stavi, prispivajicich ke stacionarnimu fluorescenénimu
spektru F'L(w), 1ze charakterizovat pomoci veli¢iny (PR):

PRy i
(PR = 2o PRac (1.33)
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kde pro PR, plati:
PR, =) |, (1.34)

coz dava informaci o lokalizaci vlastniho stavu |a). Vyssi hodnoty PR, znamenaji
ostiejsi lokalizaci stavu |a) a podobné vyssi hodnoty (PR) znamenaji ostiejsi
lokalizaci daného excitonového stavu.
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Kapitola 2

Program pro vypocet spekter

2.1 Popis programu pro numericky vypocet spek-
ter

Pro vypocet je pouzit program FLUORABS. Tento program simuluje ab-
sorpci a naslednou stacionérni fluorescenci pro prvni generaci vétviciho se systému
se statickym a dynamickym neporadkem a je napsan v programovacim jazyce for-
tran. Vychazi z matematického modelu, popsaném v kapitole 1.3. Jedna z verzi
tohoto kodu byla poskytnuta vedoucim této prace, doc. RNDr. Pavlem Hefma-
nem, Dr. V nésledujicim odstavci jsou popsany jeho zékladni charakteristiky.

Program c¢te vstupni data potfebnéd pro vypocet spekter ze tifech textovych
soubort: ham0.txt, dipmomenty0.txt, delta.txt, které definuji konfiguraci pocita-
ného systému. Prvni z téchto konfiguracnich soubori musi obsahovat excitonovy
hamiltonién, tzn. hamiltonian bez vlivu statického nebo dynamického nepotradku.
Hamiltonian je zadan jako matice, napt. (1.13). Velikost této matice musi byt
v programu nastavena jako pevny parametr v proménné maxham. V souboru
dipmomenty0.txt jsou zadany vektory dipdélovych momenti molekul. Konfigu-
ra¢ni soubor delta.txt musi obsahovat nasledujici idaje:

1. Hodnotu statického neporadku, proménné delta. Je to standardni odchylka
generovaného Gaussovského statického nepofadku se stfedni hodnotou 0.
Typické hodnoty jsou malé celé nasobky ¢isla 0,1.

2. Teplotu pomoci jednotek energie Jy, proménnéd temp. Lze volit mezi tzv.
nizkou teplotou, hodnota 0,1 nebo vysokou teplotou 0,5. Toto je detailnéji
popséano v podkapitole 2.1.1.

3. Cislo prvnf realizace a ¢islo poslednf realizace, které jsou uloZeny v promén-
nych preal, kreal. Typicky zde voleno v rozmezi od 1 do 4000.

Mezi dalsimi parametry, které musi byt v sekci PARAMETER nastaveny, je tieba
zminit pocetbodugrafu. Tento parametr je standardné nastaven na hodnotu
400, nicméné lze volit.

Télo programu je tvofeno dvéma do sebe vnorfenymi cykly. Vnéjsi cyklus je
pres vSechny realizace (od preal do kreal).
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Vnitini cyklus (pro kazdou konkrétni realizaci) je pres pocet bodu grafu, tzn.
cyklus od jedné do hodnoty parametru pocetbodugrafu. V ramci jedné realizace
je generovan Gaussovsky nepotradek a vytvoren odpovidajici hamiltonian, jsou vy-
pocteny vlastni ¢isla a vlastni vektory tohoto hamiltonianu (subroutine RS). Déle
jsou vypocteny kvadraty dipolovych sil, Redfieldiv tenzor a dalsi hodnoty veli-
¢in dle vyse popsaného matematického modelu. Poté jsou v ramci vnitiniho cyklu
pfes pocet bodi grafu vypocteny pro kazdou konkrétni hodnotu vlnové délky (bod
grafu) integraly (1.23), (1.24). Ziskané intenzity absorpénich, resp. fluorescenc-
nich spekter jsou pro konkrétni vinové délky s¢itany pres vSechny realizace (pole
sumarnil, sumarni2).

Vypoctené hodnoty se ukladaji do textovych souborii. Napf. absorpéni spek-
trum v souboru abssum.txt a stacionarni fluorescen¢ni spektrum v souboru
fluorsum.txt. Textové soubory byly v této praci nac¢itany do programu MATLAB,
ktery poskytuje grafické rozhrani pro vytvéareni grafu.

2.1.1 Pouzité jednotky energie a teploty

Jednotky energie zde pouzivané jsou nasobky hodnoty Jy. Jedna se o interakéni
energii mezi sousednimi bakteriochlorofyly v prstenci B850 svétlosbérného kom-
plexu LH2 bakterie Rhodopseudomonas acidophila. V literatuie se uvadi hodnota
mezi 250 cm™! a 400 cm ™! [2]. Zde byla pouZita hodnota Jy = 350 cm ™. Odpo-
vidajici parametr nese v programu FLUORABS oznaceni jjo. Jednotka 1cm ™!
odpovida energii fotonu s vinovou délkou A = 1 c¢m dle Planckova vztahu:

e

E=hf==. (2.1)

Prepocet na jiné obvykle pouzivané jednotky energie plyne z nasledujiciho vztahu:
Lem 1=1,99.107%J=1,24.10 V. (2.2)

Energie vlastnich stavi jsou pocitany relativné k excita¢ni energii molekuly
bakteriochlorofylu v prstenci B850. Hodnota této excita¢ni energie, kterou ozna-
¢ime Ey, je 1,22.10* em™! a odpovida parametru eq v programu FLUORABS.

Teplota je v téchto jednotkach s ohledem na bod dva predchozi kapitoly zadana
prostrednictvim vztahu:

kT = temp.J. (2.3)

Po vypoctu dle (2.3) odpovida hodnoté temp = 0,1 teplota 7=50 K a hodnoté
temp = 0,5 odpovida teplota T=250 K. Pozadavek vypoctu pro jiné teploty nez
zde uvedené by byl podminén drobnym zasahem do poskytnutého kodu. Rovnéz
Upravy popsané v dalsim textu byly provedeny pouze pro tyto teploty.

2.1.2 Vlnova délka a frekvence

Rozsah vinovych délek pro vypocet spekter je odvozen od excitacni energie
Ey a interakéni energie Jy. Vlnové délky jsou odvozeny od energetického inter-
valu [Ey — 5Jy, By + 5Jo), coZ po prepoctu odpovida intervalu vinovych délek
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Obrézek 2.1: Tvary integrandu pii vypoctu OD(w), resp. F'L(w), pro 4 stejné
molekuly v rozestavéni dle (1.13). Realizaci ¢.100,w = 30, teplota kT = 0,1Jy a
hodnota nepoiadku 0,1.

zhruba [717nm, 957 nm|. Tento interval vinovych délek je ulozen v poli oznace-
ném on, jehoz délka je stanovena parametrem pocetbodugrafu. Vyse popsany
vnitini cyklus pracuje v kazdém jednotlivém cyklu s jednou konkrétni hodnotou
vlnové délky, resp. odpovidajici frekvence. Programem vypoctené hodnoty vino-
vych délek (pole on) jsou uloZeny v souboru omega.tzt. Uhlova frekvence w je
imérné prevracené hodnoté vinové délky.

2.2 Optimalizace numerického vypoctu

Jednim z aspekti pri pouziti vySe uvedeného kédu je pomérné velka casova
narocnost vypoctu (v fadu desitek hodin). Pro kazdou realizaci (zde napi. 4000)
je tfeba generovat neporadek, vypocitat vlastni hodnoty a vektory hamiltonianu,
Redfieldiav tenzor apod. Dale pro kazdou realizaci a kazdy bod grafu (zde napf.
400) je nutno vypocitat integral od nuly do nekoneéna z rychle oscilujicich funket,
které jsou v integrandech vztahu (1.23), (1.24). Typicky priubéh téchto integrandi
(rychle oscilujicich funkei) 1ze vidét na obrazku 2.1. Pomoci ¢asovych znacek lze
meérit potfebny ¢as pro béh konkrétni ¢asti programu. Jakkoliv tyto ¢asové tidaje
mély pouze informativni charakter, poskytly cenné informace. Tyto ¢asové znacky
jsou realizovany podprogramy, které byly doplnény do kédu programu:

subroutine duration(parl,par2,desc,tmStart)

subroutine getCurrentTimeInMs(tm)
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Aplikaci téchto procedur lze ovérit, ze vypocet vlastnich hodnot a vektoru
apod. trva radové jednu milisekundu. Naproti tomu vypocet integralu pro jeden
bod konkrétni realizace trvéa nékolik desitek milisekund. Z tohoto divodu je ziejmé
ucelné se pri pripadné optimalizaci zaméfit pravé na vypocet integralt z rychle
oscilujicich funkei.

K integraci je v programu F'LUORABS pouzita obdélnikova metoda (obdél-
nikové pravidlo). Pro kazdou realizaci a kazdou uvazovanou vlnovou délku (resp.
frekvenci) jsou vypocteny integraly (1.23), (1.24). Misto vypoctu integralu od
nuly do nekonec¢na jsou pocitany postupné urcité integraly vzdy po ¢tyrech pri-
chodech nulou. K vypoc¢tu kazdého urcitého integralu je pouzito obdélnikové pra-
vidlo (subroutine midpnt(func,a,b,s,n)). Tato procedura pro zadanou funkeci
func (funkce absorption(t) resp. fluor(t)), dolni mez a, horni mez b a pocet
podintervalii n vraci vypoc¢tenou hodnotu integralu s.

V pribéhu vypoctu kazdého dil¢iho integralu je zjeminovano déleni intervalu
integrace a jsou porovnavany dveé po sobé jdouci ziskané hodnoty. Lisi-li se od sebe
dostatecné mélo (lze nastavit, napt. 1%o), za¢ne se pocitat integral v dalsim tseku.
Tzn. zjistuji se dalsi ¢tyti prichody nulou a pocita se dalsi urcity integral . .. Takto
vypoctené integraly se nacitaji do proménné inl v piipadé absorpce a in2 v
piipadé fluorescence. Relativni prirustky do téchto proménnych jsou porovnavény.
Lisi-li se dostatetné mélo od nastavené hodnoty (lze opét prednastavit), pak je
vypocet integralu od nuly do nekonecna ukoncen a je takto ziskanou hodnotou
aproximovan'.

2.2.1 Trapézové a Simpsonovo pravidlo

Obdélnikové pravidlo je jedna z metod numerické integrace. Patii do tfidy
metod, ktera se nazyva Newton-Cotesovy vzorce. Stru¢né feceno se interval in-
tegrace rozdéli na zpravidla ekvidistantni podintervaly a v kazdém z téchto
podintervali aproximujeme integrovanou funkci polynomem. V piipadé obdél-
nikové metody volime polynom stupné nula (konstantni funkce). Pokud bu-
deme ale v kazdém podintervalu aproximovat polynomem stupné jedna (piimka),
resp. dva (parabola), dostaneme trapézové (lichobéznikové), resp. Simpsonovo
pravidlo. P1i zachovani vySe popsaného postupu pri integraci lze po kratkeé
upravé kodu nahradit proceduru subroutine midpnt(func,a,b,s,n) procedurou
subroutine trapzd(func,a,b,s;n), resp. subroutinesimpson(func,a,b,sn,).
Vyznam symboli v zavorkach je stejny jak je popsan vyse.

2.2.2 Aproximace nevlastnich integralti integralem s pev-
nou horni mezi
Idea nasledujiciho textu je aproximovat s predem danou pfesnosti vztahy pro

vypocet absorpénich a fluorescen¢nich spekter (1.23), (1.24), [15]. Motivace (a
zaroven otazka) je, zda lze nahradit neur¢itou horni mez v danych integralech

1V kédu jsou obsazeny jesté dalii mechanismy, kdy je vypodet inegralu ukonden a je pokra-
¢ovano pro dalsi bod, resp. dalsi realizaci.
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Obréazek 2.2: Tvar funkce R{gnaaa(t)}. Vypocteno pro 4 molekuly pro nizsi teplotu
(kT = 0,1Jp) vlevo a vyssi teplotu (kKT = 0,5Jp) vpravo.

kone¢nou hodnotou (ozn. ty) tak, ze budou platit pfiblizné rovnosti:
to )
OD(W) ~ w0 & R / it ')t anea (O~ Rannat) (2.4)
o 0
respektive:

tO . . *
FLw)mwY Pl R / dt el we)tiNasoat=ghaaa (= Rooaat] (2.5
o 0

a zéroven budeme pozadovat, aby pro libovolné (malé) zvolené ¢ > 0 platily
nerovnosti:

|dei§R{/@ m(...)}—deim{/oo<...)}|<e (2.6)

w0y P2 zre{/o e P ;re{/o WM <e @7

K vyteseni tohoto problému lze pouzit nasledujici odhady:

‘%{ei(wfwa)tfgaaaa(t)*Raawt}| < ¢ flanaal (2.8)

‘%{ei(fﬂ*wa)t+7;)\aaaat*g;aaa (t)fRaaaat}| S efRaaaat' (29)
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Zde jsme piihlédli k faktu, ze funkce R{ ganaa(t)} je nezaporna, coz plyne ze vztahu
(1.28). Je to vidét i z tvaru funkce na obrazku 2.2, ktery byl ziskan pomoci apravy
programu FLUORABS. Pfimym disledkem téchto nerovnosti jsou vztahy:

—+o00
OD(w) <w» d / dt e Raacat (2.10)
o 0

“+oo
0

+oo
FLw)<w Z P,d?* / dt e Hooeel <, Z d? / dt ¢~ facaat (2.11)
o « 0

Oznacime-li N pocet vlastnich stavii hamiltonianu (pocet hodnot «), potom
nerovnosti (2.6), (2.7) budou ur¢ité splnény, nalezneme-li pro kazdy vlastni stav
charakterizovany indexem « hodnotu ¢, tak, aby platilo:

wd? / " Rt < £ (2.12)
o . N

a hledané ¢y bude nejvétsi z nalezenych ¢,. Integral vyse lze snadno vypoéitat (pro
Raaaa > O7to¢ Z O)

acax

400 1
/ dt @ fonnol = o finnncto, (2.13)
ta

Dokézali jsme vlastné timto nésledujici tvrzeni :

Theorem 1. Pokud pro kaZdou hodnotu o € {1,...,N} nalezneme hodnotu t,
tak, aby platila nerovnost:

1 €
d2 ———e facaate 2.14
* Rovaa S N’ (2.14)

potom pro ty, které vyhovuje nerovnosti:
to > max{t,}, (2.15)
plati nerovnosti (2.6), (2.7).
ReSenim nerovnosti (2.14) pro t, je:

. L wNd2
o n :

(2.16)

2.2.3 Integrace velmi rychle oscilujicich funkci

S ohledem na pottebu poéitat numericky integraly (1.23), (1.24) je tfeba za-
byvat se specidlné metodami vypoctu integralit velmi rychle oscilujicich funkei
(prikladem miize byt obrazek 2.1). V uvedenych integrovanych funkcich lze roz-
poznat soucin tlumici a oscilujici funkce. Pro ilustraci realna céast g-funkce se
podili na tlumeni a je uvedena na obrazku 2.2. Imaginarni ¢ast g-funkce se podili
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Obréazek 2.3: Tvar funkce S{gnaaa(t)}- Vypocteno pro 4 molekuly pro nizsi teplotu
(kT = 0,1Jp) vlevo a vyssi teplotu (kKT = 0,5Jp) vpravo.

na oscilacich. Jeji tvar je na obrazku 2.3. Obecné se jedna o integraly typu, ktery
lze popsat takto:

b
I1fid) = [ do fo)e, (2.17)

Q je frekvence oscilaci a g(x) je realna funkce. Omezime-li se pouze na reélnou
¢ast, potom hledame pravé integraly typu:

b
Hﬂdz/dﬁ@MMW@» (2.18)

které vystupuji ve vyrazech pro spektralni odezvu.

K porozuméni, proc¢ jsou pro integraly tohoto typu nutné specialni metody, je
tfeba se podivat, kde tradi¢ni metody selhavaji. Bézné metody pro numericky vy-
pocet integralu (kvadraturni vzorce) aproximuji integral vaZenym souc¢tem funké-
nich hodnot v n diskrétnich bodech {zy,...,z,}, které nemusi byt nutné ekvi-
distantni, takto:

I[f]:/ drw(@) f(x) ~ 3 wef (0). (2.19)

w(z) je nezaporna, tzv. vahova funkce (Ize volit w(x) = 1) a {wy, ..., w,} je mno-
zina vhodnych vah. Nezéavisle na konkrétni metodé, kterou bychom pouzili, selhavéa
toto schéma (2.19) pro vysoké frekvence oscilaci, jestlize n neroste spolu s 2. Né-
které z vhodnych postupt pro vypocet jsou struéné naznaceny dale, detaily lze
nalézt v literature [16], [17], [18], [19].
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Asymptoticky rozvoj
Pokud funkce ¢(x) nema zadny stacionarni bod, tzn. na celém oboru integrace
plati:
dg()

dz
muzeme integral (2.17) prepsat jako:

40, (2.20)

f[f;q]:/a dz f(z)e™ —ZQ/ Jla) W @), (2.21)

J?

kde ¢'(x) znaci derivaci funkce g(x). Aplikujeme-li potom metodu per partes,
dostaneme:

1 L fO) o F(@) gy L7 4 F@) g
fria) = g™ e~ o 22

Na tento vztah se lze ovSem divat jako, ze vyraz:

1 FO) Gegey _ F(@) g
IO M 2:29)
aproximuje integral (2.17) s chybou:
d  f(x) _ -2
-l e = o@) (224)

Chyba, resp. integral, ktery je v ni obsaZen, je opét integral typu (2.17) a lze
naslednym opakovanim této procedury postupovat dale, az dostaneme nasledujici

rozZvoj:
+oo
1

I[f;q~ =Y Ok [0(b)e" ™) — o (@)e™ )], (2.25)
k=1
kde:
o) = LD o) = 72 (2.26)
¢ (x) " q'(x)

Detailni popis lze nalézt v [19].

Metody Filonova typu

Porovnanim (2.17) a (1.23), (1.24) lze odtusit, jaky tvar ma funkce g(x) v
integralech spektralni odezvy. Velkého zjednoduseni 1ze dosahnout, pokud budeme
predpokladat, ze tvar funkce S{ganaa(t)} bude primka, prochézejici pocatkem. Na
obrazku 2.3 je pro nazornost pribéh této funkce vykreslen pro typické hodnoty
teplot, se kterymi pracujeme. V prvnim priblizeni by tento predpoklad jisté mohl
byt opravnény. Predpoklddejme zde tedy:

S{9aaaa} (t)=71. (2.27)
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Ziejmé v < 0 a v této aproximaci je potom tvar funkei ¢(z), resp. ¢(t), pro vypocet
absorp¢niho (1.23) a fluorescen¢niho (1.24) spektra (pro jednoduchost 1ze polozit
2 =1 a frekvenci zahrnout do ¢):

() = (W — wa) =7 — Racaalt = qat (2.28)

q7(t) = [(w — Wa) + Aaaaa + 7 — Raaaalt = qpit. (2.29)

Jisté lze zabezpecit, aby platilo —c0 < a < b < 400 (viz. kapitola 2.2.2) a
predpokladejme dale, ze obé& realné funkce f,q jsou dostatecné hladké. V této
aproximaci (tzn. linedrni ${¢aaaa(t)}) mame nyni obecny integral ve tvaru:

nﬁd=/¢w@W% (2.30)

kde ¢ je nyni pevné, realné ¢islo (g, nebo ¢;). Pokud budeme pocitat pouze realnou
¢ast, potom dostaneme vztah obdobny vyrazu (2.18):

fMd:/dwummm» (2.31)

K vypoctu pravé téchto integralii 1ze pouzit metody Filonova typu? [16].

Podstata spociva v rozdéleni intervalu integrace na sudy pocet ne nutné ekvi-
distantnich podintervalt. V kazdém z téchto podintervali aproximujeme funkci
f(z) polynomem stupné dva, tzn. parabolou (viz. popis Simpsonova pravidla, ka-
pitola 2.2.1). V kazdém podintervalu dostaneme potom soucin polynomu a funkce
cos(qz), tzn. integral typu:

Ty
/ dz (ax® + bz + ¢)cos(qz), (2.32)

Tp—1

ktery je ale znamy a lze pfesné vypocitat. Metodu lze v principu zobecnit zpiiso-
bem, ze budeme uvazovat polynomy vyssiho stupné nez dva.

Metody Levinova typu

Lze si povsimnout, Ze zejména v pravém okoli poc¢atku je vysSe pouzity predpo-
klad o linearité I{ganaa(t)} ziejmé ne uplné spravny. Potom je t¥eba se vratit k
integralu typu (2.17). S ohledem na kapitolu 2.2.2 lze bez tjmy na obecnosti opé&t
predpokladat —oco < a < b < +o0. Necht obé realné funkce f(z),q(x) jsou opét
dostatecné hladké, 2 = 1 a navic budeme pozadovat, aby byla splnéna podminka:

dg(x) 1

— 2.33
I Bl (2.33)

Uvaha je nasledujici. Budeme hledat takovou redlnou funkei p(zx), ktera fesi né-
sledujici obyc¢ejnou diferencialni rovnici prvniho fadu s pravou stranou:

dp(z) | .dg(z)
L i () = f(a). (2.34)

2Louis Napoleon George Filon zvefejnil v roce 1928
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Obecné feseni pro funkei p(x) je ve tvaru:
p(x) = e 4@ [/ dt f(t)e"® + 1, (2.35)

kde C' je integra¢ni konstanta (prvni s¢itanec odpovida partikularnimu FeSeni a
druhy odpovida feseni homogenni rovnice). Toto obecné FeSeni je také oscilujici.
Avsak pokud se funkce f(z) a derivace funkce ¢(x) méni pouze pomalu, pak exis-
tuje pomalu se ménici partikularni FeSeni rovnice (2.34). Toto feSeni oznacime
po(x). Dale si lze povsimnout, Ze integrand v (2.17) lze napsat pomoci py(z) jako
dplnou derivaci jisté funkce. Jednoduse potom dostaneme:

b q . . .
If;q] = / dx@[po(:c)e”‘”] = po(b)e®) — py(a)e™®. (2.36)

Protoze nas zajimé pouze realna cast, vezmeme pouze realnou Cast pravé strany
vySe. Lze shrnout, Ze k vyfeSeni integralu (2.17) je tfeba vyfesit diferencialni
rovnici (2.34) a vysledek dostaneme poté snadno s pomoci (2.36). To je podstata
tzv. Levinovy metody® [17], |18].

2.2.4 Implementace do fortranovského kédu FLUORABS

Aby bylo mozno pouzit néjaky vyse popsany pristup k vypoctu rychle osciluji-
cich integrélt v programu FLUORABS, bylo tifeba v pfedlozeném kédu nahradit
nasledujici funkce:

function absorption(t)
function fluor(t)
procedurami:

subroutine absorp(n,x,od)
subroutine fluor(n,x,fl)

Tyto procedury jsou uvedeny na konci odevzdaného kédu. Na rozdil od puvodnich
fortranovskych funkei vyse, umoznuji pocitat integral zvlast u kazdého ze s¢itanci
(tzn. po séitancich) ve vyrazech (1.23), (1.24). V proménné n je pocet bodd,
ve kterych vy¢islujeme integrovanou funkei (musi byt liché). Proménna n urcéuje
rozmér pole x. Zéroven jsou procedury napsany tak, aby byly kompatibilni s
procedurou s nazvem:

subroutine filon fun cos (n,f,a,b,q,value)

Vyznam symboli v argumentu procedury je stejny jako vyse (2.17), n musi byt
liché prirozené ¢islo a znaci pocet bodi, viz. proménna n. Je to aplikace Filonovy
metody popsané vyse (aproximace funkce f polynomem druhého stupné, para-

bolou), kod je k dispozici v ramci GNU LGPL licence (autor: John Burkardt)

3V roce 1982 zveiejnil David Levin
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a vychazi ze zdroje [20]. Tuto proceduru lze po drobnych nutnych upravach po-
uzit k vypoétu integrali misto procedury subroutine midpnt(func,a,b,s;n) v
programu FLUORABS.

Timto zptusobem lze pozménit filozofii vypoctu v tom smyslu, Ze integraly lze
potom pocitat veelku najednou. Naproti tomu je ale tfeba integrovat kazdy sci-
tanec zvlast (viz. sumace ve vztazich pro spektralni odezvu). Lze zadat presnost
e > 0 u odhadu integrala (2.6), (2.7) a integracni oblast bude na zékladé této
presnosti stanovena dle vyse uvedeného teorému. Poc¢et bodi nutnych k integraci
(proménnd n) je stanoven zpiisobem, kdy postupné pro rizné hodnoty n porovna-
vame dva po sobé jdouci vypocty jednoho konkrétniho integralu uvedeného typu
a srovnavame jejich hodnoty. Toto az do okamziku, kdy se od sebe lisi méné, nez
prednastavena hodnota (resp. jejich pomér se blizi jedné). Pouziti tohoto pristupu
bude déle demonstrovano v praktické ¢asti v kapitole 3.
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Kapitola 3

Cast prakticka

V nasledujicim textu jsou popsany vysledky, které byly ziskdny aplikaci v pte-
deslé kapitole popsaného kodu F LUORABS na konkrétni jednoduché molekularni
systémy. Nejjednodussi model bude obsahovat ¢tyii molekuly s jednou centralni
a tento systém bude posléze vétven, rozsitovan, resp. jeho vétve budou uzavirany.
Takové systémy mohou do jisté miry predstavovat molekulové agregaty piipad-
nych LH komplexti nebo lépe, mohou byt jejich primitivnim pfedobrazem. Poéi-
tané konfigurace jsou zde vzdy tvoreny stejnymi molekulami a predpoklddame, Ze
vzdalenosti mezi nimi jsou také stejné. Rovnéz velikost vSech molekularnich dipo-
lovych momentu bude stejné, orientace dipoli bude souhlasné a kolma k nédkresné
(viz. schémata jednotlivych usporadani déle). Je vyhradné pouZita aproximace
popsana v kapitole 1.3, kdy se interakce déje pouze mezi nejblizsimi sousedy, nej-
blize umisténymi molekulami. Lze predpokladat, Zze rozdily v energiich vlastnich
stavi v pripadé tzv. plného hamiltonianu budou v horni ¢asti spektra nizsi a v
dolni ¢asti spektra vyssi ve srovnani se zde pouZzitou aproximaci [2].

Vypoctené energie vlastnich stavi hamiltonidnu jsou vztazeny k nulové hla-
ding¢, ktera je nastavena tak, ze odpovida excitacni energii kazdé molekuly. Jed-
notky a hodnoty energii, resp. teplot byly pouzity tak, jak je popséno v kapitole
2.1.1. Model je nastaven tak, ze se vesmeés jedna o hodnoty, které odpovidaji mole-
kulam bakteriochlorofylu v prstenci B850 svétlosbérného komplexu LH2 bakterie
Rhodopseudomonas acidophila a vychazi z hodnot uvedenych v [2]|. Pocet realizaci,
ze kterych jsou spektra nacitana, bude zpravidla nastaven od jedné do ¢tyt tisic.
Vliv statického nepotradku je zadavan v nasobcich hodnoty Jy a zpravidla pouzi-
vané hodnoty jsou v rozmezi 0,1 — 0,6 vzdy po jedné desetiné. Vypocet lze provést
pro dvé teploty. Hodnota temp = 0,1 odpovida teploté T'=50 K a temp = 0,5
odpovida teploté T'=250 K.

Na prvnim popsaném systému je podrobnéji rozebran zpusob, v jakém forméatu
jsou zadévana vstupni data (soubory dipolmomenty0.txt, ham0.txzt), resp. konfi-
guracni soubor delta.tzt. Aby vypocet fungoval, musi byt vSechny tyto soubory
ulozeny ve stejném adresari jako zkompilovany kod programu FLUORABS.
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3.1 Konfigurace 4 molekul

Prvni jednoduchy systém, ktery budeme pocitat, je tvoren ¢tyimi molekulami.
Schéma je popsano uz v kapitole 1.3. Jedna se rovinné usporadani s jednou cen-
tralni molekulou, dipélmomenty v kazdé molekule jsou orientovany souhlasné a
kolmo k nékresné. Konfigurace je zde pro nézornost uvedena jesté jednou:

2 3

S~

1

4

Vektory dipélmomentt musi byt zadany predem v textovém souboru s ndzvem
dipolmomenty0.tzt. V tomto pripadé (a u ostatnich usporadani potom analogicky)
bude tento soubor obsahovat néasledujici matici dat:

(3.1)

O O OO
o O O O
— =

V textovém souboru ham0.tzt musi byt zadan excitonovy hamiltonian HY, dle
vztahu (1.9). Konstrukce odpovidajici matice hamiltonianu je popsana v kapitole
1.3. Matice, kterd je v tomto konkrétnim pripadé do ham0.tzt zadana, je praveé
vySe popsana matice (1.13) v jednotkach Jy:

0111
1 000
1 000 (3:2)
1000

Konfiguraéni soubor delta.trt musi obsahovat (disledné v tomto poradi) hod-
notu statického neporadku (nacitd se do proménné delta), teplotu (proménna
temp) a pocet realizaci (minéno ¢islo prvni a posledni realizace, ulozeno v preal,
kreal). Pro prvni vypocet bude konfiguracni soubor tvoren nasledujici sadou dat:

0.1d0

0.1d0
1

4000

(3.3)

Staticky neporadek je v programu FLUORABS generovan pomoci vestavéné
fortranovské funkce GASDEV | ktera vraci ndhodnou, norméalné rozdélenou veli-
¢inu se stfedni hodnotou 0 a varianci 1, tzn. N(0,1). Pokud toto nasobime hodno-
tou statického neporadku A (proménné delta ve fortranovském kodu), dostaneme
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nahodnou veli¢inu rozdélenou jako N(0,A?). Matice hamiltonianu, které vznik-
nou poté, co na diagonalni ¢leny matice (3.2) jsou dosazeny ndhodné generované
hodnoty statického nepotradku, jsou nacitdny do souboru hamiltonianl.txt. Vy-
poctené vlastni hodnoty, spolu s vlastnimi vektory, jsou kodem generovany do
souboru eigensystem1.txt.

Vlastni hodnoty hamiltonianu bez vlivu statického neporadku (3.2), tzn. ener-
gie vlastnich stavi E,, lze v tomto pripadé ziskat jesté analyticky feSenim prislusné
charakteristické rovnice. Vypoctené hodnoty v jednotkéch .Jy jsou (0, 0, £v/3). Vli-
vem statického neporadku se tyto hodnoty v kazdé realizaci rozostii, nicméné 1ze
ocekavat, ze budou fluktuovat kolem téchto vypoctenych hodnot. Mira fluktuace

(rozptyl nebo standardni odchylka) bude zfejmé zaviset na hodnoté statického
neporadku.

300 300
+ 200 +2 200
(@] (@]
C C
© ©
O 100 O 100
0 ' 0 ‘
-3 2 -1 0 -1 0 1 2
E /J, E A,
300 300
+ 200 | +2 200
o (@]
C C
© )
Q100 | O 100
0 ‘ 0 ‘ ‘
-1 0 1 2 0 1 2 3
Ea/J 0 Ea/J 0

Obrazek 3.1: Cetnosti hodnot vlastnich energii pro silu statického nepoiddku
A = 0,1Jy pii vypoctu 4000 realizaci. Vlastni hodnoty pro A = 0 jsou poporadé
(—=1.67Jy, 0, 0, +1.67Jy).

Pro hodnoty statického neporadku A = 0,1Jy a A = 0,5Jy jsou na obrazku
3.1 a 3.2 vyneseny Cetnosti vlastnich energii ve formé histogramu, vypoctené vzdy
ze viech provedenych realizaci (tzn. celkem 4 000). Vliv velikosti statického nepo-
radku na rozostreni vlastnich stavii oproti ptivodnim hodnotam je evidentni. Do
jisté miry lze z obrazkt zpétné odhadnout jeho hodnotu.

!'Normalni ndhodna proménna se stfedni hodnotou 0 a standardni odchylkou A
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Obrazek 3.2: Cetnosti hodnot vlastnich energii pro silu statického neporéadku
A = 0,5Jp pii vypoctu 4000 realizaci. Vlastni hodnoty pro A = 0 jsou poporadé
(—=1.67Jy, 0, 0, +1.67.Jy).

Jak uz bylo uvedeno, spektra jsou nacitana do textovych soubort abssum.txt,
fluorsum.tzt. Na obrazku 3.3 jsou vykreslena absorpéni (OD(w)) a fluorescenéni
(FL(w)) spektra popisované konfigurace pro ruzné hodnoty statického neporadku
pro nizsi teplotu. Svisla osa spekter neni popsana. V literatuie se nékdy uvadi
jednotky arbitrary unit?, zde budou osy ponechany bez popisu, nékde je ponechana
pouze nulové hodnota z divodu, ktery bude vysvétlen pozdéji.

Pro stejné hodnoty statického neporadku byly vypocteny absorpcéni a fluo-
rescencni spektra pro vyssi teplotu, kT = 0,5Jy. Tyto spektra jsou ve stejném
formatu na obrazku 3.4. Na spektrech pro obé teploty je patrny Stokesuv po-
sun, ktery je popsan vyse. Rovnéz lze tici, Ze spektra jsou zrcadlové symetricka.
Pro obé teploty je na absorpc¢nich spektrech patrny druhy mensi peak, ktery se
objevuje v oblasti vinovych délek, které odpovidaji fluorescenénimu peaku. Vliv
vzristajictho statického neporadku se projevuje odstupnované mensi intenzitou.

Na obrazku 3.5 je zobrazeno rozdéleni veli¢iny P,d? v zavislosti na vlnové
délce pro teplotu kT = 0,1.Jy. Tato veli¢ina se vyskytuje ve vztahu pro vypocet
fluorescen¢éniho spektra (1.24). Hodnota P, popisuje rovnovaznou populaci vlast-
niho stavu |a) s energii E,, viz. vztah (1.26). Vektory d,, jsou vektory dipélovych
momentt molekul vyjadFené v bazi vlastnich stavii a jsou uréeny vztahem (1.25).

2Hodnoty ve svislé ose jsou imérné intenzité. V nasem modelu jsou zde vlastné naéitany
intenzity ze vSech realizaci. Intenzity absorpénich a fluorescen¢nich spekter nejsou stejné, i kdyz
to na obrazku tak muize vypadat.
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Obréazek 3.3: Absorpéni/OD a fluorescenéni/FL spektra vypocétené pro ¢tyfi molekuly
a pro teplotu odpovidajici kT = 0,1Jy. Hodnoty statického neporadku
A = 0,1J /0,30 /0,5.Jo.

—A=0,1J, — A=0,1J,

—A=0,3J, —A=0,3J,

A=0,5J, A=0,5J,
o
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Obrazek 3.4: Absorpéni/OD a fluorescenéni/FL spektra pro 4 molekuly vypoctené pro
teplotu odpovidajici kT = 0,5.Jy a hodnoty statického neporadku
A =0,1Jy/0,3J0 /0,51p.
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Obrazek 3.5: Rozdéleni veli¢iny P,d? pro ¢tyfi molekuly a pro teplotu odpovidajici
kT = 0,1.Jy. Hodnoty statického neporadku A = 0,1Jy /0,3Jp /0,5Jp.

Obrazek je konstruovany jako histogram, kdy je pocitana ¢etnost koincidence
v malém intervalu vinovych délek. Dobfe je patrny vliv statického neporadku na
distribuci této veli¢iny.

Veskera zde doposud znazornéné spektra byla vypoctena pomoci ptivodniho
poskytnutého kodu, bez veskerych tuprav. Je na misté podotknout, ze vypocet
byl ¢asové velice narocny. V piipadé nizké teploty trval jeden vypocet (tzn. 4000
realizaci pro jednu hodnotu statického neporadku) cca 2—3 dny. V pripadé vysoké
teploty doslo k velkému zrychleni a vypocet se zkrétil zhruba na jednu polovinu
nebo tretinu, nicméné trval fadové jeden den. Pri¢inu tohoto zrychleni vypoctu je
tfeba predevsim hledat v podstatné silné€jsim tlumeni, které je zptisobeno redlnou
casti g-funkce, tzn.funkei R{gaaaa(t)}. Zasadni je tvar jejiho pribéhu a hlavné
jejl hodnoty pokud je porovname s nizkou teplotou. Tvar této funkce je ukézan
na obrazku 2.2 a jeji podil na tlumeni je patrny z vyse uvedenych vztahu (1.23),
(1.24) pro vypocet spekter.

Snaha nahradit vypocet nevlastniho integralu v uvedenych vztazich integrélem
v kone¢nych mezich dle (2.15) a (2.16) s néjakou predem definovanou presnosti e
(viz. kapitola 2.2.2) ztroskotala na velmi malych hodnotéach veliiny Ranaa (ele-
ment Redfieldova tenzoru), které je ve jmenovateli vztahu (2.16). Pro ilustraci
lze uvést pro tuto konfiguraci jeden vypocet pro nizkou teplotu a hodnotu sta-
tického neporadku A = 0,1J,. Element Redfieldova tenzoru R,aae Dabyva potom
nésledujicich hodnot?:

30dpovida realizaci ¢. 100
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5.754387925362147E-009
8.828018859358355E-002
0.109306809985364

2.176734081667963E-002

Praveé reciprokd hodnota prvni hodnoty je pfi¢inou, pro¢ horni mez integrace pro
zadanou presnost vychéazi velmi vysoka a nepodatilo se nalézt uspokojivy (co do
vysledku a ¢asu vypoctu) alternativni postup. Regenim by mohla byt vyse popsana
Levinova metoda (2.2.3), ktera ovSem nebyla realizovana. Pro tplnost je tieba
uvést, ze v programu FLUORAB je Redfielduv tenzor, resp. jeho element Ryn0a,
uschovan v poli s nazvem r. Toto pole je indexovano rozmérem hamiltonianu®.
Lze si dale povSimnout, ze v pripadé fluorescen¢nich spekter jsou patrné i za-
porné hodnoty (v oblastech nizsich vlnovych délek), které ziejmé neodpovidaji
fyzikalni realité. Po nasledném podrobném prozkoumani kédu a piislusné paséze
pro vypocet fluorescen¢nich spekter bylo tfeba tuto ¢ast mirné poopravit. Vysle-
dek provedené upravy kodu je dobte vidét na obrazku 3.6, kde jsou porovnéany

vypocty pro dvé fluorescen¢ni spektra pred a po provedené korekci.

—Pred korekci
—Po korekci

700 750 800 850 900 950 1000
Alnm]

Obrazek 3.6: Vliv popisované korekce na fluorescen¢ni/FL spektra. Vypocteno pro 4
molekuly, teplotu odpovidajici kT = 0,5Jy a hodnotu statického neporadku A = 0,1.Jy.

4Pfesnéji toto pole obsahuje jeho zaporné vzatou hodnotu
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3.2 Konfigurace 10 molekul

Pokud ke kazdé ze ti1 molekul na periferii z predchoziho usporadéni ptripojime
dalsi dvé (molekuly ¢. 5, 6, 7, 8, 9 a 10), vznikne dal3i jesté vice rozvétvena
struktura. Budou-li navic také zachovany thly mezi spojnicemi a vzdéalenosti mezi
molekulami, dostaneme nésledujici schéma:

7 6

N

9/4\10

Dipo6lové momenty budou v kazdé molekule opét kolmé k nékresné a stejné
orientované. Vstupni data budou nastavena analogicky jako v kapitole 3.1, pouze
rozsifena na deset molekul.

Tomuto usporadani odpovidajici excitonovy hamiltonian v jednotkach Jy v
predpokladané aproximaci interakce pouze mezi nejbliz§imi sousedy je dle rovnice
(1.9) ve tvaru:

011 10000O0O00O0
1000110000
1000001100
100000O0O0T1T1
01 000O0O0O0OO0O
01 000O0O0O0O0O (34)
001 0O0O0O0O0OO0@O
0010O0O0O0O0OO0O©O
0001O0O0O0O0OO0@O
0001O0O0O0O0OO0O

Lze si pov§imnout, Ze tato matice vznikla pouhym rozsifenim pfedchozi matice
smérem doprava a dolti. To je disledek zvoleného konzistentniho zpiisobu ¢islovani
jednotlivych molekul. Lze predpokladat, ze vliv statického neporadku na vlastni
energie, resp. na jejich fluktuace kolem vlastnich hodnot statickym neporadkem
"neporuseného" hamiltonianu, bude obdobny jako u pfedchozi konfigurace.

Na nésledujicich obrazcich 3.7, 3.8 jsou uvedena vypoctena spektra pro uve-
dené hodnoty statického nepotadku pro nizkou a vysokou teplotu.

45



—A=0,1J, —A=0,1J,
—A=0,3J, —A=0,3J,
A=0,5J, A=0,3J,

A o |
U

700 800 900 1000 700 800 9200 1000
A[nm] Alnm]

Obrazek 3.7: Absorpéni/OD a fluorescen¢ni/FL spektra pro konfiguraci deseti
molekul. Vypocéteno pro teplotu odpovidajici kT = 0,1.Jy a hodnoty statického
nepofadku A = 0,1Jy /0,3.Jy /0,51p.

_A=0,1J0 —A=0,1J0
_A=0,3JO _A=0,3J0
A=O,5J0 A=0,5J0
0 L
\
700 800 900 1000 700 800 900 1000
Alnm] Alnm]

Obrézek 3.8: Absorpéni/OD a fluorescenéni/FL spektra pro konfiguraci deseti
molekul. Vypocteno pro teplotu odpovidajici kT = 0,5Jy a hodnoty statického
neporadku A = 0,1.Jy /0,3Jy /0,5Jp.
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Vsechna zde uvedena spektra byla vypoctena dle puvodniho kédu. Tzn., ze u
fluorescenc¢nich spekter opét vidime anomalii ohledné zapornych hodnot v oblasti
nizsich vinovych délek, jak bylo popsano diive. Doba vypoctu byla pro toto uspo-
radani mnohem delsi nez u predchozi konfigurace. Mimo jiné je to dano i rozmérem
(fadem) matice hamiltonianu a z toho plynouci vétsi délky vsech poéitanych cykla
pres tuto hodnotu, tzn pfes parametr maxham.

—4 molekuly —4 molekuly
—10 molekul —10 molekul

—

700 800 900 1000 700 800 900 1000
Alnm] Alnm]

Obrazek 3.9: Srovnani absorpénich/OD a fluorescen¢nich/FL spekter pro konfiguraci
¢tyT a deseti molekul. Vypoéteno pro teplotu odpovidajici k7" = 0,1Jy a hodnoty
statického neporadku A = 0,1Jp.

Pozorujeme, 7Ze u absorpéniho spektra pro teplotu k7T = 0,1.J; se objevuje dalsi
peak mensi intenzity. Srovnani se spektry pro konfiguraci ¢yt molekul pro tuto
teplotu a jednu konkrétni hodnotu statického neporadku A = 0,1.Jy je na obrizku
3.9. Absorpéni maximum pro 10 molekul je posunuto smérem k mensim vinovym
délkam, tzn. vétsim energiim. Chovani mensiho peaku u absorpc¢niho spektra je
presné opacné. U fluorescence dochazi k malému posunu maxima doprava, tedy k
mensim energiim.

Oba mensi peaky ale pri teploté kT = 0,5Jy témér vymizi a pozorujeme zrca-
dloveé symetrickéa spektra.

3.2.1 Aplikace metody Filonova typu

V tomto usporadani bylo mozno aplikovat jednu z metod popsanych v kapitole
2.2.2, totiz metodu Filonova typu. S ohledem na vySe uvedené hodnoty R.caa
pro predchozi systém, jsou pro srovnani a orientaci uvedeny vypoctené hodnoty
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Obrazek 3.10: Srovnani absorpéniho (OD) a fluorescenéniho (FL) spektra pro
konfiguraci deseti molekul vypoc¢tenych vzdy jinou metodou integrace. Vypocteno pro
teplotu odpovidajici kT = 0,5.Jy a hodnoty statického neporadku A = 0,5.Jy. Pro
vypocet Filonovou metodou bylo pouZzito € = 0,02.

Rocaa Vv této konfiguraci deseti molekul. Pocitdno pro nizkou teplotu a hodnotu
statického nepofadku A = 0,1.Jy (realizace ¢. 100):

1.861345781212090E-004
0.124772057700032

0.147783464334855

Dalsi hodnoty na seznamu (celkem deset hodnot) uZ jsou jenom vyssi. Na obrazku
3.10 jsou srovnéna spektra vypoétena dle puvodniho kédu (kde byla pouzita ob-
délnikova metoda integrace, tzv. midpoint rule) a spektra vypoctena v pripadé,
kdy je integrace Filonovou metodou. Rozdil v ¢ase vypoctu byl markantni (Cas
vypoctu se podafilo zkratit zhruba na 5 hodin). Disproporce u FL spektra v ob-
lasti nizsich vlnovych délek je zptsobena efektem popsanym vyse. Pozorujeme
nicméné, ze vrcholy spekter jsou drobné posunuty vici sobé smérem "dovniti".

Obrézek 3.11 shrnuje vSechna fluorescen¢ni spektra daného usporadani, které byly
ziskany pomoci této metody.
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Obrazek 3.11: Fluorescen¢ni/FL spektra vypoctena Filonovou metodou integrace pro
konfiguraci deseti molekul. Vypoc&teno pro teplotu odpovidajici kT = 0,5.J5 a hodnoty
statického neporadku A = 0,1.Jy /0,3Jy /0,5Jp.

3.3 Konfigurace 13 molekul

Pridame-li vrcholy oznacené 11, 12, 13, jak je naznaceno na nasledujicim sché-
matu, vzniknou tii uzavrené prstence, tedy uzaviené struktury:

12

7/ \6
N

13\9/4\10/11

A7z doposud byly vSechny konfigurace rozvétvené. Dipolové momenty budou opét
orientovany stejné (a maji stejnou velikost) jako u predchozich usporadani. Odpo-
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vidajici hamiltonian pro takové usporadani je v aproximaci interakce pouze mezi
nejblizsimi sousedy vyjadien v jednotkach Jy dle vztahu (1.9) nasledujici matici:

[a)
o
o
(@)
(@)
(@)
[a)
[a)
(an)

OO OO H P OO O
_— O OO OO OO o oo

SO OO OO OO =
SO DD DD DD DD R HEH OO O
S OO R P OO oo
SO R OO O OO o oo
O R OO O OO oo oo
_— O OO OO OO oo o O
_ O OO OO OO oo+ OoOOo
SO OO OO o RO oo
S OO OO OO RO OoOo
OO DD DD OO EHEHOOOOOo
OO OO H P OO oo

w
=

(a]
o
(@]

ktera v levé horni ¢asti o velikosti 10 x 10 obsahuje samoziejmé opét matici pred-
choziho systému, jako tomu bylo u pfedchoziho schématu.

Na obréazku 3.12 jsou uvedena vypoctena spektra pro hodnoty statického nepo-
radku A = 0,1Jy /0,3.Jy /0,5.Jy pro vysokou teplotu. VSechna zde uvedena spektra
byla vypoctena podle upraveného koédu s integraci dle Filonovy metody. Casova
naro¢nost dle ptivodniho kédu by byla béZnym procesorem velmi vysoka.

—A=0,1J, —A=0,1J,
—A=0,3J, —A=0,3J,
A=0,5J, A=0,5J,

700 800 900 1000 700 800 900 1000
A[nm] Alnm]

Obréazek 3.12: Absorpéni/OD a fluorescenéni/FL spektra pro konfiguraci t¥inicti

molekul. Vypocteno pro teplotu odpovidajici KT = 0,5.J5 a hodnoty statického
neporadku A = 0,1.Jy /0,3Jy /0,5Jp.
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Obrazek 3.13: Rozdéleni hodnot (PR) jako funkce vlnové délky peaku kazdého
jednotlivého fluorescenéniho F'L(w) spektra. Vypoéteno pro teplotu odpovidajici
kT = 0,5Jy a hodnotu statického neporadku A = 0,3.Jp.

Obdrzeli jsme symetricka spektra. U fluorescenéniho spektra pro hodnotu ne-
poradku A = 0,5.Jy pozorujeme ale velmi odlisné chovani nez u predchozich konfi-
guraci. Intenzita peaku se v porovnani s nizsimi hodnotami statického nepotradku
zvysila. Tento jev neodpovida trendu, ktery byl doposud v tomto ohledu vykazo-
van.

3.3.1 Lokalizace excitonovych stavi, distribuce PR hodnot

Lokalizaci excitonovych stavi, které prispivaji ke staciondrnimu fluorescenc-
nimu spektru, lze vyjadrit veli¢inou (PR). Ta je dana vztahem (1.33). Ve fortra-
novském kodu odpovida tato veli¢ina proménné pro a je pro kazdou realizaci (tzn.
i hodnotu statického neporadku) na¢itana do datového souboru pri.tzt.

Pro kazdou realizaci generujeme staticky neporadek a vypocteme vlastni
stavy, veli¢inu (PR), F'L(w). Pro kazdé takto ziskané F'L(w) ur¢ime vlnovou délku
maxima, tzn. polohu peaku. Tyto hodnoty lze ziskat analyzou dat z datového
souboru outl.txt anebo tpravou programu tak, aby byla pfimo generovana vinovéa
délka peaku v kazdé realizaci. Zde byl zvolen druhy zptisob. Rozsah takto ziska-
nych vlnovych délek a hodnot (PR) rozdélime na malé podintervaly a poc¢itame
kolik realizaci se pravé trefi do téchto malych dvourozmérnych intervali. Jedna
se v podstaté o 3D graf, ktery ukazuje ¢etnost koincidence konkrétniho (PR) a
polohy maxima F'L(w). Toto lze také zobrazit dvourozmérnym histogramem, kde
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Obréazek 3.14: Rozdéleni hodnot PR, (pro a =1,...,13) jako funkce vinové délky
peaku jednotlivého fluorescenéniho F'L(w) spektra. Vypoé¢teno pro teplotu odpovidajici
kT = 0,5Jy a hodnotu statického neporadku A = 0,3.Jp.

na svislé ose budeme odeéitat ¢etnost vyskytu (z celkem 4.000 realizaci). Vysledek
tohoto procesu je zobrazen na obrazku 3.13.

Podobnym zptisobem lze znazornit lokalizaci vlastnich stava PR,,, viz. vztah
(1.34). Tyto hodnoty jsou ulozené v poli pr a jsou pro kazdou realizaci naci-
tany do datového souboru pri.txt spolu s pr0. Na obrazku 3.14 je uvedeno 2D
zobrazeni pro kazdy vlastni stav, znazornujici vyskyt vlastnich stava |a), kde
(v =1,...,13), v daném dvourozmérném podintervalu, jehoz konstrukce je po-
psana vyse.

3.4 Konfigurace 19 molekul

Zde je zamérem pouze naznacit, kam bychom se mohli ubirat déle a vytva-
fet vétsi a veétsi struktury, komplexy v podstaté podobné plastvim. Vypocet se

~ v s

konfigurace, kterou dostaneme postupnym vétvenim z vrcholu 5, 6, 7, 8, 9, 10:
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Matice hamiltonidnu pro tuto konfiguraci pro model interakci pouze mezi nej-
blizsimi molekulami se dostane obvyklym zpisobem jako vyse. Opét 1ze vysledo-
vat, jak roste matice z predchoziho schématu.

(3.6)

T
I
N el eoNeoNeololeNeoBoBeNeoReoNeNoRell e aiie)
SO DO DD DD DD OO DD OO OO R, OOoOO
D DD DD DD DD DD DD OO HHOOOO O
D DD DD DO DO O R HODODODODODODODOODO O
S OO OO R OO R OO oo oo
SO OO H OO OOOoOOoOOoooo oo o
S OO R O OO H OO oo~ oOo
SO R OO O R OO0 oo oo oo oo
O RO OO OO OO o oo o oo oo
_—H OO OO OO O OO RO oo
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Tvary vypoctenych spekter pro alespon vyssi teplotu k7" = 0,5.Jy jsou uvedeny
na obrazku 3.15. Pozorujeme dobfe symetricka spektra. Trend snizovani intenzity
se zvysujici se hodnotou statického neporadku je zde opét nastaven.
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Obrazek 3.15: Absorpéni/OD a fluorescenéni/FL spektra pro konfiguraci 19-ti
molekul. Vypocteno pro teplotu odpovidajici KT = 0,5.J5 a hodnoty statického
neporadku A = 0,1.Jy /0,3Jy /0,5Jp.

3.5 Diskuze vysledkt

Pokusime se shrnout a srovnat vypoctené hodnoty pro studované systémy,
které byly vypoc¢teny pomoci programu F LUORABS, resp. jeho modifikaci. D¥ive
nez k tomu pristoupime, je tieba jesté jednou zminit vysSe popsanou volbu kon-
stant. Hodnoty excita¢nich a interakénich energii byly odvozeny od bakteriochlo-
rofylu v prstenci B850 ve svétlosbérném komplexu LH2. Zde pocitané struktury
nicméné tomuto prstenci neodpovidaji. Jeden prstenec B850 obsahuje 18 blizko
sebe umisténych BC'hl molekul. Co do po¢tu molekul se tedy tomuto prstenci nej-
vice podoba nas posledni model, jeho struktura je ale uplné odlisnéa. Na rozdil od
uzavieného prstence jsou nase modely zpravidla (krom schématu 13—ti molekul)
rozvétveneé.

V pripadé rozvétveného systému ¢ty molekul jsme nejprve ovérili vliv static-
kého neporadku, aplikovaného dle ptivodniho predpokladu pouze na lokédlni exci-
ta¢ni energie molekul formou nekorelovanych Gaussovskych nahodnych veli¢in se
stfedni hodnotou nula. Staticky neporddek koresponduje se smérodatnou odchyl-
kou této Gaussovské veliciny, coz je jasné ukazano na obrazku 3.1 a 3.2.

U v8ech vypoctenych spekter, ktera byla v tomto textu zobrazena, 1ze pozo-
rovat vliv statického neporadku, a to dvojiho charakteru. Zaprvé lze konstatovat,
ze se s jednou vyjimkou (model t¥inacti molekul p¥i vyssi teploté) vyska peaku
(intenzita) sniZuje s rostoucim statickym nepoifadkem. Zminéna vyjimka je pozo-
rovana u fluorescen¢niho spektra 13—ti molekul pro teplotu kT = 0,5.J;.
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A zadruhé 1ze u fluorescenc¢nich spektralnich ¢ar pozorovat velmi lehky posuv
doprava, tedy do oblasti nizsich energii. Tento posuv je ovSsem velice maly, lze
ho ovSem pozorovat i v piipadé vyse zminéné konfigurace t¥inacti molekul pii
vySsi teploté pro staticky neporadek A = 0,5.Jy. Naproti tomu Ize naopak u ab-
sorpcéni ¢ary pozorovat zpravidla s rostoucim statickym neporadkem lehky odklon
na druhou stranu, tedy doleva.

Tvary absorpénich a fluorescen¢nich spekter (jejich sitka) by mély byt ovliv-
nény dynamickym nepotfadkem, tzn. v disledku fononové lazné, ktera je dle pred-
pokladu pro vSechny molekuly daného komplexu stejna. Vlivem vyssi teploty
bychom méli pozorovat rozsitovani spekter. Tento efekt je u modelu ¢tyt molekul
z obrazku 3.3, 3.4 a u modelu deseti molekul z obrazku 3.7, 3.8 patrny. Timto zpu-
sobem bychom mohli také vysvétlit, pro¢ v modelu deseti molekul pri vyssi teploté
vymizi u absorpéni ¢ary dva malé peaky pozorované pii teploté kT = 0,1.Jy. Jisté
rozplyvani téchto peaki lze pozorovat téz pro model ¢tyr molekul. Ostatni konfigu-
race byly pocitany pouze pro vyssi teplotu, nicméné tyto nizké peaky zde nejsou
pozorovany. Uz zminény piipad 13-ti molekul pii vyssi teploté tuto zékonitost
splnuje také, jak je vidét na obrazku 3.12.

Na obréazku 3.5 je pro ¢tyfi molekuly zobrazena distribuce veli¢iny P,d?, ktera
se vyskytuje ve vztahu pro vypocet fluorescen¢niho spektra (1.24). Jsou patrny
dvé maxima, ktera jsou blizko sebe. Lze ocekivat, Zze pokud by byla maxima od
sebe vice vzdalena, odpovidalo by to vétsi separaci opticky aktivnich stava a flu-
orescenc¢ni Cara by mohla byt rozstépena. V pribéhu vypocti bylo vyzkouseno
nékolik zptlisobii integrace. Pivodné pouzita obdélnikova metoda byla nejprve je-
nom prosté nahrazena trapézovym nebo Simpsonovym pravidlem. V nékterych
momentech se zdalo, Ze lze pozorovat jisté drobné rozstépeni fluorescenéni spek-
tralni ¢ary, nicméné pokud byly prenastaveny parametry ovliviiujici presnost vy-
poctu, tyto jevy posléze vymizely (a ¢as vypoctu se nékdy netmérné prodlouzil).
Lze konstatovat, Ze tento jev u tohoto modelu neni v aproximaci, kdy na sebe
pusobi pouze sousedni molekuly, pozorovan. Zajimavé by mohlo byt srovnani s
modelem plného hamiltonianu, jak je ué¢inéno v [2].

V pripadé konfigurace 13-ti molekul jsme se provedli jistou analyzu ohledné
lokalizace excitonovych stavii a vlastnich stavii o. Nositelem této informace jsou
veli¢iny (PR) a PR,. Vy33i hodnoty této veli¢iny znamenaji ostiejsi lokalizaci
vlastniho stavu. Na obrazku 3.14 je ukazéno rozdéleni PR, hodnot v zavislosti
na vlnové délce peaku jednotlivého fluorescenéniho spektra. Podobna statistika
alespon informativné pro (PR) je na obrazku 3.13, a to jak formou 3D obrazku
a formou 2D histogramu, kdy barevny sloupec vpravo dava informaci o ¢etnosti
hodnot. Zde by se opét nabizelo pripadné srovnani s modelem plného hamiltonianu
(jak je napf. uvedeno v [2]), které ale nebylo v této praci realizovano.

Na systémech pro deset a vice molekul byla vyzkouSena a porovnana vyse
popsané Filonova metoda integrace, kdy byl cely integral pocitan v principu na-
jednou a ne postupné po malych tsecich, které jsou vzajemné porovnévany. Lze
vidét maly posun peaku absorpéni ¢ary smérem k vétsim vinovym délkam a na-
opak u ¢ary fluorescen¢ni (obrazek 3.10). Parametr urc¢ujici presnost odhadu in-
tegrali jsme zpravidla volili e = 0,01, viz. vztahy (2.6) a (2.7). Zde je tfeba ale
podotknout, Ze se zde nejedna ocividné o absolutni presnost ve vypoctu danych
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integrali. Pii aplikaci metody jsme napf. pfipustili aproximaci funkce S{gaaaa(t)}
primkou. Toto ale zejména pii nizkych hodnotach proménné ¢, kdy jsou ale os-
cilace nejvétsi (jak je vidét z priubéhu integrovanych funkei na obr. 2.1) urcité
neplati. Presto bylo porovnani s tradi¢ni metodou obdélnikového pravidla a po-
teplotach. Na druhou stranu tento pristup prakticky selhéval u nejjednodussiho
modelu ¢ty molekul, predevsim z divodu velmi vysoké reciproké hodnoty ele-
mentu Redfieldova tenzoru R,qaa, ktery nam udava rychlost relaxace z vlastniho
stavu «.
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Zaver

V predkladané praci je prezentovan ndhled do problematiky molekularnich sys-
tému a jejich optickych vlastnosti s akcentem na jejich absorpéni a rovnovazné
fluorescenc¢ni spektra. Stru¢né je vysvétlen jev fotosyntézy, a to jak fotosyntézy
v rostlinach, tak bakterialni fotosyntézy. Na pozadi fotosyntézy je popsana fluo-
rescence jako privodni jev, ktery doprovazi prenos energie v tzv. LH komplexech.
Praveé tyto svétlosbérné komplexy jsou tvofeny (velmi rozsédhlymi) molekularnimi
systémy. Stru¢nym zpiisobem jsou popsany zékladni typy a nékteré vlastnosti
spekter. Je popsan a uveden matematicky model pro simulaci a vypocet spekter,
ktery vychazi z tzv. iplného Frenkelova hamiltonidnu. Bylo vychazeno z apro-
ximace interakce pouze mezi nejblizSimi molekulami v daném usporadani, sta-
ticky nepotradek byl modelovan Gaussovskym rozdélenim nekorelovanych fluktuaci
pouze u diagonalnich prvka hamiltonianu, tzn. lokalnich excitacnich energii.

V dalsim textu byl popsan program FLUORABS v jazyce fortran spolu s
jeho hlavnimi funkcemi. Duraz byl kladen zejména na tu ¢ast kodu, kterd pocita
integréaly z rychle oscilujicich funkei, které jsou klicem k simulaci absorpénich a
rovnovaznych fluorescen¢nich spekter. Tedy ¢asti, ktera je zaroven velice naro¢né
na ¢as vypoctu. Vypocet integrala byl analyzovin pomoci ¢asovych znacek, za-
komponovanych do programu. Bylo provedeno odvozeni teorému, ktery s predem
zadanou presnosti nahrazuje vypocet nevlastniho integralu vypoctem integralu v
konec¢nych mezich pro danou tiidu funkei.

V textu jsou dale struéné popsany nékteré matematické numerické metody pro
vypocet integrali tohoto typu, které lze pouzit a pripadné déle rozvijet. Jedna
z prezentovanych metod, konkrétné metoda Filonova typu, byla zabudovéna do
poskytnutého kodu (spolu s vypoctem v koneénych mezich) a aplikovana na kon-
krétni systémy. Je tfeba ale konstatovat, ze tato metoda se neukazala jako univer-
zalni a v podstaté selhavala, resp. neposkytovala rychlejsi vypocet u nejjednodus-

V praktické ¢asti byla popsanymi néastroji vypocCtena a v podstaté fenome-
nologicky popsana spektra jednoduchych systému molekul. Molekuly mohou hrat
napiiklad roli pigmentii, chromofort. V popsané aproximaci je kazdy takovy chro-
mofor obklopen svoji vlastni fononovou lazni. Kromé samotnych spekter byly pro
tyto systémy dale simulovany, resp. vypocteny nékteré dalsi charakteristiky, které
byly popsany v teorii. Zde mame na mysli napt. fluktuaci vlastnich energii v du-
sledku statického neporddku, rozdéleni veli¢iny P,d? v zavislosti na vinové délce,
lokalizaci excitonovych stavi. Ziskané vysledky byly porovnany a diskutovany.

Na zavér je urcité namisté otazka, kam dale? Urcité lze modifikovat zde po-
psané systémy co do geometrie usporadani. Lze ménit thly mezi molekuldrnimi
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vazbami, lze ménit jejich energii (transferintegral). Lze experimentovat se sta-
tickym neporadkem, tedy nejenom v diagonalnich ¢lenech, ale i (anebo jenom)
mimodiagonélné. Lze natacet dipélmomenty molekul, resp. téz piejit od rovin-
ného modelu k prostorovému usporadéani. Je mozno opustit aproximaci interakce
pouze mezi nejblizsimi sousedy a pocitat s tzv. plnym hamiltonidnem. Ohledné
optimalizace vypocCtu je urcité namisté aplikace popsané Levinovy metody ...
Rada z téchto témat jsou samoziejmé uz popsana v literatute, napt. v [2], [15].
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