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Informace o METACentru

Uvod

Dostédvate do rukou prvni Roc¢enku METACentra, tedy pisemnou zpravu o jeho historii,
technickém i programovém vybaveni, pfedevsiim pak o vyzkumnych projektech, které jsou
na pocitacich METACentra feseny, a rovnéz o dosazenych vysledcich.

Vykonné procesory a vysokorychlostni sité postavily celou oblast ndro¢nych védeckych
vypoc¢tl pfed vyznamnou vyzvu: vyuzit téchto novych moznost{ k dalsimu rozvoji disci-
pliny. Odpovédi na tuto vyzvu je na jedné strané vznik pocitacovych clusterd (napt. sys-
tému, oznacovanych Beowulf), na strané druhé tvorba vypocetnich mrizek (Grids). V obou
piipadech je vyuzivdna vysokorychlostni sit k propojeni koncovych poéitaci, vedouci k vy-
tvoteni kvalitativné nového fenoménu: distribuovaného metapocitace, jehoz vypocetnimi
uzly jsou samostatné pocitace a jehoz sbérnici (¢i lépe propojovacim médiem) je vykonnd
pocitacovd sit. Clustery vyuzivaji primdrné vlastnosti lokalnich poéitacovych siti (Ethernet,
Fast 1 Gigabit Ethernet, ATM, Myrinet, SCI) a spojuji vétsinou ,,b&zné* (jedno ¢ dvoupro-
cesorové) pocitace, zatimco vypocetni miizky spojuji velmi vykonné paralelni i vektorové
superpocitace s vyuzitim rozlehlych siti (WAN). Souc¢asnd technologie piitom vede k tomu,
ze kapacita rozlehlych siti je ¢asto mnohondsobné vyssi nez kapacita siti lokdlnich (napf.
OC-192 s propustnosti 9,6 Gb/s se v lokdlnich sitich nepouzivd) a dosahuje hodnot vniti-
nich propojovacich siti po¢itac¢i (PCI sbérnice ma propustnost cca 1 Gb/s, pavodni IBM
SP2 mela High Performance Switch s propustnosti 320 Mb/s), samoziejmé s vyjimkou
latence, kterd je o nékolik Fada vyssi.

Zapojeni vykonnych pocita¢ti do vypocetni miizky umozinuje nejen fesit dlohy, které
jsou jednotlivymi uzly nefesitelné z vykonnostnich divodi, ale soucasné pomdhd vytvorit
i pro ,,b&zné“ uzivatele prostiedi, které jim nabizi §irsf spektrum technického i programo-
vého vybaveni a pfitom zvysuje uniformitu piistupu (sdilené fronty, identicky nastavend
prostfedi, stejny jmenny prostor uzivateld, soubori i programového vybaveni, ...) a tak
zjednodusuje jejich vyuziti (a zvysuje celkovou efektivitu préce). Neptfekvapi proto, ze
podobnd, vypocetni mifzka vznikd pod ndzvem METACentrum od roku 1996 i v Ceské
republice.

Superpocitace bez uzivatelti nemaji zddné opodstatnéni. Hlavnim tcelem této rocenky
je proto ukédzat ne technické a programové vybaveni, ale pfedeviim prezentovat hlavni
ulohy, které se na pocitacich METACentra tesi. Prestoze duraz je kladen na vysledky
ziskané v poslednim roce, neexistence pfedchozich rocenek vedla ke snaze prezentovat
i starsi, avsak vyznamné vysledky, dosazené pomoci vypocetnich zdrojui METACentra
(nekteré uzly METACentra jiz diive vydaly své Rocenky, napi. podrobnd zprava o ¢innosti
Zapadoceského superpocitacového centra za rok 1998 je k dispozici v Rocence 1998, kterou
vydala Zépadoceskd univerzita v Plzni v kvétnu 1999). Celkem bylo vybrano 21 piispévki,
které pokryvaji prakticky vSechny oblasti vyuzit{ vykonnych pocitac¢i. Seznamy publikaci,
které byly pripraveny za pomoci pocitaci METACentra a které doprovézi jednotlivé
piispévky, jsou jasnym diikazem nejen zdjmu o vykonnou vypocetni techniku, ale pfede-
vifm diitkazem jejtho efektivniho vyuziti. Rada praci byla publikovdna v renomovanych
mezindrodnich c¢asopisech ¢ prezentovdna na vyznamnych mezindrodnich konferencich
a prispéla tak k dalsimu zlepSeni postaveni ¢eské védy v mezindrodnim prostiedi.



6 INFORMACE 0 METACentru

Historie

METACentrum vzniklo jako reakce na konkrétni situaci v akademické komunite Ceské
republiky na pocatku roku 1996. Kdyz se v roce 1994 v rdmci pilotntho projektu Fondu
rozvoje vysokych gkol Ceské republiky rozhodovalo o ziizeni prvnich center podpory vy-
konnych vypocti, zvitezil pifstup, ktery fada oponenti nazvala drobenim. Slo o to, Ze na-
misto zakoupen{ a instalace jediného vykonného superpocéitace bylo rozhodnuto vytvorit
zarodky v pocatku tif, v kone¢ném dtsledku pak péti center podpory vykonnych vypodcta
v prosttedi vysokych gkol Ceské republiky.

Existovala fada davodt, kterymi bylo toto rozhodnuti podlozeno. Z nich bychom si
méli pfipomenout alespon nésledujici:

— Pfestoze k samotnym pocitactim lze bez velkych problémi pristupovat prostiednic-
tvim pocitacové sité, znalosti o vyuziti se jiz takto jednoduse nesfii. Vytvofeni centra
v jediném misté by nutné vedlo ke koncentraci znalosti (coz samo o sobé nemusi byt
§patné), avsak soucasné by snizovalo $ance potencidlnich uzivateli seznamit se s vy-
konnou technikou umeérne fyzické vzddlenosti uzivatelt od centra.

— Existence jediného centra nutné vede k potlaceni konkurence. Uzivatelé nemaji moz-
nost srovndni sluzeb, stejné tak centrum nemé partnera, s nimz by mohlo kvalifiko-
vané konzultovat dalsi rozvojové pldny. Obé vede k poklesu zdjmu o externi uzivatele
(centrum se postupné dokdze ,zaméstnat samo*“), postupné stagnaci a ztrété hna-
cich motivii — jediné centrum bud’ dostane finan¢ni prostiedky na dalsi rok nebo
v republice nebude nic.

— Superpocitani pokryva siroké oblasti védeckého zdjmu a nikde v CR nejsou na jed-
nom pracovisti soustifedéni odbornici, schopni pokryt alespoii nejdiilezitéjsi z téchto
oblasti. Instalace vice stroji umozni specializaci, a to jak v oblasti technického vyba-
ven{ (rizné pocitacové architektury), tak predevsim v oblasti programového vybaveni
(vypocetni chemie a fyzika, technické sméry, predevsim pak mechanika, fluidni dy-
namika, ddle symbolické vypocty a dalsi).

— ,,Pfirozenym“ mistem pro instalaci jediného centra je Praha, s tim v38ak nechtéli sou-
hlasit zastupci ostatnich regioni. Vysokd koncentrace vysokych skol i vyzkumného
potencidlu v Praze bohuzel vede k uréitému prezirdni potieb mimoprazskych pra-
covist (toto ,,pfezirani“ pfitom lze velmi snadno racionédlné zdtvodnit); soucasné je
tim podstatnou mérou potlacen element podpory vzdileného pfistupu — v Praze je
v8echno ,,blizko“ ve srovnani s pfistupem z ostatnich univerzitnich mest.

— Finané¢ni zajistén{ jediného centra provoznimi prostiedky nebylo v ptvodnim pro-
jektu feseno a bylo ziejmé, ze zadnd vysokd skola neni schopna finan¢né zabezpecit
provoz skute¢né velkého centra. Nezanedbatelnou roli sehrala i urc¢itd snaha (velkych)
vysokych $kol ziskat alespon ¢ast prostifedki a vybaveni.

Vysledkem téchto dvah proto bylo rozhodnuti zakoupit 3 systémy POWER Challenge
firmy SGI a instalovat je na Ustavu vypocetni techniky Univerzity Karlovy, v Centru vy-
pocetnich a informaé¢nich sluzeb Vysokého uéenf technického v Brné a na Ustavu vypodetni
techniky Masarykovy univerzity v Brné. Soucasné se predpoklddalo, ze nejpozdéji v nésle-
dujicim roce budou instalovany systémy s obdobnym vykonem na Zépadoceské univerzité
v Plzni a ve Vypocetnim centru Ceského vysokého uceni v Praze.
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Na pocédtku roku 1996 tak bylo v Ceské republice na uvedenych vysokych skolach
k dispozici celkem pét vykonnych pocita¢u firem SGI, Digital (Plzen) a IBM (SP2 na VC
CVUT). Vsechny tyto pocitace vyuzivaly vykonné skaldrni procesory (z4dny nebyl vek-
torovy) a pokryvaly obé zdkladni sméry v architektuie vykonnych pocitaci: systémy SGI
a Digital byly reprezentanty SMP (Symmetric MultiProcessing), jednalo se tedy o systémy
s jedinou kopii opera¢niho systému vyuzivajicitho v8ech procesori a sdilejictho pamét, po-
¢ita¢ IBM SP2 byl typickym reprezentantem DM (Distributed Memory), tedy systému
s distribuovanou paméti a vlastn{ kopii opera¢ntho systému na kazdém procesoru. Rov-
néz zdkladni instalované programové vybaveni se ligilo: vypocetni chemie a fyzika byla
primarné zastoupena na UVT MU a UVT UK, s ur¢itym presahem i na VC CVUT, za-
timco technicky orientované vypocty pokryvalo programové vybaveni na ZCU, VC CVUT,
VUT a téz program Fluent na UVT UK. Rovnéz piistup k systému Matlab byl zajistén
piedevsim na CVUT, ZCU a MU a bylo mozno nalézt i dalsf rozdily. Viechny pocitace
byl zpiistupnény viem zdjemctim z akademického prosttedi Ceské republiky, tj. v podstate
v8em ucitelim a védeckym pracovnikim vysokych skol a Akademie véd a do zna¢né miry
i véem studentim vysokych gkol.

V roce 1996 MSMT vyhlésilo program TEN-34 CZ podpory vysokorychlostnich siti
a aplikaci, které by je vyuzivaly. Tento program oteviel moznost dalsitho kvalitativniho
ristu center, zalozenych a vytvofenych v ptedchazejicich letech. V ramci tohoto programu
byl financovan projekt METACentrum, jehoz ucelem bylo vytvofeni vypocetni miizky,
jejimiz vykonnymi uzly by byly pravé vyse zminéné pocitace.

Projekt METACentrum

Pavodni projekt METACentrum, feseny v letech 19961998 mél nésledujici cile:

1. Sjednotit uzivatelské rozhrani, a to jak na administrativni, tak i bézné uzivatelské
drovni. Z¥izeni G¢tu na jednom uzlu METAPocitace automaticky zptistupni i ostatni
uzly, véetné pfistupu ke sdilenym diskovym prostorim. Musi byt sjednocen zptsob
vystavovani aplika¢niho programového vybaveni (uzivatel nemusi ménit ndvyky pii
piechodu mezi jednotlivymi uzly) a musi byt zajistén jednotny jmenny uzivatelsky
prostor (uzivatelé maji stejnd login jména na vsech uzlech).

2. Vytvofit uniformni autentizaéni mechanismus na vsechny pocitace METACentra.
Bylo rozhodnuto vyuzit systém Kerberos 4 s cross-realm autentizaci mezi jednot-
livymi uzly. Zékladni systém bylo tfeba obohatit o nové piikazy, které umozinujf
prakticky transparentni piechod uzivatelti mezi jednotlivymi pocitaci, autentizovany
piistup ke zdrojim bez nutnosti opakovaného zadéni hesla (to se nikdy nesmi pfe-
néset v oteviené podobé siti).

3. Vytvorit sdileny diskovy prostor. Byl vyuzit systém AFS firmy Transarc (USA), vy-
uzivajici pro autentizaci uzivatelt systém Kerberos 4. Celouniverzitni multilicence
AFS, poifzené v rdmci zminéného projektu pro ZCU Plzeni, CVUT a UK Praha
a VUT a MU Brno, spolu s analogickou multilicenci pro Akademii véd, umoziuji
bez dalsich ndklada vytvaret AFS buiiky s potfebnym podc¢tem servertii a soucasné
umoziiuji plnohodnotny p#istup k AFS z libovolnych koncovych stanic, vybavenych
opera¢nim systémem vyrobcem podporovaného UNIXovského typu (jednd se o prak-
ticky kazdy z bézné pouzivanych komerénich UNIXd a od verze 3.5 i opera¢ni systém
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Linux, multilicence nepokryvaji prosttedi Windows NT ani ostatni nekomeréni ope-
ra¢ni systémy na bdzi UNIXu, jako napiiklad NetBSD ¢i FreeBSD; pro Windows N'T
je v8ak k dispozici licence na zdrojovy kéd, kterd umoziiuje pouzivat pifelozeni pro-
gramy prakticky stejnym zptsobem jako UNIXovské multilicence, aviak bez podpory
ze strany firmy). V rdmci projektu bylo rovnéz pofizeno témér 500 GB diskového pro-
storu, ktery je piistupny uzivatelim META CCentra.

4. Zpitistupnit jednotny systém dévkového zpracovani iloh. Piestoze veskeré uzly jsou
otevieny i pro interaktivni praci, jsou vSechny velké ulohy zpracovavany davkove.
Vsechny uzly pouzivaly stejny systém sprévy front tiloh (Load Sharing Facility, LSF,
firmy Platform Computing z Kanady) s vyjimkou IBM SP2, kde je primérné pouzivin
systém LoadLeveler (ovsem i na IBM SP2 byly nainstalovdny licence LSF s cilem
vytvorit ,,branu“ mezi obéma systémy spravy dédvkovych tloh). V souladu s rozvojem
systému LSF bylo rovnéz poéitdno s poiizenim multicluster rozsiteni, kterd umoznf
zaddvat lohy na libovolny uzel METAPocitace prostiednictvim jediné mnoziny front
tdloh.

5. Sitové propojeni. Vsechny zminéné pocitade jsou piipojeny prostFednictvim ATM
adaptéri na vysokorychlostni patef komplexniho projektu TEN-34 CZ. Kapacita lo-
kalntho propojenf je vzdy alespon takova, jakd je kapacita ndvazné meziméstské linky.

V névaznosti na moznosti budovani vlastni pétein{ sité se pocitalo s tim, Ze postupné
bude vyuzivdno i moznost{ pfidélovdni pdsma s definovanymi parametry kvality.

6. Podpora paralelnich a distribuovanych vypoécti. Vsechny uzly byl od pocatku pro-
jektu vybaveny ptekladaci Fortranu 90. Zékladnim komunika¢nim prostifedim bylo
PVM (Parallel Virtual Machine) a zejména Message Passing Interface (MPI). A¢koliv
hlavni pfinos budovaného METAPoditace pro koncové uzivatele spocival zpocatku
predevsim ve vytvoieni jednotného uzivatelského rozhrani a ve zpiistupnéni distribu-
ovaného systému souborti, je vytvaieno prostiedi pro podporu rozsdhlych aplika¢nich
vypocti (paralelni Fluent, projekt programu TEN-34 CZ, konforma¢ni analyza slo-
zitych molekul, vypoéty kvality povrchi numerickou analyzou odrazu, ... ).

V pritbéhu fegeni projektu METACentrum se podafilo splnit vétsinu vyse uvedenych
cili s dvéma hlavnimi vyjimkami:

1. Propojeni systému LSF a LoadLeveler a tim i uzsi integrace IBM SP2 do METAPoci-
tace. Prestoze pri¢in je vice, jednou z hlavnich je p#ili§ odlisny charakter tohoto
pocitace ve srovnani se systémy firem Digital a SGI. Prakticky nekompatibilni pro-
gramové vybaveni a relativni nedostatek zdjmu uzivateld, ktefi maji na IBM SP2
k dispozici distribuované vypocetni prostiedi a ktef{ jsou proto daleko méné mo-
tivovdni pro spolupraci pii vytvareni METAPocitace byly pii¢inou malé podpory
integrace.

2. Vyuwziti METACentra pro skuteéné rozséhlé distribuované vypodcty. Piestoze bylo
provedeno nékolik pokusnych vypoéti, programové vybaveni zatim neni dostatec¢né
pripraveno pro podporu skute¢né rozsshlych distribuovanych vypocti a uzivatelé, jak
patrno i z vysledkil prezentovanych v této roc¢ence, zatim ve v&tsi mife nemaji dosta-
te¢nou motivaci vyuzit vypocetni vykon piesahujici jednotlivé uzly METAPocitace.
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Na druhé strané je tfeba uvést, Ze na obdobnych systémech v USA bézi cca 20 roz-
sdhlych aplikaci, coz by vzhledem k po¢tu obyvatel mélo pfedstavovat zhruba jednu
podobnou aplikaci v CR (a vzhledem k védeckému potencidlu daleko méng). Predpo-
kldddme proto, zZe se tato situace bude postupné ménit s tim, jak koncovi uzivatelé
budou pfechdzet na stdle ndro¢néjsi dlohy.

Od roku 1999 jsou aktivity smé&fujici k dalsimu rozvoji METACCentra soustiedény do
vyzkumného zaméru sdruzeni CESNET, z.s.p.o. Po zkuSenostech z pfedchoziho projektu
byl vlastni Fesitelsky tym redukovan na zastupce ZCU, UK a MU s tim, ze vysledky jsou
vei'ejné pristupné a cely systém je budovédn tak, aby bylo mozno k META Centru kdykoliv
pripojit dalsf uzly.

Hlavnim vysledkem roku 1999 byl pfechod na autentiza¢ni systém Kerberos 5, ktery
daleko lépe splituje pozadavky bezpetného piistupu k pocitacim METACentra a rovnéz
vybudovani zdlohovaci infrastruktury, kterd za vyuziti paskového robota umozni zdlohovan{
a zejména archivaci uzivatelskych dat v rdmci celéeho METAPocitace.

Technické vybaveni

V jednotlivych uzlech pifimo zapojenych do aktivit METACentra je k dis-
pozici nésledujici technické vybaveni bezprostfedné souvisejici s aktivitami
METACentra. Vsechny wuzly soucasné zajistuji infrastrukturu vysokorychlostni
pocitacové sité a plnohodnotné piipojeni na metropolitni sité a jejich prostied-
nictvim i1 na pétefni vysokorychlostni sit TEN-155 CZ. Podobnéjsi popis, vcetné
idaji o mensich stanicich a sitovém propojeni je moZno nalézt na webovskych
strankdch ~ METACentra a jednotlivych uzli (http://www.ics.muni.cz/scb/,
http://zsc.zcu.cz, http://www.cuni.cz/supercomp/, http://www.civ.cvut.cz/,
http://www.cis.vutbr.cz/supercomp/).

UVT MU Brno

Vypocéetni servery

SGI POWER Challenge XL

12 procesora MIPS R10000/195 MHz

Pamet: 2GB

Diskova kapacita: 100 GB

Sitové pifipojeni: 10 Mb/s Ethernet, 155 Mb/s ATM Fore (VME)
Hostname: grond.ics.muni.cz

Teoreticky vykon: 4,8 GFLOPS

SGI Origin 2000

32 procesori MIPS R10000/195 MHz

Pameét: 16 GB

Diskova kapacita: 365 GB

Sitové piipojent: 4x10/100 Mb/s Fast Ethernet, 4x155Mb/s ATM (SGI/XIO)
Hostname: eru.ics.muni.cz

Teoreticky vykon: 12,8 GFLOPS

SGI Onyx?
8 procesori MIPS R10000,/195 MHz



10 INFORMACE 0 METACentru

Specidlni vybaveni: 2xgraficky subsystém InfiniteReality2 se 128 MB paméti pro textury
kazdy (ve dvou raster managerech) a celkem 10 vystupnimi video ka-
nély

Pameét: 2GB RAM

Diskové kapacita: 30 GB

Sitové piipojeni: 10/100 Mb/s Fast Ethernet, 155Mb/s ATM Fore (PCI)

Hostname: onyx.ics.muni.cz

Teoreticky vykon: 3,2 GFLOPS

Jako souborovy server je pouzivian ndsledujici pocitac:

Sun Enterprise 450

2 procesory UltraSparc/300 MHz

Pamét: 512 MB

Diskova kapacita: 80 GB

Sitové piipojeni: 10/100 Mb/s Fast Ethernet, 2x155Mb/s ATM (Sun)
Hostname: nimloth.ics.muni.cz

Zalohovaci systémy:
— mechanika TZ877 (DLT 2000) se zdsobnikem na 7 pések, kapacita pasky 10/20 GB
bez/s kompresi,

— od zaif 1999 péskovy robot Exabyte X200 se Sesti mechanikami Mammoth II a za-
sobnikem na 200 pasek, kapacita pasky 60/120 GB bez/s kompresi, celkova kapacita
12/24 TB.

Nap4&jeni:
Zdroj nepierusitelného napéti SOCOMEC s kapacitou 45kVA, jistény motorgenerdtorem
s celkovym vykonem 100 kVA.

UVT UK Praha

SGI POWER Challenge XL

12 procesora MIPS R10000/195 MHz

Pamet: 2GB

Diskové kapacita: 57 GB

Sitové piipojeni: 10 Mb/s Ethernet, 155 Mb/s ATM Fore (VME)
Hostname: hal.ruk.cuni.cz

Teoreticky vykon: 4,8 GFLOPS

SGI Challenge S

1 procesor MIPS R4400,/150 MHz
Pamet: 128 MB

Diskovd kapacita: 1 GB

Sitové piipojeni: 10 Mb/s Ethernet
Hostname: halik.ruk.cuni.cz

Digital AlphaServer 2100A

2 procesory Alpha 21064/300 MHz
Pameét: 512 MB

Diskovd kapacita: 10 GB
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Sitové piipojeni: 155 Mb/s ATM Fore
Hostname: asterix.ruk.cuni.cz

Digital AlphaServer 2100A

2 procesory Alpha 21064/300 MHz
Pamét: 512 MB

Diskova kapacita: 10 GB

Sitové pifipojeni: 155 Mb/s ATM Fore
Hostname: obelix.ruk.cuni.cz

K pocitaci POWER Challenge a obéma pocitac¢tim Digital je pfipojeno diskové pole s cel-
kovou kapacitou 90 GB.

Nap4&jeni:
Vsechny pocitace jsou pfipojeny na zdroj nepierusitelného napéjeni.

ZSC ZCU Plzen

Vypocdetni servery

Digital AlphaServer 8400 5/300

8 procesorii Alpha 21164 EV5/300 MHz

Pameét: 2GB

Diskova kapacita: 32 GB

Sitové piipojeni: 2x10 Mb/s Ethernet, 100 Mb/s FDDI (PCI)
Hostname: kirke.zcu.cz

Teoreticky vykon: 4,8 GFLOPS

Compaq AlphaServer (GS140

8 procesorii Alpha 21264 EV6/525 MHz

Pamét: 8GB RAM

Diskovd kapacita: 13 GB

Sitové pripojeni: 10/100 Mb/s Fast Ethernet, 155 Mb/s ATM (PCI)
Hostname: pasifae.zcu.cz

Teoreticky vykon: 8,0 GFLOPS

Jako souborové servery slouzi pocitace Digital AlphaServer 2100, Digital AlphaSer-
ver 1000, Digital AlphaServer 1000A a Digital AlphaServer 800 s celkem 130 GB vy-
stavené diskové kapacity pro potieby uzivateli Zapadoceského superpocitacového centra

a METACentra.

Zalohovani:

— mechanika TZ877 (DLT 2000) se zdsobnikem na 7 pasek, kapacita pdsky 10/20 GB
bez/s kompresi,

— mechanika TZ887 (DLT 2400) mechanika se zdsobnikem na 7 pasek, kapacita pasky
20/40 GB bez/s kompresi.
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Nap43jeni:
UPS Fiskars 9100C (10kVA)
UPS IVM D15-33 (15kVA)

Programové vybaveni

Jednou ze zdkladnich myslenek METACentra je sjednoceni uzivatelského prostiedi tak,
aby byl usnadnén pfechod mezi jeho jednotlivymi uzly. Tato transparentnost vsak nenf
samoucelem, hlavnim divodem je zvySeni efektivity vynaklddanych prostiedkt na progra-
mové vybaveni. Jednotlivé uzly METACCentra se z nejrizngjsich divoda uréitym zpisobem
profiluji ve vztahu k instalovanému zejména aplika¢nimu programovému vybaveni. Typic-
kym piikladem muze slouzit uzel pii UVT MU, ktery se vyrazné orientuje na podporu
vyvoje paralelnich a distribuovanych aplikaci{ a na aplika¢ni programové vybaveni v ob-
lasti vypocetni chemie a fyziky. Tato orientace je ddna piedevsim potiebami, ale i znalostmi
univerzitnich uzivatelt. Naopak uzel pti ZCU v Plzni svym aplika¢nim programovym vy-
bavenim zietelné odrézi vice technické zédzemi této skoly.

Nasledujici vycet instalovaného programového vybaveni nejde do detailli, a z tohoto
diivodu ani neni tplny. Je uréen predeviim na rychlou orientaci mezi jednotlivymi uzly
a téz jako zédkladni informace pro soucasné i potencidlni uzivatele.

Spole¢né vybaveni

AFS distribuovany systém soubori
Licen¢n{ podminky: celouniverzitni licence

LSF Load Sharing Facility, systém pro spravu ddvkovych tloh
Licen¢ni{ podminky: licence na jednotlivé stroje, k dispozici i li-
cence pro LSF-WAN

SGI Varsity sada programi, piedstavujicich kompletni vyvojové pro-
stiedi, vCetné paralelnich pieklada¢i a knihoven, ladicich
ndstroju, ...pro pocitace SGI

Licenc¢ni podminky: licence pro skupiny stroji, pocet individudl-
nich licenci se pohybuje mezi 25 az 50

PVM Parallel Virtual Machine, prostfedi pro podporu paralelnich
a predevsim distribuovanych vypocti formou preddvéani zprav
(message passing)
Licenén{ podminky: volné dostupnd licence

MPI Message Passing Interface, standard v oblasti paralelnich a dis-
tribuovanych vypoctid na bazi predavani zprav
Licen¢ni podminky: k dispozici jak firemni licence, tak volné sifi-
telné verze (pod raznymi formami licenénich ujedndni), predevsim

MPICH a LAM
MAPLE systém pro symbolické i numerické vypocty
Licen¢ni podminky: k dispozici univerzitn{ licence na UK a MU
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MATLAB

GNU

UVT MU Brno
NQE

KAI C++

Paradise

NAG Fortran 77
Gaussian94 i 98

AMBER 5.0

MM3

MSI/BIOSYM

CSD

Oracle

UVT UK Praha
Gaussian94 i 98

AMBER 5.0

systém piedevsim pro inzenyrské vypocty, spolecné s celou fadou
toolboxt

Licen¢ni podminky: k dispozici 150 plovoucich licenci vlast-
ntho MATLABu, Simulinku a 10-150 plovoucich licenci vice jak
10 toolboxt

vyvojové i dalsf ndstroje vyvijené v rdmci projektu GNU
Licenéni podminky: General Public License

systém pro davkové zpracovani na pocitaci Origin 2000

Licenéni podminky: permanentni licence pro tento pocitac
pirekladaé jazyka C+-+ firmy Kuck and Associates

Licenéni podminky: permanentni licence s ro¢ni upgrade politikou
prostiedi pro paralelni vypocty vyuzivajici sdilené tabule firmy
Scientific Computing Associates, USA

Licenéni podminky: permanentni licence pro 15 procesi

knihovna numerickych funkci
Licenéni podminky: permanentni licence, roénf placend ddrzba

ab initio kvantové chemicky program

Licenc¢ni podminky: plné licence pro superpocitacovd centra
program pro molekulové modelovani, molekuldrni mechaniku
a dynamiku plus fada doprovodnych ndstroju

Licenéni podminky: permanentni licence

program pro molekulovou mechaniku
Licenc¢ni podminky: permanentni licence

soubory programi pro molekulovou mechaniku, dynamiku i ab
initio vypocty véetné sady vizualiza¢nich ndstroju

Licenéni podminky: permanentni licence

Cambridge Structural Database

Licenc¢ni podminky: permanentni licence

databdze Oracle 8.0 véetné Advanced Networking, Distributed
Database, Parallel rozsifeni, PL/SQL, Pro*C prekompildtoru
a Developer/2000 klientské vyvojové prostiedi

Licen¢ni podminky: permanentni licence, ziskand v rdmci podpory
gkol firmou Oracle, pouze vyukové a vyzkumné vyuziti

ab initio kvantové chemicky program

Licenéni podminky: plné licence pro superpocitacové centra
program pro molekulové modelovdani, molekuldrni mechaniku
a dynamiku plus fada doprovodnych néstroji

Licenc¢ni podminky: permanentni licence
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MSI/BIOSYM

Fluent

ZSC ZCU Plzen
DEC Campus

KAP C
KAP Fortran77

FLUENT

Forge 3

ANSYS

MARC

PAM

LS-Dyna3D

Hypermesh

soubory programi pro molekulovou mechaniku, dynamiku i ab
initio vypodéty véetné sady vizualizacénich ndstrojt

Licenc¢ni podminky: permanentni licence

modelovani proudéni kapalin, pfenosu tepla a chemickych reakct
Licenéni podminky: 10 plovoucich licenci do konce roku 2000

obdoba SGI Varsity pro pocitace firmy Compaq/DEC
Licenéni podminky: permanentni licence, roénf placend tddrzba

preklada¢ jazyka C firmy Kuck and Associates
Licen¢ni podminky: permanentni licence

prekladaé jazyka Fortran77 firmy Kuck and Associates
Licenc¢ni podminky: permanentni licence

modelovini proudéni tekutin, pfenosu tepla, chemickych reakci
a vicefdzového proudéni, verze FLUENT 4.5 a FLUENT 5, véetné
preprocesort

Licenéni podminky: permanentnich 20 plovoucich licenci, ro¢ni
placend tdrzba

program pro simulaci tvifeni materidlti metodou kone¢nych prvki
(MKP)

Licen¢ni podminky: plnd celouniverzitni licence, ro¢ni placend
tdrzba

program pro feseni elektrickych, magnetickych, tepelnych a dy-
namickych iloh (MKP)

program pro feSeni dloh pevnosti, pruznosti a dynamiky
Licenéni podminky: permanentni licence pro pasifae.zcu.cz
(solver) a kirke.zcu.cz (pre- a post-procesing)

systém programu (Flow, Crash, Shock, Generis, View) pro prou-
déni tekutin, deformace skofepin, sifeni dynamickych vln, razy
3D téles a pifslusné pre- a postprocesory

Licenc¢ni podminky: ro¢ni prondjem pro kirke.zcu.cz

program pro razové ulohy, sifeni vin (MKP)

Licen¢ni podminky: ro¢ni prondjem pro pasifae.zcu.cz
obecny preprocesor pro LS-Dyna, Marc, Ansys

Licen¢n{ podminky: permanentn{ 3 licence, ro¢ni placend idrzba

Kromeé uvedeného i fada inZenyrskych programi pro CAD a CAM, uréenych piedevsim
pro (silné) grafické stanice.

Statistiky vyuziti

Vsechny uzly METACentra vedou alespon zakladni statistické idaje o vyuziti pocitaci,
a to predevsim z pohledu ¢asu procesori. Zakladni tdaje o vyuziti uzld v Brné a Praze
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je mozno ziskat z ndsledujicich grafii, statistické tdaje za uzel v ZCU jsou bohuzel ne-
plné a nejsou zde proto uvddény. Sjednoceni i ucetné sledovanych polozek v rdmci celého
METACentra by vsak mélo v piistim vydéani ro¢enky odstranit i tento nedostatek.

Vsechny nésledujici grafy zachycuji situaci za prvnich 11 mésici roku 1999. Prvni
t¥i grafy ukazuji rozdéleni spotfebovaného pocitacového ¢asu podle piislusnosti uzivateli
k jednotlivym akademickym institucim v Ceské republice. Prvni graf se tykd SCB MU pri
UVT MU, druhy graf UVT UK a tieti ZCU.

Druhé dva grafy zachycuji situaci na SCB MU a ukazuji podrobnéjsi c¢lenéni podle
projektd a typt pouzivanych programt.

AV CR (32%)

UK (15%)

VUT (< 1%)
VSB (< 1%)
ZCU (< 1%)
OSU (< 1%)
UP (< 1%)
JCU (1%)

MU (49%)

Obr. 1: Rozdéleni CPU c¢asu dle instituci jednotlivych koncovych uzivatela (SCB MU,
podita¢ grond.ics.muni.cz).
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CVUT (12%)

AV CR (16%)

ZCU (< 1%)
VUT (< 1%)
VSP (< 1%)
VST (< 1%)
VSCHT (1%)
0SU (< 1%)
UK (53%)

MU (17%)

Obr. 2: Rozdeleni CPU casu dle instituci jednotlivych koncovych uzivatelt (UVT UK,
poc¢ita¢ hal.ruk.cuni.cz).

ZCU(75%)

CVUT (< 1%)

TU Liberec(1%)

VSB (4%)

UK (8%)

AV CR (11%)

Obr. 3: Rozdéleni CPU ¢asu dle instituci jednotlivych koncovych uzivatelii (ZCU, pocitac
kirke.zcu.cz).
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LSDBIo (35%)

AV CR (32%)

ostatni (4%)

FPF (< 1%)
JCU (1%)

FCh (12%)

UK (15%)

Obr. 4: Rozdéleni CPU ¢asu dle skupin (projekti) jednotlivych koncovych uzivatelia

(SCB MU, pocita¢ grond.ics.muni.cz).

Gaussian (46%)

ostatni (1%)
SNNS (< 1%)
Gamess (< 1%)
TB-LMTO (< 1%)
Spartan (< 1%)
newAD (< 1%)

Discover (1%)
Amber (28%)

Molcas (2%)

DeMon (3%)
Mopac (4%)
Turbomole (4%)

unknown (4%)
Wien 97 (5%)

Obr. 5: Rozdéleni CPU ¢asu dle pouzivanych programi (SCB MU, pocita¢
grond.ics.muni.cz).
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Srovndnim obr. 1 a obr. 2 vidime, Ze se dai{ splnit jeden ze zdkladnich predpokladi
existence METACentra, a to vzéjemnou reciprocitu jednotlivych uzli bez nutnosti jejiho
administrativniho zajisteni. Jak na UVT UK, tak na UVT MU dosahuje lokdlni vyuziti
pocitac¢i priblizné padeséti procent dostupného vykonu; je ziejmé, ze uzivatelé ddvaji pied-
nost lokalné dostupnym strojiim. Na druhé strané vsak 15% vykonu poécitaci UVT MU
vyuzivaji uzivatelé z UK a naopak, 17% vykonu pocitaci UVT UK vyuzivaji uzivatelé
z MU.

Na vyuziti pocitaci pracovniky Akademie véd Ceské republiky je soucasné mozno de-
monstrovat, ze fyzickd vzddlenost ziejmé nehraje tu nejpodstatnéjsi roli pii vybéru poci-
tace. Uzel pii UVT MU je vyuzivén témer dvakrat vice pracovniky AV CR nez uzel pFi
UVT UK. Na druhé strané mizivé zastoupeni uzivateld z CVUT na brnénském uzlu ma
jinou pii¢inu, kterou je orientace na programové vybaveni pro vypocetni fyziku a chemii
a prakticky tplnd absence aplika¢niho programového vybaveni pro technicky orientované
uzivatele. Na po¢itaci hal.ruk.cuni.cz na UVT UK je instalovdn program pro fluidni dy-
namiku Fluent, a pravé jeho vyuzivan{ je hlavnim diivodem zna¢né disproporce vzhledem
k uzivatelim z CVUT.

Z grafii je rovnéz ziejmé, ze uzivatelé ze Zapadoceské univerzity jsou v soucasné dobé
»saturovdni® vykonnymi pocitaci instalovanymi na jejich univerzité a vzhledem k tomu, ze
uzly pti UK i MU nejsou vybaveny (s vyjimkou Fluentu) programy vhodnymi pro tech-
nické obory, tyto stroje zatim vyznamnéji nevyuzivaji. Orientace na rozdilné programové
vybaveni tak zjevné pfispivd k tomu, Ze uzivatelé pouzivaji piedeviim ty uzly, kde maji
k dispozici potiebné programové vybaveni; pifpadnd migrace za novym programovym vy-
bavenim, které muze byt instalovdno na kterykoliv z uzli je usnadnéna pravé existenci
METACentra a jeho dtslednou unifikaci prostfedi pro koncové uzivatele.

Zajimavé informace poskytuje i graf na obr. 5, z néjz jasné vyplyvd dominantni po-
staveni kvantové chemického programu Gaussian (ve verzi 94 i 98), doplnéné programem
Amber pro molekuldrni mechaniku a modelovéni. Soucasné je vidét relativné minoritni
postaveni komer¢nich produktt Turbomole a zejména Discover, a to pies jejich nesporné
kvality a vypocetni vykon.

Spolehlivost

Podstatnym rysem kvality a pouzitelnosti pocitact je téz jejich spolehlivost, dand
prumérnou dobou mezi dvéma vypadky pocitace a délkou samotnych vypadkt. Zikladni
data z této oblasti pro pocita¢ grond.ics.muni.cz obdobi od #{jna 1998 do listopadu
1999 v SCB (UVT) MU uvédi nésledujici tabulka:

Primérnd doba mezi vypadky ................ 36441 minut (25 dni, 7 hodin, 21 minut)
Nejdelsi doba mezi vypadky ................. 150 369 minut (104 dni, 10 hodin, 9 minut)
Primeérnd délka vypadku ........................ 255 minut (4 hodiny, 15 minut)
Nejdelsi vypadek ... 1675 minut (1 den, 3 hodiny, 55 minut)

Velmi pozitivni je zejména primérnd doba mezi dvéma vypadky, kterd umoziiuje na po-
¢ftaci grond.ics.muni.cz fesit i velmi ndroéné tlohy s pozadavky na tydny strojového
casu.

Pieruseni ¢innosti poc¢itaci mize mit nejriznéjsi priciny, véetné pldnovanych technickych
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uprav:
Piicina vypadku Pocet | Délka | Dostupnost
(min)
Nepldnovéno 5 35 99,99 %
neznamd pficina (panic) 4 34
reset 1 1
Planovany zasah 11| 3304 99,47 %
oprava/vyména hardware 4 240
povyseni hardware 2| 1848
Uprava software 1 21
ostatni administrativa 3| 1154
diivod neuveden 1 41
Celkem 16 | 3339 | 99,46 %

Jak z uvedenych dat vyplyvd, podatrilo se dosdhnout spolehlivosti 99,46 %, tj. z 365 dnf
v Toce je poéitaé mimo provoz necelé dva dny (ptesné 1 den, 23 hodin a 20 minut!). S pii-
hlédnutim k tomu, ze nepldnované vypadky zpiisobily pouze 5 ptferuseni provozu v celkové
délce 35 minut, a ze pfevaznd vétsina zejména dlouhodobéjsich planovanych vypadkid byla
zpusobena upravami elektronistalace na pocitacovém sédle v souvislosti s instalaci nového
zdroje nepferusitelného napéjeni a jeho pfipojenim na motorgenerdtor, je mozno realis-
ticky pozadovat alespon tii devitkovou spolehlivost, tj. celkovou dobu vSech vypadki za
rok redukovat pod 10 hodin.

Piispévky uzivateli

Nésledujict stranky predstavuji hlavni obsah a smysl celé Rocenky. Jsou vénovany piispév-
ktim jednotlivych uzivatelt, ktef{ pravé svymi vysledky zdtvodiiuji existenci jak META-
Centra, tak i jeho jednotlivych uzli. Jsou zvetejnény piispévky vsech uzivatelt s piihlése-
nym projektem za posledni dva roky, a dédle pifspévky i ostatnich uzivatelid, pokud pomoci
vypocetnich zdroju METACentra doséhli tispéchu ve své odborné praci a byli ochotni se
s ndmi o tuto informaci podélit. V fadé ptipadi nejsou bohuzel podchyceny starsi vysledky,
nebot néktet{ z pivodnich uzivatelii prestali pocitace METACCentra uzivat (vétsinou z di-
vodu odchodu do zahranié¢i) a v dobé piipravy Rocenky jiz nebyli k dispozici.

10,54 % roku je 2840 minut; v tabulce uvedenych 3339 minut se vztahuje na dobu vice jak 14 mésici.
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Prostorova struktura subjednotek LH1 a LH2 anténnich systému purpurovych bakteridl-
nich fotosyntetickych jednotek byla urcena teprve v poslednich letech: jedna se o prstence
s relativné velkym poc¢tem molekul bakteriochlorofylu, vklinénych mezi a a § helixy pro-
teint.

Rezim prenosu excitace obecné i specidlné u cirkuldrnich struktur LH1 a LH2 anténniho
systému purpurovych bakteridlnich fotosyntetickych systémi je urcen:

— symetrii, vzdédlenostmi a interakci mezi chromofory,

interakei s okolim, ldzni (dynamicky nepoiadek),

— statickym nepoiddkem (v lokdlnich energiich ¢i transfer integrélech),

teplotou, atd.

Nagi snahou bylo a je pfispét vyzkumem ¢asového vyvoje transportu excitace a optic-
kych spekter k vyjasnéni vlivu statického a dynamického neporadku.

N&g vyzkum vlivu statického a dynamického nepofddku na optickd spektra linedrnich
a cirkuldrnich molekuldrnich agregatt pro tzv. barevny (dichotomicky) $um zahrnoval sys-
témy od dimeri po prstence 18 molekul BChl z LH2. Optickd spektra byla ziskdna feSenim
mnoha set tisic diferencidlnich rovnic pro korela¢ni funkce, které jsou vystupem z programu
v MAPLE. Ziskané vysledky byly prezentovdny na mezindrodnich konferencich [1, 2, 3, 4]
a publikovdny mezindrodnim tisku v [5, 6, 7, 8, 9].

Ptenos energie ve formeé excitonu probihd v anténnich systémech bakteridlnich fotosyn-
tetickych jednotek nejdfive uvniti a mezi LH2 cyklickymi subjednotkami. Exciton posléze
prechédzi na sousedici cyklickou jednotku LH1. V zgvéru je exciton zachycen v reakénim
centru nachdzejicim se v centru LH1. V piftomnosti interakce excitace s ldznf je ¢asovy
vyvoj transportu excitace popsan ¢asovou zdvislosti diagondlnich elementi tzv. excitonové
matice hustoty. Pohybové rovnice pro matici hustoty jsou obecné ziskavény v rtiznych pii-
blizenich riznymi metodami. N&§ ptistup je zaloZen na aplikaci dynamickych pohybovych
rovnic, které pfedstavuji podstatné zobecnéni stochastickych Liouvilleovych rovnic. V jisté
aproximaci je popsan vliv ldzné na transport a relaxaci excitace. Déle je v naem pfistupu
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zahrnut vliv zdchytu excitace v reakénim centru. Jako nejjednodussi smysluplny systém
je mozné vzit jednu LH2 jednotku, LH1 jednotku a reak¢ni centrum RC. Celkem je tedy
tfeba popsat ¢asovy vyvoj v agregitu 52 molekul. V rdmci nasi metody dynamickych po-
hybovych rovnic, pro diagondlni i nediagonélni prvky matice hustoty, je ale tfeba pracovat
s 2704 diferencidlnimi rovnicemi.

Pienos excitace anténnim systému ma dveé casové skdly. Excitace se velice rychle rozpro-
stie po celé cirkuldrni subjednotce, ze které ndsledné piechédzi (pravdépodobné nekoherent-
nim pteskokem) na jinou cirkuldrni subjednotku LH2 ¢ na subjednotku LH1 s naslednym
zéchytem excitonu v reakénim centru (RC). V casové skéle, kterd je mnohem delsi nez
doba jednotlivych piechodt uvnitf jedné cirkuldrni subjednotky, se pfenos excitace mize
jevit jako preskok mezi cirkuldrnimi subjednotkami.

V névaznosti nase ivodni simulace pfenosu a relaxace energie provedené pro systémy
s mensi po¢tem molekul jsme provedli vypocéty transportu excitonu uvnitt a mezi antén-
nimi systémy LH2 a LH1 pro modelovy hamiltonidn, zahrnujici heterogenitu jak v lokalnich
energiich tak i transfer integrédlech, vliv interakce s ldzni v rdmci zobecnénych stochastic-
kych Liouvilleovych rovnic a v jisté mife i vliv statického nepotfddku. Byl ziskdn casovy
vyvoj pravdépodobnosti obsazeni BChl v jednotkdch LH2, LH1 a RC.

Vysledky byly postupné prezentovdny na mezindrodnich konferencich [10, 11, 12, 13,
14, 15, 16, 17, 18] a publikovany v mezinarodnim tisku [19, 20].

Podaiilo se ndam v piipadé dimeru analyticky Fesit dynamické rovnice jak pro excito-
novou matici hustoty tak i pro korela¢ni funkce urcujici optické vlastnosti. Analytickd fe-
Seni ¢asového vyvoje pravdépodobnosti obsazeni, diagondlnich elementii excitonové matice
hustoty, ziskanych pmoci pocitacové algebry, byly uzity pro vypocet pamétovych funkci.
Vysledky byly postupné prezentovany na mezindrodnich konferencich [21, 22, 23] a publi-
kovédny v mezindrodnim tisku [24, 25].

Vyzkum probihal v rémci grantit GAUK 105/1995, 345/1998 a GACR 202/98/0499.
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Ab Initio vypoc¢ty molekularnich vlastnosti

Petr Bouit
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Flemingovo ndmeésti 2, 166 10 Praha 6

bour@uochb.cas.cz

Pocitacové simulace molekuldrnich vlastnosti se staly nezbytné pro interpretaci spektrosko-
pickych méfeni. Experimentdlni data vSak ¢asto neni mozné s teorii piimo srovnat. Na-
piiklad pfesnost soucasnych vypoctid je zdaleka nedostatecnd pro pouziti v nukledrné-
magnetické spektroskopii. Na druhé strané analyza spekter vibra¢niho cirkuldrniho di-
chroismu neni mozné bez kvantovych vypodcta.

V minulych letech jsme vyuzivali Superpocitacové centrum praveé pro simulace vibra¢ni
optické aktivity. Ta mtize byt méfena jako cirkuldrn{ dichroismus nebo Ramanova optickd
aktivita a poskytuje unikdtni informace o molekulové struktuie nebo konformacich napft.
peptidt ¢i nukleovych kyselin. Velké molekuldrni systémy se nedaji piimo simulovat se
soucasnym teoretickym apardtem, zejména pro omezeni dand vypodcetni technikou. P¥esto
lze najit modely pouzitelné pro kvantové-mechanicky popis téchto experimentii.

Optickd aktivita také poskytuje zajimavou informaci o obecném chovéni molekul. Nage
programy se napiiklad po malé upravé daly pouzit k pfibliznému piedviddni jadernych
spinovych interakci nebo simulaci rozptylu neutronii na molekuldch.

V soucasné dobé se zabyvame modelovanim komplexi s nukleovymi kyselinami a teorif
Ramanovy optické aktivity.

"http://staff.vscht.cz/ bourp/
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Obr. 2: a-pinen, spoctené a experimentalni spinové interak¢ni konstanty.
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Obr. 1: Experimentdlni (c,e) a spoc¢tend (a, b, d) Ramanova (dole) a Ramanova optickd
aktivita (nahofe) a-pinenu.

Popsany vyzkum se dotyka téchto instituci:

— Ustav organické chemie a biochemie, AV CR, Flemingovo namésti 2, 16610, Praha, 6,
— Ustav analytické chemie, VSCHT, Technicka 5, 16628, Praha 6
— Matematicko-fyzikdlni fakulta UK, Ke Karlovu 3, 12000, Praha 2

— Department of Chemistry, University of Illinois at Chicago, 845 W. Taylor Street,
11 60607, Chicago, USA
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— Department of Chemistry, University of Calgary, 2500 University Drive,
AB T2N 1N4, Calgary, Australia.
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Kvantové-chemicka studia interakci kovi s modely
biologicky aktivnich molekul

Jaroslav Burda, V. Kapsa, O. Bilek, V. Brazdova, M. Zeizinger, M. Simének

Katedra chemické fyziky a optiky, MFF UK, Ke Karlovu 3, 121 16 Praha 2

burda@quantum.karlov.mff.cuni.cz

V rdmci Superpocitacovych center University Karlovy v Praze a Masarykovy University
v Brné byly provadény vypocty platinovych komplexti s guaninem a adeninem, Watson-
Crickovymi pary bédzi adenin-thymin a guanin-cytosin a hydratace plandrnich ¢tvercovych
komplext platiny. V prvni fazi byl studovédn vliv platinovych komplexii na tautomerni rov-
novahy DNA bézi pomoci kvantové-chemickych ab initio metod na bézi hustotniho funkci-
ondlu. Tyto vypocty vyuzivaly hybridni vyménny a korela¢ni funkciondl B3LYP. Pro inter-
akce s bazemi byly zvoleny kromeé neutrélni trans-dichloro-amonium-platiny (II) téz nabité
¢éstice chloro-diamonium- (41) a triamonium-platina (42). Tyto ¢éstice interagovaly s N7
pozici béze, kterd pati{ mezi nejcastéjsi mista interakce iontii s purinovymi bazemi. Vypo-
¢ty demonstruji, Ze neutralnf platinové adukty nemeénf zdsadné tautomerni rovnovéihy bazi.
Navic vazba neutralnich Pt aduktd mirné snizuje pravdépodobnost protonace N1 pozice
adeninu. Vyznamné&jsi vliv vykazuji nabité platinové adukty +1 a piredevsim +2. V téchto
piipadech jde v8ak hlavneé o elektrostatické efekty. V polarnich rozpoustédlech a u redlnych
DNA fetézct s nabitou fosfatovou kostrou jsou tyto elektrostatické efekty vyznamné redu-
kovény protiionty. Proto ani v téchto pfipadech nelze pfedpovédét zadné vyznamné zvyseni
tvorby nesprdavné parovanych bazi, coz je ve shodé s experimentdlnimi vysledky. Interakéni
energie platinovych adukti s bazemi se pohybuji v rozmezi 210kJ/mol (pro neutrdlni pla-
tinové komplexy) az zhruba po 500kJ/mol, pro +2 nabité platinové adukty interagujici
s keto-formou guaninu a imino-formou adeninu. Tyto dvé tautomerni formy jsou stabili-
zovany relativné silnou sekunddrni interakci boéniho ligandu platinového komplexu (bud’
chloro-ligand nebo amino skupina) s N6/0O6 pozici purinové baze. Interakce v klasickém
paru prevazujici amino-formy adeninu je v tomto piipadé piiblizné o 100 kJ/mol slabsi.
Tyto vysledky byly zasldny k publikovini do ¢asopisu Journal of Biological Inorganic Che-
mistry v letosnim roce. V publikaci je explicitni podékovani vypocetnim stiediskiim v Brné
a Praze za poskytnuti strojového casu.

Ve druhé fazi je v soucasné dobé pocitdn vliv platiny na pienos ndboje mezi vodikove
vazanymi pary. Tyto vypocty jesté nejsou ukonceny. Ve fazi kompletace vysledki je i stu-
die vénovand hydrataci platinovych ¢tvercové-plandrnich komplext na drovni Gaussian-3
teorie.
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Obrazova/objemova registrace biomedicinskych
dat zaloZena na podobnosti*

Martin Capek
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Vyzkum je vénovan registraci ndsledujicich typa dat:

1. soubort sériovych optickych fezti ziskanych konfokdlnim mikroskopem (vzhledem
k jeho zornému poli) z nadmérné velikého vzorku biologické tkéné a

2. objemovych datovych soubort reprezentujicich lidskou hlavu nebo mozek ziskanych
pomoci JMR (jadernd magnetickd rezonance), CT (pocitacovd tomografie) a SPECT
(jednofotonovéd emisni pocitacovd tomografie).

Registrace dat je pfedpokladem 3-D vizualizace studovaného biologického vzorku. V pii-
padé objemovych datovych soubort ziskanych ridznymi zobrazovacimi modalitami slouzi
k jejich integraci (fizovéni) a ziskdni komplexni informace.

Registrace je zde zalozend na ohodnoceni podobnosti dat vhodnou mirou podobnosti
(rozdil obrazt, normalizovany korela¢ni koeficient, vzajemnd informace, aj.) a lokalizaci je-
jiho globalniho extrému v parametrickém prostoru Euklidovskych transformaci (translace
a rotace) pomoci optimaliza¢ni strategie (napf. tiplné vyhleddvani nebo adaptivni simulo-
vané temperovani — AST).

Uplné vyhled4vani prohledévé parametricky prostor zpiisobem , bod po bodu“. Proto
je to technika ¢asové i vypocetné znaéné ndro¢nd — zejména v piipadé objemovych dat, pro
kterd mé parametricky prostor 6 stuprii volnosti (translace a rotace podél /kolem os z, y, z).
Nalezeni globalntho extrému je viak v ptipadé dostatecné malého kroku vyhleddvani jisté.
V piipadé AST je pravdépodobnost nalezeni globdlniho extrému < 1, ale optimaliza¢ni
proces je mnohem rychlejsi.

Registra¢ni procedury byly implementovéiny v jazyce C na pocitaci SGI Power Chal-
lenge (hal.ruk.cuni.cz) v ramci Prazského superpocitacového centra Karlovy university
a s jeho pomoci byly srovndvéany rtzné miry podobnosti datovych soubort a rizné opti-
maliza¢ni strategie z hlediska jejich vypocetni rychlosti a robustnosti.

Experimentdlni vysledky ukazuji, Ze nejrobustnéjsi mirou podobnosti dat je vzdjemna
informace a Ze robustnost (zde schopnost nalezeni globdlniho extrému v parametrickém
prostoru) AST je srovnatelnd s robustnosti tuplného vyhleddvéni. AST navic umoziuje
dosazeni sub-pixelové piesnosti registrace.

*Podporovino granty Ministerstva skolstvi CR ¢. VS 97033 a CEZ: J04/98:210000012 a Ministerstva
zdravotnictvi ¢. 4178-3.
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Obr. 1: Priklad registrace optickych fezii (512 x 512); A), B) jsou registrované tfezy a C)
je fez B) po registraci; globalni extrém byl nalezen pro z = —9,63 [pixel], y = —50,08
[pixel], o = 97,03°

Obr. 2: Piiklad registrace objemovych datovych soubort (leva ¢dst: NMR, obsahujici 256 x
256 x 256 voxelu; A) je slozeni 8. fezu obou objemt pied registraci a B) po registraci;
globélni extrém byl nalezen pro z = 3,11 (NMR voxel), y = —10,10 (NMR voxel), z =
19,55 (NMR voxel), o = —4,37°, 3 =0,12°, v = —2,14°



Optika tenkych vrstev
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Od roku 1994 je na Katedie fyziky pevné faze a od roku 1997 téz na Katedie fyzikilni
elektroniky fesen problém spoéivajici v hledédni novych optickych metod a matematickych
modeltu v oblasti optiky tenkych vrstev. Jednd se pfedeviim o modely tenkych vrstev vy-
kazujici rizné druhy poruch (pfedevsim drsnost rozhrani) a o modely optickych vlastnosti
pevnych latek platicich v §irokém spektralnim rozsahu. Jak se ukdzalo, tak velkd ¢ast pro-
blémi v citované oblasti je bez pouzit{ modernich numerickych metod nefesitelnd. Proto
byl v roce 1995 vyvinut program umoziiujici pomoci programového baliku PVM (paral-
lel virtual machine) tlohu rozdélit a fesit ji na vice pocitacich paralelné. Tim se doséhlo
uspokojivé rychlosti, dovolujici ndm v redlnych ¢asech takovéto tlohy fesit.

Ziskané vysledky majf velky vyznam v oblasti zdkladniho vyzkumu polovodi¢id po-
uzivanych v oblasti mikroelektroniky a optoelektoniky (dnes souhrnné oblast nazyvand
nanotechnologie), protoze optické metody jako elipsometrie a reflektometrie jsou velmi
¢asto pouzivany k nedestruktivnimu zkoumadni jak povrchovych vlastnosti tak objemovych
vlastnosti téchto materidli.

Vysledky publikované v mezinarodnich ¢asopisech

Rok 1996

Prvni vysledky nasi prace byly publikovdny na mezindrodni konferenci ECASIA 95 (Mon-
treux — Svycarsko, 9.-13. ¥{jna 1995). Slo o praci v oblasti vlivu jemné drsnosti na elipso-
metrické parametry tenkych vrstev, kterd ovérila dosud nepublikované teoretické vysledky.
Tato préce byla potom publikovdna ve sborniku [1].

Rok 1997

Dalsi prédce se zabyvala nalezenim nové optické metody umozinujici méieni drsnosti po-
lovodi¢ovych Si podlozek. V préci publikované na mezindrodni konferenci ECASTA 97
(Goteborg — Svédsko, 16.-20. ¢ervna 1997) byla prezentovdna metoda spocivajici v kombi-
naci elipsometrického a reflektometrického meéfeni na vice vzorcich s ndslednym souc¢asnym
zpracovanim. Vysledky byly ovéfovany pomoci AFM (atomic force microscopy). Souhrnné
byly vysledky tohoto studia publikovdny ve sborniku této konference [2].
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Rok 1998

Na mezindrodni konferenci EMAS 97 (Torquay — UK, 11.-15. kvétna 1997) byla rovnéz
publikovdna metoda spocivajici v kombinaci elipsometrie a reflektometrie. V této praci byl
demonstrovan vliv zahrnuti drsnosti na optické vlastnosti velmi tenkych oxidovych vrstev
na GaAs substrédtech. Vysledky byly téz ovérovany pomoci AFM. Hlavni vysledky publi-
kované na zminéné konferenci byly publikovdny ve specidlnim ¢isle ¢asopisu Mikrochimica
Acta, které slouzilo jako sbornik k této konferenci [3].

Nasledujici dvé publikace se tykaji teoretickych studif souvisejicich s vlivem drsnosti
na elektromagnetické pole jak ve vzdalené tak i v blizké oblasti studovaného vrstevnatého
vzorku s drsnymi rozhranimi [4, 5|. Novy model spektralnich zdvislosti amorfnich ldtek byl
publikovan v préci [6].

Posledni publikovany ¢lanek v tomto roce se zabyva srovnanim vysledkd p# meéfent
povrchové drsnosti dosazenych pomoci AFM a optickych metod. Tento ¢lanek byl pre-
zentovan na mezindrodni konferenci 3'¢ Seminar on Quantitative Microscopy (Lyngby —
Denmark, 5.-6. listopadu 1998) [7].

Rok 1999

V roce 1999 vysly dosud t¥i ¢lanky tykajici se pouziti naseho programu [8, 9, 10]. Prvni z
nich se tykd srovnan{ vysledki méfen{ drsnosti povrchti pevnych latek provedenych optic-
kymi a neoptickymi metodami. Préce byla v podobé posteru prezentovdna na mezindrodni
konferenci Wave and Quantum Aspects of Contemporary Optics (Stard Lesnd — Sloven-
skd Republika, 21.-25. z&i{ 1998). Druhy z ¢lénki se tykd vyhodnoceni experimentalnich
dat nameéfenych na vzorcich amorfnich hydrogenizovanych kiemikovych vrstev, které maji
v praxi vyuziti v soldrnich ¢lancich. Tato prace byla prezentovdna v posterové podobé na
konferenci 14th International Vacuum Congress (Birmingham — UK, 31. srpen — 4. zai{
1998). Tento rok byl také publikovén ¢lanek [10], ktery obsahuje souhrn vysledki publi-
kovanych na mezindrodn{ konferenci Asia-Pacific Surface & Interface Analysis Conference
(Singapur, 30. listopadu — 4. prosince 1998). V této praci 8lo o kompletni optickou ana-
lyzu systému tvoieného vrstvou termického oxidu kiemiku a monokrystalickou podlozkou
kfemiku za pouzit{ ndmi vytvofenych novych modeli a specidlni vicevzorkové metody.

Publikace s vyuzitim METACentra

[1] Ohlidal, I., Franta, D., Hora, J. Spectroscopic Ellipsometry of Slightly Rough Surfa-
ces Covered by Layers. In ECASIA 956 European Conference on Applications of
Surface and Interface Analysis. Chichester, England, UK: John Willey & Sons, 1996,
pp- 823-826. British Library Cataloging-in-Publication Data. ISBN 0-471-95899-9.

[2] Ohlidal, I., Franta, D., Rezek, B., Ohlidal, M. Analysis of single layers placed on
slightly rough surfaces by spectroscopic ellipsometry, spectroscopic reflectometry and
atomic force microscopy. In ECASIA 97—7*" European Conference on Applications of
Surface and Interface Analysis. Chichester, England, UK: John Willey & Sons, 1997,
pp. 1051-1054. British Library Cataloging-in-Publication Data. ISBN 0-471-97827-2.

[3] Ohlidal, I., Franta, D., Hora, J., Navratil, K., Weber, J., Janda, P. Analysis of thin
films with slightly rough boundaries. Mikrochim. Acta, Wien: Springer-Verlag, Supp.
15, pp. 177-180. ISSN 0026-3672. 1998.
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[4]

[5]

(6]

7]

8]

[9]

[10]

Franta, D., Ohlidal, I. Ellipsometric parameters and reflectances of thin films with
slightly rough boundaries. Journal of Modern Optics, Taylor & Francis Ltd., 45, 5,
pp- 903-934. ISSN 0950-0340. 1998.

Franta, D., Ohlidal, 1. Statistical properties of the near-field speckle patterns of thin
films with slightly rough boundaries. Optics communications, Amsterdam: Elsevier
Science, 147, pp. 349-358. ISSN 0030-4018. 1998.

Franta, D., Ohlidal, I., Munzar, D. Parameterization of the model of dispersion de-
pendences of solid state optical constants. Acta Physica Slovaca, Bratislava: Institute
of Physics, SAS, 48, 4, pp. 451-458. ISSN 0323-0465. 1998.

Ohlidal, I., Franta, D., Ohlidal, M., Vicar, M., Klapetek, P. Comparison of AFM
and optical methods at measuring nanometric surface roughness. In Proceedings of

the 34 Seminar on Quantitative Microscopy. Braunschweig: Physikalisch-Technische
Bundesanstalt, 1998, pp. 123-129. PTB-Bericht F-34. ISBN 3-89701-280-4.

Ohlidal, I., Ohlidal, M., Franta, D., Tykal, M. Comparison of optical and non-optical
methods for measuring surface roughness. In 11" Slovak-Czech-Polish Optical Confe-
rence on Wave and Quantum Aspects of Contemporary Optics. Bellingham, Washing-
ton, USA: SPIE—The International Society for Optical Engineering, 1999. pp. 456—
467. SPIE Proceedings Series, Volume 3820. ISBN 0-8194-3306-3.

Franta, D., Ohlidal, I., Munzar, D., Hora, J., Navratil, K., Manfredotti, C., Fizzotti,
F., Vittone, E. Complete optical characterization of imperfect hydrogenated amorphous

silicon layers by spectroscopic ellipsometry and spectroscopic reflectometry. Thin Solid
Films, Oxford, UK: Elsevier science, 343-344, pp. 295-298. ISSN 0040-6090. 1999.

Ohlidal, I., Franta, D., Pin¢ik, E., Ohlidal, M. Complete Optical Characterization of
the SiO9/Si System by Spectroscopic Ellipsometry, Spectroscopic Reflectometry and

Atomic Force Microscopy. Surface and Interface Analysis, Chichester, England, UK:
John Willey & Sons, 28, pp. 240-244. ISSN 0142-2421. 1999.



Ab initio studium reaktivity cisplatiny a jeji
interakce s bazemi DNA

Zdenek Chval! a Miroslav Sip'?

! Biologicka fakulta, JihoGeskd univerzita, Branisovsks 31,
370 05 Ceské Bud&jovice

2 Ustav molekularni biologie rostlin AV CR, Branigovska 31,
370 05 Ceské Budéjovice

Zdenek.Chval@tix.bf.jcu.cz

N4&s projekt bézf od poloviny roku 1996. Nejprve byly ziskdny nové poznatky o parametrech
silového pole cisplatiny védzici se na purinové bidze DNA- guanin a adenin, zejména pak
pro deformac¢ni ,out-of-plane“ parametr, jehoz spravné uréeni ma klicovy vyznam pro
nésledné pocitacové simulace adukti platina-DNA pomoci molekulové mechaniky (MM).
Oproti doposud publikovanym vysledkim byl zahrnut piispévek deformace roviny béze,
coz mélo za nasledek snizeni hodnoty parametrii az o 50 %. Vysledkem MM-vypocti by
tedy meél byt mensi iihel ohybu DNA, coz by mélo vést k lepsi shodé s experimentem.
Dale jsme se zabyvali reaktivitou cisplatiny a moZznostmi jeji biotransformace. K pub-
likovéni byli odeslany vysledky tykajici se hydrolyzy cisplatiny, coz je podle vieobecného
nédzoru prvni krok biotransformace cisplatiny v organismu. Pied publikovanim jsou také
vysledky tykajici se rozpozndvani guaninu cisplatinou a jejich vzdjemné reaktivite.

Publikace s vyuzitim METACentra

[1] Z.Chval and M.Sip: Force Field for Platinum Binding to Adenine and Guanine Taking
into Account Flexibility of Nucleic Acid Bases, J.Phys.Chem. B 1998, 102, 1659

[2] Z. Chval and M. Sip: Pentacoordinated Transition States of Cisplatin Hydrolysis, Inorg.
Chem., zasldno do tisku

Pouzivané programy
e Gaussian94 (verze v METACentru)

e Gamess (pfejaty, samostatné instalovany program)



Srazkové procesy atomi a iontd vzacnych plynt

René Kalus

Ostravskd univerzita, katedra fyziky, Brifova 5, 701 03 Ostrava 1

Rene.Kalus@osu.cz

Vysledky

Prostiedky METACentra (zejména UVT UK Praha a CVUT Praha) byly vyuzivany k vy-
poc¢tim dynamiky sréazkovych procesi ve ziedénych vzdacnych plynech. Metodou kvazikla-
sickych trajektorif [1] byly studovdny zejména terndrni rekombinac¢ni srazky [4]

A+A+A— A+ A
a inverzni srdzky disocia¢ni [5]
As+A—A+A+A

Vysledky byly publikovdny ve formé ¢asopiseckych ¢lanki [4, 5] a shrnuty v disertacni
préci [6]. V soucasné dobé jsou dokon¢ovény vypoc¢ty dynamiky étyfatomovych srazek

A2+A+A(—>A2+A2

a k publikaci je pfipravovdna prace o kinetice procesti ve ziedénych vzacnych plynech [8].
V této préci budou citovany vysledky dosaZené s pomoci pocitaci METACentra.

Plany

V budoucnu hodlédme prostiredkit METACentra vyuzivat zejména ve dvou hlavnich smé-
rech:

1. Budou provedeny ab initio vypocéty parovych a trojédsticovych interakénich poten-
cidli pro tézsi vzdcné plyny a ty ndsledné vyuzity v dynamickych studiich. Tento
projekt bude fesen ve spolupréci s Vysokou skolou chemicko-technologickou v Praze
a Ustavem fyzikalni chemie J. Heyrovského AV CR v Praze. Byl podan grantovy
névrh do GA CR pro rok 2000.

2. S pomoci semiempirickych metod — DIM (diatomics-in-molecules) [2] a HWD (he-
miquantal dynamics with the whole DIM basis) [3] — bude provedeno studium struk-
tury a dynamiky malych iontovych clusterd vzdacnych plyni. Tento projekt je fesen ve
spolupréci s Universitou Paula Sabatiera v Toulouse, Francie, Ustavem fyzikdlni che-
mie J. Heyrovského AV CR v Praze a Vysoké skoly baniské — TU v Ostrave. Projekt
je v soucasné dobé& podporovin Internf grantovou agenturou Ostravské univerzity.
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Literatura
[1] M. Karplus, R. N. Porter, and R. D. Sharma, J. Chem. Phys. 43, 3259 (1965).
[2] F. O. Ellison, J. Am. Chem. Soc. 85, 3540 (1963).
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Publikace s vyuzitim METACentra
[4] R. Kalus, J. Chem. Phys. 109, 8289 (1998).

[5] R. Kalus, J. Chem. Phys. 110, 3856 (1999).

[6] R. Kalus, Chemické reakce van der Waalsovych molekul, disertacni préce, VSCHT
Praha, Praha 1998.

[7] bude zasldno do Chem. Phys.
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Vyzkumné projekty Laboratoie struktury a
dynamiky biomolekul

Jaroslav Koca et al.!

Piirodoveédecks fakulta, Masarykova univerzita v Brné, Kotlaiskd 2, 611 37 Brno

jkoca@chemi.muni.cz

Uvod

Vyzkumné projekty jsou soustfedény do nékolika oblasti. Prvn{ z nich je metodologie
kvantové organické chemie. Pozornost je vénovdna pfedevsim reakénim cestdm a objas-
néni tranzitnich stavi. Druhd oblast zahrnuje konformaéni a dynamické studie flexibilnich
molekul, predevsim pak molekul s biologickym vyznamem (cukry a jejich derivéty, pep-
tidy, uhlovodiky, oligonukleotidy, nukleotid-cukry). Dalsi smér je zaméien na pocitacové
studium interakc{ a reakci velkych biologickych polymeri, zvlasté proteind, s malymi sub-
straty. Pozornost je rovnéz vénovéana struktuie a dynamice supramolekul. Podstatnou ¢ést
védecké orientace Laboratoie je vyvoj metodologii v oblasti poéitacové chemie a moleku-
lového modelovéni.

Uzivatelé zahrnuti v projektech LSDBio:
Prof. RNDr. Jaroslav Koca, DrSc. (jkoca), head of the Laboratory

Bc. Michal Bohéc (bogey) Mgr. Sofiane Kettou (kettou)

Mgr. Jifi Czernek (czernek) Mgr. Zdenek Kiiz, Ph.D. (zdenek)
Mgr. Michal Cajan (cajan) Mgr. Michal Kuty, Ph.D. (michalk)
Mgr. Martin Cernohorsky, Ph.D. (cerno) Mgr. Martin Ludin (ludin)

Mgr. Jifi Damborsky, Dr. (jiri) Mgr. Pavla Petrovéd (papetr)

Mgr. Eva Fadrnd, Ph.D. (evaf) Mgr. Richard Stefl (stefl)

Mgr. Jan Gruza, Ph.D. (samuel)

Dalsi informace jsou dostupné na WWW strankiach

1. WWW stranka Laboratofe struktury a dynamiky biomolekul
http://www.chemi.muni.cz/1bsd/1lbsd.html

2. WWW stréanky nékterych ¢lenit Laboratote:

"http://www.chemi.muni.cz/1sdb/1sdb.html
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http://www.chemi.muni.cz/"jkoca/ — prof. RNDr. Jaroslav Koca, DrSc.

http://www.chemi.muni.cz/~jiri/ — Mgr. Jiff Damborsky, PhD.
http://www.chemi.muni.cz/"zdenek/ — Mgr. Zdenek Kiiz, PhD.
http://www.chemi.muni.cz/"evaf/ — Mgr. Eva Fadrnd, PhD.

1. Kvantové-chemické vypocéty a pocéitacdové studium chemic-
kych reakci

Pocitacové studium chemickych reakei metodami kvantové chemie je provddéno pomoci
programu VADER, ktery byl vyvinut v Laboratofi. Program je urcen ke studiu konfor-
madéntho chovani a pribéhu reakci malych a stfedné velkych systémi. Program pracuje na
zékladé semiempirickych metod nebo piistupem ab-initio kvantové mechaniky.

V METACentru jsou dostupné programy pro ab-initio vypo¢ty NMR parametrii. Projekt
se zaméiuje na magnetické vlastnosti biologicky zajimavych molekul — bazi nukleovych ky-
selin, para bazi a nukleosidi, na nichz jsou proviadény vypocty tenzoru chemického stinéni
a tenzoru spin-spinové skaldrni interakce.

Uzivatelé: Czernek J., Cernohorsky M., Kettou S., Koc¢a J., Kuty M.

Pouzivané programy

e Aplikaéni programy instalované v METACentru: Gaussian92, Gaussian94, Gaussian98,
Turbomole (Biosym/MSI)

o Vlastni software vyvinuty LSDBio: VADER

o Pievzaty software: deMon/NMR

Publikovana ¢asopisecka sdéleni a ¢lanky v tisku

[1] Czernek J., Sklenar V.: Ab initio vypocty chemickich posuni v biomolekuldch. Chem.
Listy. (pfijato k publikaci).

[2] Czernek J., Sklenat V.: Ab Initio Calculations of *H and '3C Chemical Shifts in
Anhydrodeoxythymidines. J. Phys. Chem. A. 103 (v tisku).

[3] Cernohorsky M., Vaultier M., Koca J.: Comparison of Conformational Behavior of
the Short Alanine Peptides and Their Boron Analogues. J. Mol. Struct. (Theochem)
(v tisku).

[4] Zivny O., Czernek J.: CCSD(T) Calculations of Vibrational Frequencies and Equi-
librium Geometries for the Diatomics Fy, SF, and Their Ions. Chem. Phys. Lett.
(pfijato k publikaci).

Clinky odeslané k tisku ve védeckych ¢asopisech

[1] Cernohorsky M., Kettou S., Koca J.: VADER — New Software for Exploring In-
terconversions on Potential Energy Surfaces. J. Chem. Inf. Comp. Sci. (zasléno do
redakee).
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Pirispévky na védeckych konferencich

[1] Czernek J., Sklendr V.: Ab Initio Calculations of the CSA for Biomolecules. 13t}
NMR Valtice. Meeting of the Central European NMR Discussion Groups, Valtice,
April 27-29, 1998.

[2] Czernek J., Sklenar V.: Calculations of NMR Parameters: Some Applications to Large
Organic Systems. Quantum Chemical Calculations of NMR and EPR Parameters,
Smolenice, September 14-18, 1998.

[3] Czernek J., Sklenar V.: On the Chemical Shift Anisotropy in Biomolecular Systems.
Xt Conference on Organic Chemistry and Biochemistry of Young Scientists, Liblice,
June 15-20, 1998.

[4] Czernek J., Sklenar V.: Ab Initio Calculations of Chemical Shielding and Coupling
Constants in a Series of Nucleosides. 12" NMR Valtice. Meeting of the Central
European NMR, Discussion Groups, Valtice, April 7-9, 1997.

[6] Czernek J., Sklendtr V.: Ab initio vypocty stépicich konstant v nukleosidech. Pokroky
v organické, bioorganické a farmaceutické chemii, Liblice, 10.-12. listopadu, 1997.
Abstrakt: Chemické listy 91, 1997, str. 1019

[6] Czernek J., Sklenai V.: Ab initio vgpocty chemického stinéni cytosinu. Pokroky v or-
ganické a bioorganické chemii Liblice 96, Liblice, November 4—6, 1996.

[7] Czernek J., Sklenat V.: NMR Study of J-Coupling Network in >C and ® N Labeled
RNA Nucleotides. 12*" Symposium on Chemistry of Heterocyclic Compounds and 6"
Blue Danube Symposium on Heterocyclic Chemistry, Brno, September 1-4, 1996.

2. Studium konformaéniho chovani biomolekul a molekularni
docking

Vyzkum v oblasti konforma¢ntho chovéni, dynamiky a molekuldrniho dockingu je zamé-
fen na kombinaci ptivodniho software s ovéfenymi metodikami popsanymi v literatuie.
Cilem tohoto vyvoje je vytvofen{ ndstroje pro kompletni obraz konformac¢niho prostoru,
jeho energetickych vlastnosti a dynamiky. V Laboratofi byl vyvinut origindlni pfistup
studia konforma¢niho chovédni. Metodika CICADA byla testovdna na peptidech, cukrech,
oligonukleotidech, nukleotid-cukrech a uhlovodicich. Vysledky ziskané touto metodou byly
srovnavany s dostupnymi experimentdlnimi daty (predevsim NMR spektroskopie a RTG
krystalografie). Pro jednotlivé konformaéni rodiny nalezené metodikou CICADA je ur¢ena
potencidlni a volnéd energie. Zahrnuti solventu je realizovdno pomoci metod molekulové
dynamiky, kterd rovnéz umoziuje studium interakci biomolekul s ionty.

Uzivatelé: Fadrna E., Griza J., Ko¢a J., Kifz Z., Ludin M., Petrova P., Stefl R.

Pouzivané programy

o Aplikacni programy instalované v METACentru: AMBER 4.0, AMBER 4.1, AM-
BER 5.0, Gaussian94, BIOSYM/MSI (InsightIl, Discover, Turbomole), PMMX, xmgr



40

JAROSLAV KoCA

e Vliastni software vyvinuty LSDBio: CICADA, PANIC, ANALYZE, COMBINE, AIDA,
FAMILY

o Prevzaty software: Dials and Windows, Curves, JUMNA

Publikovand ¢asopisecka sdéleni a ¢lanky v tisku

[1]

2]

3]

[4]

[5]

[6]

7]

8]

Petrova P., Koca J., Imberty A.: Potential Energy Surfaces of Nucleotide-Sugars. Ab-
Initio Calculations, Force-Field Parametrization and Fxploration of the Flexibility.
J. Am. Chem. Soc. (v tisku)

Stefl R., Fadrna, Koca J.: Differences in Conformational Behavior of ATA and TAT
Sequences in Single Strand DNA Trimers. J. Biomol. Struct. Dyn. (v tisku).

Gruza J., Ko¢a J., Pérez S., Imberty A.: Comparison of Force-field Parametrizations
as Applied to Conformational Analysis of Ribofuranosides. J Mol. Struct (Theochem)
424, 269-280 (1998).

Fadrnd E., Koc¢a J.: A Combination of Driving Method with Simulated Annealing to
Search Conformational Space. J. Mol. Struct. (Theochem) 398—-399, 523-528 (1997).

Fadrna E., Koc¢a J.: Single- Coordinate-Driving Method Combined with Simulated An-
nealing. An Efficient Tool to Search Conformational Space. J. Phys. Chem. B 101,
7863-7868 (1997).

Fadrnd E., Koc¢a J.: CICADA Interface with AMBER. An Application on Oligonucle-
otides and their Fragments. J. Biomol. Struct. Dynam. 14, 137-152 (1996)

K¥iz Z., Ko¢a J., Carlsen P.H.J.: Conformational behavior and flexibility of terminally
blocked cysteine and cystine. J. Mol. Mod. 2, 51-61 (1996).

Koca J.: Computer Simulation of Conformational Movement Based on Interconver-
sion Phenomena. J. Mol. Struct. 343, 125-132 (1995).

Clinky odeslané k tisku ve védeckych ¢asopisech

[1]

2]

3]

[4]

Koca J., Ludin M., Pérez A., Imberty A.: Single-Coordinate- Driving Method in Mo-
lecular Docking. J. Comput. Chem. (zasldno do redakce)

Ktz Z., Carlsen P.H.J., Koc¢a J.: Conformational Features of Linear and Cyclic En-
kephalins. A Computational Study. J. Comp-Aided Mol. Design (zasléno do redakce).

Petrova P., Koca J., Imberty A.: Effect of Cation Concentration on Molecular Dy-
namics Simulations of UDP-glucose. Mol. Simul. (zasldno do redakce).

Stefl R., Koca J.: Unrestrained Molecular Dynamics Simulations of d(ATs)y Duplex
in Aqueous Solution: Hydration and Sodium Ions Binding in the Minor Groove. (za-
sldno do redakce)
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Pirispévky na védeckych konferencich

[1]

2]

3]

[4]

[5]

[6]

7]

8]

[9]

[10]

[11]

[12]

Fadrnd E., Koca J.: Konformacéni chovdni krdtkych oligonukleotidi — poc¢itacové stu-
dium. XXIII. Konference organickych chemiki. Litomysl, 1998

Graza J., Koc¢a J., Imberty A.: Conformational Analysis of Protein-Carbohydrate
Interactions in Lathyrus Ochrus Isolectin II Complexed with a Fucosylated Bianten-
nary N-glycan. The Second Electronic Molecular Graphics and Modelling Conference
(MGM EC-2).

Stefl R., Fadrna, Koca J.: Differences in Conformational Behavior of ATA and TAT
Sequences in Single and Double Strand Short Oligonucleotides. Computational Che-

mistry of the Living World. From Sequence to Function. Chambery, France, 20-24
April, 1998.

Fadrna E., Koc¢a J.: A Detailed Analysis of Conformational Behavior of AAA RNA
Trimer Using Computational Chemistry Tools. The 3'Y Canadian Computational
Chemistry Conference, July 19-23, 1997. Edmonton, Alberta, Canada.

Fadrnd E., Stefl R., Koc¢a J.: Conformational Behavior of ATA and TAT Sequences
in Single and Double Strand DNA Trimers a Computational Study. Modeling 97,
September 2-5, 1997. Erlangen, Germany (WATOC M6MS).

Griza J., Koca J., Pérez S., Imberty A.: Comparison of Force Field Parametrization
as Applied to Ribofuranosides. 9" European Carbohydrate Symposium, Utrecht,
Holland, July 6-11, 1997.

Koca J., Fadrnd E.: Single-coordinate-driving approach combined with simulated an-
nealing: Tool to describe conformational behavior of flexible molecules. 214" ACS
Natl. Meeting, Sept 7-11, 1997, Las Vegas, Nevada, USA.

Fadrnd E., Koca J.: A Combination of Driving Method with Simulated Annealing
to Search Conformational Space. Fourth World Congress of Theoretically Oriented
Chemists-WATOC ’96, Jerusalem 1996.

Fadrnd E., Koc¢a J.: Computer Sudy of Conformational Behavior of RNA Trimers.
Advances in Organic and Bioorganic Chemistry, Liblice 1996 in Czech.

Gruza J., Koca J., Pérez S., Imberty A.: A Comparison of Various Parametrizations
of Carbohydrates of AMBER Molecular Mechanics. A Test of Ribofuranoside Con-
formations. Fourth World Congress of Theoretically Oriented Chemists-WATOC 96,
Jerusalem 1996.

Koca J., Fadrnd E.: Traveling Through Conformational Space of Biomolecules Using
Simulated Annealing. Advances in Organic and Bioorganic Chemistry, Liblice 1996
in Czech.

Ki#iz Z., Koca J., Carlsen P.H.J.: A Detailed Description of Conformational Space of
Mative Enkephalines and Their Cyclic Analogues. Fourth World Congress of Theo-
retically Oriented Chemists-WATOC 96, Jerusalem 1996.
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[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

Kiiz Z., Koca J., Carlsen P.H.J.: Enkephalines-Biologically and Conformationally
Interesting Species. Advances in Organic and Bioorganic Chemistry, Liblice 1996 in
Czech.

Koca J.: Computer Study of Conformational Behavior and Flexibility. First European
Symposium organised by European Chemical Society, Louvain-la-Neuve, August 12—
17, 1995.

Koca J., Fadrnd E.: Boltzmann dynamics based on interconversion phenomena com-
pared with standard molecular dynamics. A case study on RNA fragment. Conference
on Molecular Structural Biology, Vienna, Sep 17-20, 1995.

Koca J., Kiiz Z.: Software Tools to Analyze Conformational Flexibility and Correlated
Conformational Movement. Workshop on Protein-Ligand Interactions: Theoretical
Approaches, Heidelberg, April 6-7, 1995.

Kiiz Z., Koc¢a J., Carlsen P.H.J.: Comparison of conformational behavior of open
chain and cyclic enkephalines. Conference on Molecular Structural Biology, Vienna,
Sep 17-20, 1995.

3. Studium struktury a dynamiky supramolekuldrnich kom-
plexti

Struktura a dynamika supramolekul je fesena pomoci kombinace teoretickych modelovacich
pfistupi. Vlastnosti experimentdlné piipravenych amidi a calix|n]areni a jejich komplexii
s anionty jsou studovdny metodami molekulového modelovdni. Cilem projektu je urcit
strukturu ligandu s pieddefinovanou aniontovou specifitou.

Uzivatelé: Cajan M., Koca J.

Pouzivané programy

o Aplikacni programy instalované v META Centru: Gaussian94, Spartan 4.0, Biosym /MSI
(InsightII, Discover 2.9.8/96.0/4.0.0, Turbomole 95.0/3.0.0)

Publikovand ¢asopisecka sdéleni a ¢lanky v tisku

[1] Cajan M., Stibor I., Koca J.: Computational Studies on the Stability of [Amide|Br~

Complezes. J. Phys. Chem. (v tisku).

Piispévky na védeckych konferencich

[1] Cajan M., Damborsky J., Koca J., Stibor L: QSPR modelovini stability komplez1

[Amid]Br~, 33. Konference ,,Pokroky v organické chemii a biochemii“ Liblice, Ceska
Republika, 16.-18.11. 1998. Abstrakt: Chemické listy 92, 1998, str. 948

[2] Cajan M, Stibor 1., Ko¢a J.: Computational Studies on [Amide]Br~ Complexes, X.

Conference of Young Scientists on Organic Chemistry and Biochemistry, Liblice,
Czech Republic,15.-20. 6. 1998. Abstract 18, p. 59.
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[3] Hodacovd J., Hafeed D.S.M., Dvoidkova H., Koca J., Cajan M., Stibor L.: Fluorinated
amides: A novel class of neutral anion receptors. 214th ACS Natl. Meeting, Sept 7—
11, 1997, Las Vegas, Nevada, USA.

4. Proteinové inZenyrstvi enzymu podilejicich se na biodegra-
dac¢nich reakcich

Projekt aplikace molekulového modelovani proteint a proteinové inzenyrstvi je zaméfen na
studium katalytického mechanismu a re-design haloalkan dehalogenédzy. Metody moleku-
lového modelovdni mohou pfispét k predpoveédi a planovéani experimentdlni cilené mutage-
neze enzymu, kterd miize vést ke zvyseni katalytické aktivity nebo rozsffen{ substratové
specificity.

Primdrnim cilem nagich projekti jsou enzymy ovliviiujici detoxifikaci cizorodych latek,
konkrétné enzymy katalyzujici dehalogena¢ni reakce. Tyto enzymy mohou byt vyuzity
v tpraveé vody a odstranéni kontaminace alifatickymi halogenovanymi uhlovodiky. Krome
toho je sledovdna adaptace enzymu na nové substréty.

V projektu zaméieném na QSBR analyzu biodegradability slou¢enin byla studovdna
hydrolytickd dehalogenace nesaturovanych halogenovanych alifatickych uhlovodiki. Rych-
lostn{ konstanty byly stanoveny experimentdlné pro 21 substratd a molekuldrni deskrip-
tory byly ziskdny kvantové-chemickymi vypocty. Statisticky vyznamny QSBR model byl
sestaven metodou PLS (Partial Least-Squares Projection to Latent Structures). Byly nale-
zeny strukturni parametry molekul urc¢ujici rychlost jejich dehalogenace. Byla dokonc¢ena
kvantové-chemickd studie dehalogenac¢ni reakce katalyzované enzymem haloalkan dehalo-
gendzou. Semi-empirickd AM1 metoda byla pouzita k mapovéni reakéni koordindty 2. a 3.
reakénfho kroku. Urceni aktiva¢nich bariér pro vSechny tii reakéni kroky umoznilo iden-
tifikaci rychlost-limitujictho kroku dehalogena¢ni reakce. Zahdjen byl projekt zbyvajici se
proteinovym inzenyrstvim haloalkan dehalogensdz. Metodou homologniho modelovani byl
zkonstruovan 3D model dehalogenédzy LinB. Na zdkladé tohoto modelu byla pfedpovézena
poloha katalytickych aminokyselinovych zbytkid. Ve spolupraci s Tokijskou univerzitou
byly metodou cilené mutageneze zkonstruoviny mutantni dehalogendzy LinB, purifiko-
vdny a testovdny. Vysledkem mutageneze je predpovéd reakéniho mechanismu haloalkan
dehalogendzy LinB.

Uzivatelé: Bohic¢ M., Damborsky J., Hynkova K., Koca J., Kuty M., Prokop M.

Pouzivané programy

o Aplikacni programy instalované v METACCentru: MOPAC, Biosym /MSI (InsightII, Dis-
cover, Turbomole)

e Vlastni software vyvinuty LSDBio: Triton

e Prevzaty software: Simca-S, Modeller

Publikovand ¢asopisecka sdéleni a ¢lanky v tisku

[1] Hynkovd, K., Nagata, Y., Takagi, M., Damborsky, J.: Identification of the Catalytic
Triad in the Haloalkane Dehalogenase from Sphingomonas paucimobilis UT26. FEBS
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[4]

[5]

[6]
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Letters 446, 177-181 (1999).

Damborsky, J.: Computer Modelling of Microbial Hydrolytic Dehalogenation. Pure
and Applied Chemistry 70, 1375-1383 (1998).

Damborsky, J.: Quantitative Structure-Function and Structure-Stability Relation-
ships of Purposely Modified Proteins. Protein Engineering 11, 21-30 (1998).

Damborsky, J., Berglund, A., Kuty, M., Ansorgovd, A., Nagata, Y. and Sjostrom,
M.: Mechanism-based Quantitative Structure-biodegradability Relationships for Hyd-
rolytic Dehalogenation of Chloro- and Bromoalkenes. Quantitative Structure-Activity
Relationships 17, 450-458 (1998).

Damborsky, J., Lynam, M. and Kuty, M.: Structure-Biodegradability Relationships
for Chlorinated Dibenzo-p-diozins and Dibenzofurans. In. R.-M. Wittich (Ed.), Bio-
degradation of Dioxins and Furans, R.G. Landes Bioscience Publishers, Austin, pp.
165—228 (1998).

Damborsky J., Bohd¢ M., Prokop M., Kuty M, Koca J.: Computational Site-directed
Mutagenesis of Haloalkane Dehalogenase in Position 172. Protein. Eng. 11, 901-907
(1998).

Kuty M., Damborsky J., Prokop M., Koc¢a J.: A Molecular Modeling Study of the
Catalytic Mechanism of Haloalkane Dehalogenase: 2. Quantum Chemical Study of
Complete Reaction Mechanism. J. Chem. Inf. Comp. Sci. 38, 736-741 (1998).

Lynam M.M., Kuty M., Damborsky J., Ko¢a J., Adriaens P.: Molecular Orbital Cal-
culations to Probe Mechanism of Reductive Dechlorination of Polychlorinated Dio-
zins. Environ. Toxicol. Chem. 17, 988-997 (1998).

Damborsky J., Kuty M., Némec M., Koc¢a J.: A Molecular Modeling Study of the
Catalytic Mechanism of Haloalkane Dehalogenase: Quantum Chemical Study of the
First Reaction Step. J. Chem. Inf. Comp. Sci. 37, 562-568 (1997).
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dichlorethane by the Methods of Protein Engineering?. Minisymposium about Bio-
sorptions and Microbial Degradations (in Czech). Prague, Nov 24-28, 1997.

Damborsky, J., Kuty, M., Koca, J., Némec, M., Holoubek, I.: How do microbes
degrade chemicals?. 7 Annual Meeting of SETAC-Europe, Amsterdam, The Ne-
therlands, April 6-10 (1997)

Damborsky J., Kuty M., Koca J., Némec M., Holoubek I.: Molecular Modeling:
A Tool for Studying Mechanisms of Microbial Degradation and Development of
QSBRs. T International Workshop on QSARs in Environmental Science, Cope-
nhagen, June 24-28, 1996.
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matic Dehalogenation by Molecular Modeling. Advances in Organic and Bioorganic
Chemistry, Liblice 1996 in Czech.

Kuty M., Damborsky J., Koca J.: Quantum Chemical Study of the First Reaction Step
of the Dehalogenation Enzymatic Reaction. Fourth World Congress of Theoretically
Oriented Chemists-WATOC 96, Jerusalem 1996.

Damborsky J., Kuty M., Némec M., Koca J., Holoubek I.: Modelovini vztahu mezi
strukturou a degradabilitou halogenovangjch alkani. Toméskovy dny 95°, Cerven 1995.

Damborsky J., Manovd K., Kuty M., Némec M., Koc¢a J.: Mikrobidlni degradace
cizorodijch ldtek v prostredi. 20. kongres Ceskoslovenské spol. mikrobiologické, 18.—
21.9.1995, Ostrava.
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Abstrakt. Urcovani parametra atmosfér hvézd je jednim ze zdkladnich problému astrofyziky. Za
nejpresnéjsi je v soucasné dobé povazovina metoda vyuzivajici modely atmosfér, vypoctu teoretic-
kého (tzv. syntetického) spektra hvézd z piijatého vhodného modelu atmosfér.

Pro vypocet syntetického spektra dané hvézdy je tfeba znat model atmosféry, zdvislost
zékladnich fyzikalnich parametra (hustoty, teploty, koncentrace elektront, pfipadné obsa-
zeni nejdulezitéjsich energetickych hladin atomt a iont) na hloubce v atmosfére. Za jeden
z nejvhodnéjsich programu pro vypocet modeli atmosfér pozdniho spektralniho typu K je
povazovan Kurucziav program ATLAS9 [2, 3|. K jeho piednostem patii zejména zahrnuti
velkého mnozstvi zdroji opacity, pfedevsim vice nez 58 miliénti ¢arovych prechodi, jejichz
zapodteni je podstatné pro chladnéjsi hvézdy.

Syntetické spektrum je poc¢itdno pomoci programu SYNSPEC36 [1], ktery na zdklads
spoc¢teného modelu atmosféry pocitd spektrum hvézdy v daném intervalu vinovych délek.
K dosazeni souladu mezi pozorovanym a syntetickym spektrem je nutné pouzit ptesné
hodnoty popisujici jednotlivé ¢ary (predevsim vlnové délky, sily oscildtort, energetické
hladiny a parametry charakterizujici rozsiteni dané ¢éry). Proto byla vyuzita moderni
databdze VALD [4].

Vypocet parametrii atmosfér hvézd (efektivni teploty, gravita¢niho zrychleni na po-
vrchu hvézdy a chemického slozeni) je itera¢ni proces, pii kterém se minimalizuje rozdil
mezi syntetickym a pozorovanym spektrem. Porovnani vysledného syntetického a pozoro-
vaného spektra hvézdy « Ari je na obr. 1.

Princip pouzité metody a prvni vysledky pro ¢tyti hvézdy K obry byly publikoviny ve
sborniku ceskoslovenské steldrni konference [5] a v zahrani¢i v ¢lanku [7]. Vysledky byly
soucdsti diplomové prace [6]. V souc¢asné dobé je jiz pfipravovdn dalsi ¢lanek, ve kterém
byly ur¢eny parametry atmosfér vice nez 100 K obrii [8].

Extrémné naro¢ny na pocitacovy cas je pfedevsim iterac¢ni proces, pii kterém se opa-
kované propocitdva syntetické spektrum pro dosazeni souladu mezi pozorovanym a teo-
retickym spektrem. Rovnéz uchovani velkého mnozstvi dat, charakterizujicich atomérni
a molekuldrni ¢ary klade ndroky zejména na diskovy prostor. Timto bychom chtéli po-
déekovat brnénskému superpocditacovému centru za poskytnuty pocitacovy c¢as a diskovy
prostor, bez kterych by tyto vypocty nebyly mozné.

"http://www.physics.muni.cz/ krticka
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Obr. 1: Porovnéni vysledného spektra po minimalizaci a pozorovaného spektra pro a Ari
v oblasti zndmého sodikového dubletu. Na vodorovné ose je vynesena vlnova délka, na
svislé relativni tok zdfeni H, vztazeny na tok zdieni v kontinuu. Plné ¢dra znaci pozorované
spektrum, pferusovand syntetické. Na obrézku jsou identifikovdny nejsilngjsi ¢ary. Pirevzato
z [7].
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Téma této prdace odrdzi pomeérné velky zdjem o problematiku spoje-
nou se studiem  derivdtd = p-benzochinonu i1 samotného  p-benzochinonu
v poslednich péti az deseti letech. Je tomu =zejména =z divodu dilezi-
tosti téchto latek v  elektronovém transportu v  biologickych  systémech.
Spolecné s néristem zdjmu o DFT metody kvantové che-
mie a jejich moznosti v posledni dobé je tato tematika
idedlni k jejich vyuziti. Chinony jsou dikarbonylové slou-
¢eniny odvozené od aromatickych uhlovodiki, s typic-
kou nenasycenou — takzvanou chinoidni strukturou tvo-
ficf konjugovany nenasyceny systém. Chinony nejsou ty-
pické karbonylové slouceniny diky konjugaci C=0 vazby
s C=C vazbou.

Cilem této price bylo popsani a posouzeni redoxniho
chovéni vybranych deriviati p-benzochinonu pomoci cyk-
lické voltametrie a zméieni hyperjemné struktury (HJS)
spekter elektronové paramagnetické rezonance (EPR) je-
jich elektrolyticky generovanych radikdlovych aniont — semichinoni. Hyperjemnd struk-
tura experimentdlné naméfrenych EPR spekter je konfrontovdna s vypoctenymi hodnotami
gtépicich konstant hyperjemné struktury ziskanych z vypocétu spinovych hustot v semichi-
nonech pomoci kvantové chemickych metod zalozenych na principech teorie funkciondlu
hustoty (DFT). Vypocet také poslouzi k ziskdni hodnot elektronovych afinit danych chi-
nontl. Vyse popsané metodiky studia byly aplikovdny na veskeré bromované a veskeré me-
thylované derivity p-benzochinonu. Podafilo se pfipravit derivaty, v nichz je atom bromu
nahrazen tetramethylsukcinimidylem a derivaty z¢asti methylované a zédsti bromované.

Zakladnim procesem z hlediska studia EPR spekter radikalovych ¢astic je redukce chi-
nontl. V alkalickém a bezvodém aprotickém prostiedi probihd redukce chinonti dvéma jed-
noelektronovymi kroky. Prvn{ stupen redukce vede na semichinon, coz je relativné stabilni,
intenzivné zbarveny m-elektronovy radikdlovy anion. Semichinony je mozné podrobit elek-
trochemickému studiu cyklickou voltametrif, a jelikoz se jednd o ¢astici paramagnetickou,
majici neparovy elektron, jsou semichinony také vhodnym objektem zkoumdani EPR spek-
troskopie. Ve druhém kroku redukce semichinon pi#ijetim dalstho elektronu piechézi na
dianion arendiolu.

Kvantové chemickd ¢ast diplomové préce pouzivajici DFT vypocti ke zjisténi
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parametri srovnatelnych s experimental-
nimi charakteristikami byla feSena po-
mocf softwaru Gaussian 94. Pro vypocet
elektronovych afinit a §tépicich konstant
HJS EPR spekter jednotlivych derivita
byly zvoleny nésledujici metody s klic¢o-
vymi slovy BSLYP, B3P86 a B3PW91. Vsechny patii mezi hybridni metody, jez jsou oproti
¢istym DFT metoddam charakterizovany lepsi konvergenc! a lep§im popisem energetické di-

ference HOMO-LUMO orbitalx.

Elektronovd afinita je definovdna jako energie uvolnénd,

pfipojen k neutrdlni molekule, pocitd se jako energeticky
rozdil mezi neutrilni formou molekuly a formou radikalového
aniontu. Existuje také moznost vyuzit druhy zptisob vypoctu
postaveny na Koopmansové teorému, jenz piisuzuje energii
LUMO orbitalu neutralni molekuly hodnotu elektronové afi-
nity. Vypocet stépicich konstant hyperjemné struktury EPR
spekter je zalozen na ziskdnf hodnot spinovych hustot jednot-
livych atomt, které jsou vysledkem optimalizace geometrie
struktur aniontovych radikéala. Byl také prozkoumadn vliv ro-
tace methylové skupiny v mono- a dimethyl-p-benzochinonu
na hodnoty spinovych hustot potazmo stépicich konstant vo-
dikovych atomil a posouzeno i energetické hledisko rotace
methylové skupiny.

Vysledkem této price je tedy teoreticky popis redoxnich

Errerole firrroL

je elektron

a spektralnich charakteristik derivat p-benzochinonu dostate¢né dobfe srovnatelny s ex-

perimentdlnim popisem.
— Syntetickd prace vedla k nésledujicim slou¢enindm:

— 2-methyl-1,4-benzochinon,

— 2,3,5-trimethyl-1,4-benzochinon,

— 2,3,5,6-tetramethyl-1,4-benzochinon,

— 2,3-dibrom-5,6-dimethyl-1,4-benzochinon,
— 2,5-dimethyl-3,6-dibrom-1,4-benzochinon,

— 2,3,5-tribrom-6-tetramethylsukcinimidyl-1,4-benzochinon,
— 2,5-dibrom-3,6-ditetramethylsukcinimidyl-1,4-benzochinon.

— U v8ech latek byly naméteny kiivky cyklické voltametrie a zméfena EPR spektra
jejich radikdlovych aniontid. Ta byla interpretovdna metodou simulace a jejich hy-

C ML X7
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— Vypocty elektronovych afinit i stépicich konstant vSech derivati odpovidaji experi-

mentdlné dostupnym dattm.

— Zjistené geometrické zmény molekul pii piijet{ elektronu souhlasf s daty dostupnymi

v literature.
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— V hyperjemné struktuie EPR spekter nen{ stépeni atomy bromu experimentdlné
zachytitelné.

— Redoxni potenciél jednotlivych derivatd spravné koresponduje s hodnotami elektro-
novych afinit.

— Potvrzeni teoretické zdvislosti charakterizujici zménu velikosti spinové hustoty (-
protont s thlem otoceni vici roviné kruhu umoziiuje zisk stépici konstanty H-atomu
v methylové skupiné pomoc{ priméru t#f hodnot stépicich konstant ziskanych jednim
optimaliza¢nim vypoc¢tem bez vdzeni energetickym faktorem.

— Z dosazenych vysledki lze porovndnim urc¢it vhodnost urcité vypocetni metody na
dany druh fesené problematiky:

B3LYP, B3PWI1 < EA
B3PW9I1 < HIJS EPR

Publikace s vyuzitim METACentra

[1] Kmunicek, J.: Bromo- a imidosubstituované benzochinony. Diplomova prace. Katedra
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Hydrolytickd haloalkan dehalogendza LinB z bakterie Sphingomonas paucimobilis UT26 —
jeden z enzymi zapojujicich se do procesu biologické dechlorinace y-hexachlorocyklohe-
xanu, U¢inného, ale zdroveii také toxického halogenovaného organického insekticidu — je
enzym, ktery je v LBSD MU Brno jiz delsi dobu intenzivné studovdn mnoha rozli¢nymi
technikami. Jednou z pouzivanych metodik je i difrakce rentgenového zireni monokrysta-
lovymi vzorky — metoda vyzadujici nejen pokrocilé experimentdlni vybaveni, ale rovnéz
numericky i graficky vykonné pocitace ke zpracovdani experimentélnich dat.

Krystaly LinB krystalovaly v orthorhombické prostorové grupé P21212 s mffzkovymi
parametry a = 50.29, b = 71.70, ¢ = 72.73 A. Difrakéni data do efektivniho rozliseni
1.58 A jsme na meiili za kryopodminek (7' = 100.0K) a s pouzitim zdieni o vinové délce
A = 0.9420 A na paprsku BL711 synchrotronu MAXII v Lundu ve Svédsku [1].

Struktura LinB byla fesena pomoci molekuldrniho premisténi (program AmoRe). Pii
zptesniovani vstupniho modelu jsme postupné pouzivali:

1. Program wARP pro vdZené automatické zpiesiiovani
2. Program REFMAC vyuzivajici metodu maximalizace pravdépodobnosti

3. Zpfesiiovani pomoci fizenych (restrained) vdzenych konjugovanych gradientt na bézi
F2 (program SHELXL-97) ve spojeni s interaktivnim vyuzivinim pocitacové grafiky
(program O). Zavére¢ny strukturni model mél krystalografické R- faktory R a Rfree
15.2% a 21.3 % pro vsechna experimentalni data a 14.8% a 20.6 % pro pozorované
(F >4 o(F)) reflexe |2, 3].

Monomern{ enzym je tvofen sférickymi molekulami, které jsou slozeny, podobné jako
molekuly dalsich ¢lent proteinové superrodiny «/(-hydroléz, ze dvou domén. Doména I je
struktura typu o/ s centralnim osmivldknovym zkroucenym [-listem, doména II, lezici
na doméneé I jako vicko, se sklddd prevdzné z a-Sroubovic.

Zmalost tFidimenzionalni krystalové struktury LinB — pokud je ndm zndmo, prvni nové
proteinové struktury, uréené za pomoci difrakce rentgenového zareni na tzemi Ceské Re-
publiky — bude pouzivdna jako vstupni informace pro nédsledné molekulové modelovani
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s cilem detailngji pochopit a piripadné i modifikovat a vylepsit katalytické vlastnosti stu-
dovaného enzymu.

difrakéni experiment. Pied jeho zahgjenim jsme monokrystal proteinu LinB namocili pfi
teploté 278 K na ¢tyfi hodiny do smési tvofené kromé matefského roztoku navic jesté
25 mM 1,3-dibrompropanem (DBP). Toto sméc¢eni mélo na miizkové parametry LinB krys-
talu zanedbatelny efekt. Difrakéni data byla naméfena opét na paprsku BL711 v MAX
laboratofi v Lundu, a byla pouzitelnd do rozliseni 2.0 A. Struktura, pro jejiz Feseni jsme
pouzili stejny postup jako pfi feseni struktury nativni, byla prekvapujici. Nehledé na kratky
¢as sméaceni stacil LinB enzym odbourat oba Br atomy DBP, a v mapé elektronové hus-
toty jsme vidéli pouze zévéreéné produkty dehalogenace DBP: Br iont a OH-(CHz)3—OH
fetézec v blizkosti aktivniho centra proteinu a druhy Br iont, navdzany na povrchu nasi
molekuly.
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Polovodicova slitina Gag sIng 5P je vyuzivdna v fadé optoelektronickych soucdstek zpra-
covdvajicich svétlo z viditelné oblasti spektra. Obvykle je pFipravovdna v podobé tenké
vrstvy na GaAs. Od roku 1988 je zndmo, Ze pii uréitych podminkdch p¥ipravy vrstvy
dochdzi ve slitingé k samovolnému vzniku uspoifdddni na délku: jedna skupina krystalo-
vych rovin je pfevdzné obsazena atomy In, skupina komplementarni je pfevdzné obsazena
atomy Ga. Zminéné roviny pfitom mohou mit krystalografickou orientaci (111) nebo (111).
Vysledky neddvnych vyzkumi naznacuji, ze pfi urcitych podminkach ristu vznikaji jesté
komplexnéjsi usporddant: v nékolika monovrstvach slitiny prevazuje orientace (111), v dalsf
skupiné monovrstev orientace (111) atd. S uspofdddnim souvisi dalsi zajimavy jev. Uspo-
Ffaddand slitina m& uzsi zakdzany pds energii nez slitina ndhodnd. To znamenad, Ze existuje
urcity rozsah vlnovych délek svétla, pro ktery je svétlo absorbovano ve slitiné uspotrddané,
ale prochdzi slitinou neuspotfddanou. Je zfejmé, ze tento jev muze nalézt praktické aplikace.
V tadé teoretickych praci vsak bylo paradoxné pfedpovézeno mnohem vyraznéjsi zizeni
zakdzaného pdsu energii, nez jaké je skutecné experimentélné pozorovano.

Zabyvali jsme se jednak studiem stability vybranych uspoiddanych fdzi pomoci semi-
empirického tzv. Keatingova modelu, jednak vypocty jejich pdsové struktury z prvnich
principi. Pouzili jsme pfitom relativistickou variantu metody linearizovanych ,, muffin-tin“
orbitalti. Podafilo se ndm (a) vysvétlit, z jakého ditvodu vznikaji odchylky od nejjednodus-
stho mozného uspoiddani, a (b) ukdzat, ze uz velmi mald koncentrace téchto odchylek —
tzv. antifdzovych rozhrani, tj. rozhrani mezi oblastmi, ve kterych maji roviny orientaci
(111) a oblastmi s orientaci (111), zplisobuje znaéné rozsiteni zakdzaného pésu energif
vici dokonale uspoirddané slitiné. Existence antifdzovych rozhrani je experimentdlné pod-
lozena, a nas vysledek proto vysvétluje rozdil mezi piedpovézenou (pro idedlni strukturu)
a nameéfenou hodnotou zizeni zakdzaného pdsu. Vysledky nagich vypoctt byly publiko-
vany v praci [1]. Pro vypocty pasové struktury jsme vyuzivali po¢itace Superpoéitatového
centra v Brné.
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Uvod

S rozvojom vypoctovej techniky rychlo rastie zdujem teoretickych fyzikov a chemikov o vy-
pocty velkych a technicky zaujimavych systémov. Medzi takéto systémy nesporne patria
systémy s transla¢nou symetriou, ktoré su zaujimavé pre fyzikov, chemikov, krystalografov,
mineralégov a pod. Pri vypocte elektrénovej struktiry tuhych latok na zaklade Hartreeho-
Fockovho hamiltonidnu sa pouzivaji dva rozdielne pristupy: (a) metéda krystélovych or-
bitdlov (CO) a (b) metédy zalozené na klastrovom modele tuhych latok.

Metéda krystdlovych orbitdlov je formulovand v reciprokej krystélickej mriezke, ¢o
umoziiuje pouzitie Blochovych funkcii zabezpecujuicich periodicitu nekonecného krystélu.
Nevyhodou tohoto pristupu je, ze v doésledku numerickej zlozitosti sa Casto pouzivaju
zjednodusené typy hamiltonovho operatora (napr. hamiltonian Hubbardovho typu, EHT
hamiltonidn, metéda takmer volnych elektrénov a pod.). Pouzitie tiplného Hartreeho-
Fockovho hamiltonidnu vedie ku restrikcii limitujicej pocet uvazovanych atémov. To spo-
sobuje zanedbanie interakcii dlhého dosahu, ktoré mozu byt v mnohych systémoch dolezité.
V dosledku uvedenych problémov, je pouzitie ab initio metéd obmedzené na relativne malé
bédzy vlnovych funkcii, ako aj na limitovany dosah interakcii, a si¢asne na pomerne maly
pocet uvazovanych bodov k-priestoru. Tieto obmedzenia su prili§ restriktivne a ¢asto ne-
umoziiuju vhodny popis fyzikdlnych a chemickych vlastnosti zlozitejsich tuhych ldtok.

Pristup zalozeny na klastrovom modele reprezentuje druhy limitny pristup ku stidiu
elektrénovej struktiury tuhych latok. V rdmci tohoto pristupu je tuhd latka aproximovand
klastrom obsahujiicim konecny pocet atémov. Cim viicsi klaster uvazujeme pri vypocte,
tym budi nase vysledky blizsie ku redlnych hodnotdm. V désledku numerickych problémov
sa v8ak musime obmedzit na relativne malé klastre, ¢o sposobuje zna¢né chyby spojené
s povrchovymi efektami (viizby na povrchu klastra sui nenasytené). Nage vypocty ukazali,
7e povrchové efekty majui neakceptovatelny vplyv aj pri pouziti klastrov obsahujicich
niekol’ko stoviek atémov.

Pre vypocet pdsovej struktiry tuhych latok bol neddvno formulovany zaujimavy
pristup zaloZeny na modele ,,cyklickych klastrov®. Tento pomerne jednoduchy model bol
pouzity pri vypoc¢toch chemisorpcie na nitride béru a grafite, na drovni metéd EHT a
CNDO/2. Metédu cyklickych klastrov sme rozsirili pre vieobecny trojrozmerny pripad a
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vypracovali sme programovy baltk SOLID98 v UNIX verzii, ako aj vo verzii pre osobné
pocitace.

Metéda vypoctu je formulovand vseobecne a vedie k pouzitiu tplného Hartreeho-
Fockovho hamiltonidnu (s priamym zahrnutim elektrén-elektrénovej interakcie) a je po-
uzitel'nd na réznych hladindch od ab initio, cez semiempirické metédy az po DFT metédu.
Na béze kvézi-relativistického INDO hamiltonidnu sme Studovali klastre obsahujiice nie-
kolko desiatok tisicov atémov.

Metéda klastrovych krystalovych orbitalov

Metéda klastrovych krystalovych orbitdlov pouziva koneéné klastre obsahujice desiatky
tisfcov atémov. Pouzitie takychto extrémne velkych klastrov spdsobuje automatické za-
hrntie interakcii dlhého dosahu, ktoré moézu mat dolezity vplyv na elektrénové vlastnosti
systémov v tuhej féze. V ramci tejto metédy sa pouzitim modulo-cyklickych okrajovych
podmienok zabezpecuje periodicita vlnovej funkcie, eliminuji sa tzv. povrchové efekty
a umoziuje sa transformécia do bazy Blochovych orbitdlov. Vypodcet elektréonovej hustoty
v niekol’kych tisicoch bodov k-priestoru, rovnomerne rozlozenych v rdmci 1. Brillouinove;j
z6ny, zabezpecuje fyzikdlne korektny vypodcet matice hustoty pre vypocet pasovej strukt-
ary.

Oznac¢me si vektory elementdrnej bunky a; (¢ = 1,2,3). Kone¢ny klaster moézeme
potom vytvorit translaciou elementédrnej bunky v smere jednotlivych mriezkovych vektorov
N; (i = 1,2, 3) krét. Takto vytvoreny klaster bude obsahovat N = Nj N2 N3 elementdrnych
buniek. Kazda elementdrna bunka obsahuje M-atémovych orbitdlov |p®). Bdza atémovych
orbitdlov je znac¢ena dvomi indexami p a R, kde p je index atémového orbitalu (p prebieha
od 1 do M) a R zahriiuje vsetky mozné translédcie

R = nia; + noas + nzas (1)

kde n; (i = 1,2,3) oznacuje jednu z moznych N; transldcii v smere vektora a;. k-vektor
reciprokého priestoru je definovany $tandardnym spdsobom

mi meo ms

k=—Db;+—by+ —b 2

N, "Ny 2T Ng© @
kde mriezkové vektory reciprokej krystalovej mriezky b; spliiaju podmienku a;b; = 2md;;.
Zakladna myslienka v rdmci pristupu cyklickych klastrov je zalozend na zavedeni rovnakého
okolia pre kazdu elementarnu buiiku. Je samozrejme, ze zavedieme pre vSetky elementdrne
bunky interakcie stredovej bunky s celym zbytkom klastra. Pre kone¢ny klaster sa takdto
»cyklickd periodicita“ da zabezpecit splnenim nasledovnej identity:

3 !
i=1 N
kde int() je celoc¢iselnd cast funkcie. Pre klaster definovany takymto sposobom je automa-
ticky zabezpecend translacnd symetria. Teda pre vSetky integraly jednocasticového opers-
tora (iL) a dvojcasticového operatora (§) (samozrejme, Ze aj pre mnoho ¢asticové operdtory)
sa d4 transla¢nd periodicita (Born-Karmanové periodické podmienky) v rdmci uvazovaného
klastra matematicky popisat rovnicami

(P |h|g™) = (pR|h|g®) = hE° (4)
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<pR1+R/qR2+R/|§|T‘R/SR3+R/> o ( qR2|g|T° R3> (5)

ktoré su splnené pre vsetky transla¢né vektory R. Fyzikdlna interpretacia rovnic (4,5) je, ze
kazda elementdrna buiika ,,citi“ svoje okolie tak, ako by bola v strede uvazovaného klastra.
Uvedeny predpoklad (platnost rovnic (4,5) je jednozna¢ne splneny pre nekonecény klaster,
Pre konec¢ny klaster vsak mozu vznikat problémy ako s jednocentrovymi, tak aj s viaccent-
rovymi integrdlmi. Preto pri ab initio pristupe je potrebnd urcitd spriemernovacia proced-
ura pre jednotlivé integrély. V désledku ZDO (Zero Differential Overlap) aproximécie v
pouzitej INDO metdde, s vsak poziadavky dané rovnicami (4,5) automaticky splnené pre
v8etky integrdly. Preto je transformécia do bazy Blochovych orbitdlov jednozna¢ne dand
nasledovnym kone¢nym sic¢tom

Kk 1 & . R
Ip*) = TN gexp(zk-R) p™) (6)

Po vykonani takejto Fourierovej transformécie sa Fockova matica faktorizuje na N blokov
vel'kosti M x M, kde M je pocet atémovych orbitdlov v elementdrnej buiike, t.j.

F;)‘qk/ = FOuas = Z F° exp(ik.R) (7)

Pouzity klaster jednoznac¢ne urcéuje N, = (N1N2N3 + 1)/2 nezavislych hodnét vinového
vektora k. Potrebné prvky Fockovej matice pre systémy s uzatvorenymi hladinami (closed-
shell) v INDO aproximdcii majd tvar

cell

F? = hpg + Z ZP“?"’ (PP (glg°s™2) — (PRr™|glq™2s)) (8)
Ri1.Ro
(R3=R1—-Ro)
PRe = Z , exp(ik.R) 9)
Py = (cpm) lom (10)
m

Po konstrukcii Fockovej matice vykondme jej diagonalizdciu, vypocitame novi maticu
hustoty a vratime sa spét so Fockovej matice, az kym nedosiahneme self-konzistenciu.
S rasticou hodnotou N sa dajui dosiahnut vysledky, ktoré si numericky na trovni bulkovej
limity

il = Jim (P2, (11)
D& sa ukdzat, ze tdto limita sa dd dosiahnut pri relativne krdtkom vypoctovom ¢ase. Na-
kol’ko pre skonvergované vysledky moze byt matica hustoty povazovand za maticu hustoty
bulku, si plne opodstatnené a posteriori vypocty charakteristickych ciest v k-priestore,
pre 'ubovol'ny bod v rdmci prvej Brillouinovej zény.

Program SOLIODY98 sa pouzil na sypocet struktiry a elektrénovej struktiry sirokej
gkdly modelovych systémov zahriiujucich izolanty, polovodice, kovy, polokovy i supravodice.

Z vysledkov nagich vypoctov vyplynuli zaujimavé aplika¢né perspektivy metédy, ktoré
sa dajui zhrnit nasledovne:
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. Prezentovand metéda sa ukdzala ako uzito¢ny ndstroj pre vypocet struktiry a elek-

trénovej struktiry systémov s periodickou struktirou.

. Poziadavky na vypoctovy ¢as sud relativne nizke a vysledky sa daji dosiahnut v rela-

tivne kratkom case. Preto moze byt pouzitie metédy pre Standardné vypocty v ob-
lasti fyziky a chémie tuhej fazy, pri chemickej syntéze, v krystalografii a pod. vel'mi
uzito¢né.

Metéda moze zohrat dolezitd ilohu pri vychove — moze sa stat mostom spdjajicim
oblast chémie a fyziky tuhej fdzy, a na druhej strane moze pomoct fyzikom pracujicim
v oblasti tuhej fazy ziskat ,, pochopenie“ pre chemické aspekty problémov tuhej fazy.

Metéda moze sluzit ako uzito¢ny néstroj pre vypocet elektrénovych vlastnosti vel'mi
zlozitych, najmé organickych a organo-kovovych krystalickych materidlov, ktoré su
sucasnymi metédami nerealizovatelné.

V désledku moznosti pracovat so zna¢ne velkymi elementdrnymi buitkami je mozné
pouzit metédu aj pre vypocet defektov krystalickych latok.

Pouzitd kvézi-relativistickd metdda je parametrizovand pre vsetky atémy periodickej
sustavy, ¢o umoziiuje vypocet vlastnosti mnohych technicky zaujimavych materidlov
obsahujtcich tazké atémy.

Uvedomujeme si aj slabé stranky prezentovanej metédy. Predovsetkym je to skutocnost,
ze metéda je svojou povahou semiempirickd. Pri vypodcte vlastnosti tuhych latok si je vsak
potrebné uvedomit, Ze je naprosto nutné dosiahnut vhodny kompromis medzi fyzikdlnou
relevanciou pouzitého modelu na jednej strane a rigoréznostou pouzitej metédy na strane
druhej. Z tohoto hl'adiska ani najjrozsiahlejsie ab initio vypoc¢ty, bez zahrnutia dostatoc-
ného poctu interakcii d’alekého dosahu, alebo bez uvédzenia dostato¢ného poctu k-bodov,
alebo bez pouzitia dostato¢ne Sirokych stiborov vlnovych funkcii, nebudi viest k fyzikdlne
akceptovatelnym vysledkom. Prave rozumnd vyvdzenost pouzitého modelu a metédy vy-
poctu, je skutocnost, ktord povazujeme v prezentovanej metéde za rozhodujicu.
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Uvod

Nelinedrni dynamika je nové odvétvi védy, které studuje nelinedrni jevy vyskytujici se
v matematickych modelech, a které jsou také pozoroviny v experimentech. Vyuziva jak
obecnych poznatkt z teorie dynamickych systémt a bifurkaci, tak zkuSenosti ziskanych
interpretaci konkrétnich experimenta.

V nasf praci studujeme matematické modely nelinedrnich systémil v podobé obyéejnych
diferencidlnich rovnic a v podobé diferen¢nich rovnic. Techniky, které pouzivdme, zahrnuji:
numerickou integraci, iterace zobrazeni, poc¢itani dynamickych invarianti (zobecnéné di-
menze, Ljapunovovych exponentil), invariantnich mnozin (stabilni a nestabilni variety),
bifurka¢nich bodi (limitni body, Hopfovy body), kontinuace (vypocet kiivek feseni v z&-
vislosti na vybraném parametru a bifurka¢nich ki¥ivek v parametrickém prostoru).

Pouzivame vlastni software pro numerické vypocty (easynum) a pro 2-dim grafickou
prezentaci (xpplot). Software je napsan v C, je volny a je k dispozici na nasi webové strénce.
Pro symbolické vypoéty a 3-dim prezentaci pouzivime komeréni software Mathematica od
firmy Wolfram Research.

Ferorezonance — nelinearni jevy v elektrickych vykonovych
sitich

Vysetfujeme dynamické chovéni t¥ifdzového vykonového transformétoru popsaného v ty-
pickém piipadé ndhradnim schematem uvedenym na nésledujici strané.

Magnetické nasyceni zelezného jadra ve vykonovém transformétoru zpisobuje neline-
arnf indukénost, kterd miize byt popsdna rovnict

kde typické hodnoty jsou kg = 1.9 x 1073, kg = 1.2 x 1072°, n = 11. Tim vznikd mnoz-
stvi nelinedrnich jevi jako napf. amplitudovd rezonance (tj. pfipad, kdy vystupni napéti

! http://staff.vscht.cz/mat/Pavel.Pokorny
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je nemonoténni funkei vstupniho napéti), ohybani rezonan¢nich piki (které jsou piiblizné
symetrické pro linedrni obvody), multistabilita (koexistence vice stabilnich feseni), asyme-
trické oscilace, oscilace s vice piky, kvaziperiodické a chaotické chovani.

Tyto jevy jsou nebezpecéné nejen z diivodu piepéti, ale mohou také ohrozit bezpeénostni
obvody, coz mé za nasledek zbyte¢né odpojeni sité.

Dynamické systémy generované dvéma vektorovymi poli a
Baker-Campbell-Hausdorff formule

Adiabatické reaktory s periodickym stiiddnim sméru toku se pouzivaji primyslové pro
oxidaci SO2 a pro katalytické dospalovani stop uhlovodiki ve vyfukovych plynech, protoze
jejich energetickd tcinnost podstatné prevysuje tc¢innost autotermdlnich reaktort s reku-
perativnimi vymeéniky tepla.

Pro dosazeni bezpecného a ekologického provozu téchto reaktort je nutna znalost jejich
dynamického chovani. Kompletn{ matematické modely zahrnuji velké mnozstvi nelinedr-
nich parcidlnich diferencidlnich rovnic s velkym mnoZstvim parametri, které jsou obtizné
meétitelné.

Abychom porozumnéli principtim jejich dynamiky, pouzivime modely v podobé soustav
obycejnych diferencidlnich rovnic. Periodické sti¥iddni sméru toku je modelovdno stiiddanim
vektorovych polf u,v: R — R™, které operujf na stavovém prostoru R™. Tyto neautonomni
po &éstech spojité dynamické systémy (nazyvané ,,blinking dynamical systems* nebo ,,zig-
zag® dynamické systémy), vysetiujeme jak analyticky tak numericky. Geometrickd symetrie
chemického reaktoru miize byt zobecnéna na piipad, kdy tato dvé vektorova pole u, v jsou
svédzéna involuci G, tj. zobrazenfm, pro které plati G2 = 1.

Podrobné numerické vysetiovani jak konzervativnich (,,blinking vortex*), tak disipativ-
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nich (,,blinking nodes*, ,, blinking cycles* a ,, blinking Lorenz*) systému ukazuje, Ze technika
sti{dan{ miize byt pouzita pro inicializaci i pro kontrolu chaosu.

Pro nizké periody stfiddni mtze byt dynamika pfiblizné popsdna zprumérovanym sys-
témem. Zahrnuti ¢lent vyssich ¥4da vede na zndmou Baker-Campbell-Hausdorff formuli

w= et vt ]+ o (] o o) -

2 12 [, [v, [u, v]] + - -,

kterd obsahuje Lieovy zdvorky dvou vektorovych poli
[u,v] = Dv.u — Du.v,

kde Du znamend matici parcidlnich derivac{ a tecka znamend skaldrn{ soucin matice a
vektoru. K tomuto vysledku miizeme dojit rtiznymi zptsoby. Jednim z nich je Tayloriv
rozvoj, druhym je pouziti matematické teorie Lieovych grup a Lieovych algeber. Pro pouziti
druhého pfistupu potfebujeme asociativni chovdni. To ziskdme zobecnénim vektorovych
poli na diferencidlni operdtory pisobici na vhodné mnoziné hladkych funkci ¢: R™ — R™
vztahem

u(p) = Dp.u.
Pouzivime BCH formuli pro operdtory a potom se vratime zpét k vektorovym polim
vyuzitim pozorovani
@ = 4 (identity).

Analytické vysledky jsou v dobrém souladu s numerickymi vypocty.

Excitabilni dynamické systémy

Klic¢ovou vlastnosti nervovych a svalovych bunék v zivych organismech je excitabilita —
schopnost vytvorit silnou odezvu na nadprahovy vstupni signal, zatimco pro slaby (pod-
prahovy) vstupni signdl zistava buitka témér necitlivd. Po excitaci prochazi burika krat-
kym obdobim refrakterity — tj. stavem snizené citlivosti na dals{ perturbace. Matematické
modely biologickych excitabilnich bunék jsou vhodné néstroje pro studium dynamického
chovéni pfi jednopulzni, periodické i kvaziperiodické perturbaci. Dilezitou vlastnosti pro
zpracovani signdlu biologickymi buitkami je tzv. rota¢ni ¢islo (anglicky firing ratio), tj.
pomeér poc¢tu vystupnich pikt ku poc¢tu vstupnich perturbaci beéhem dlouhého ¢asového
obdobi. Zavislost rotac¢niho &fsla na amplitudé a periodé perturbace vytvaif zajimavé ma-
tematické funkce, nazyvané nekdy ,,d’dblovo schodiste®.

Vysledky na tomto poli poméhaji porozumét dynamickému chovan{ jak jednotlivych
bunek, tak celych orgdnti, a umoziiuji konstrukci u¢innych kardiostimulatora.

Kontinuace

Mnoho 1loh pii matematickém studiu dynamickych systémt vede na soustavu n algebraic-
kych rovnic pro n 4+ 1 nezndmych, které lze zapsat ve tvaru

kde z € R"*! a f € R™.
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Kontinuace je numerickd metoda dovolujici nalézt feseni této rovnice v podobé jedno-
rozmérné kiivky v prostoru R™*1.

Jako piiklad uvazujme staciondrni bod yo (ktery mize byt bud’ stabilni nebo nestabilni)
soustavy obyc¢ejnych diferencidlnich rovnic s jednim redlnym parametrem p

dy
Staciondrni bod yq je feSenfm rovnice
f(yo,p) = 0.

Piistup ,, hrubou silou“ je fesit tuto rovnici pro jednotlivé hodnoty parametru p nezdvisle
na sobé.

Body = = (yo,p) budou (za obecnych podminek na funkci f) tvofit jednorozmérnou
kiivku v prostoru R"t!. Tato kiivka miize vytvaret zahyby ve tvaru pismene S, ¢fmz vznika
vice feSeni pro nékteré hodnoty parametru p. Kontinuace je vhodnd metoda pro nalezeni
této kiivky. Je to metoda typu prediktor-korektor. Je-li dén bod zg na kiivce, mizeme
predpovédét dalsf bod z; = zg + h.u, kde h je velikost kroku a wu je jednotkovy vektor
v zédaném sméru.

Jako prediktor miizeme pouzit vektor, ktery dostaneme jako rozdil poslednich dvou
bod. Potom pouzijeme korektor, abychom nalezli dalsi bod x na kiivce presné. Pitkladem
korektoru muze byt soustava rovnic

flz) =0

(x —z1).(x1 — o) = 0,

kde tecka znamend skaldrni soucin dvou vektort v prostoru R”*!. Druhd rovnice znamena,
ze hleddame korekci kolmou na predikci. Tyto korekéni rovnice mohou byt feSeny numericky,
napf. pouzitim Newtonovy metody.

Je vyhodné nastavovat délku kroku podle slozitosti feseni. Tu lze naptiklad zjistit
z poc¢tu iteracf Newtonovy metody potiebného pro dosazeni pozadované piesnosti. Je-li
pocet iteraci pfilis maly, znamend to, Ze feSeni je jednoduché, a muizeme krok zvétsit. Na
druhé straneg, je-li tento pocet iteraci ptili§ velky, je potieba velikost kroku zmensit.

Zavér

Ukéazali jsme neékolik piikladl, kde numerické vypocty predstavuji dilezitou soucdst te-
Seni problému s piimymi technologickymi aplikacemi. Dostupnost vykonnych vypocetnich
systémi je nezbytnou podminkou pro dalsf pokrok. V tomto kontextu je superpocitacové
METACentrum Brno-Praha-Plzen vyznamnym tdspéchem v podpote védeckého vyzkumu
v Ceskeé republice.
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Pravidelné mnohosténné molekuly. Molekula Pyy a jeji in-
klusni slou¢eniny.

V této studii [1] jsme zkoumali moznost existence polyedralnich molekul slozenych pouze
z jednoho chemického prvku, vychdzejice z geometrickych vlastnosti pravidelnych mno-
hosténti. Velmi nadéjny kandidat — pravidelny dvandctistén — byl zvolen jako vhodny po-
lyedrélni strukturni vzor a fosfor jako vhodny prvek. Na molekule Pog byla provedena rada
ab initio vypoc¢ti na vysoké drovni, véetné piredpovédi kinetické a termodynamické stabi-
lity, NBO (natural bond orbitals — pfirozené vazebné orbitaly) analyzy, vibra¢ni analyzy
a inkluse vybranych chemickych elementt dovniti molekuldrniho skeletu. Diky nalezenym
stabilizujicim inklusnim elementtim, které mohou pomoci vytvofit stabilni inklusni slou-
¢eniny a odhadnuté vysoké kinetické stabilité studované molekuly, otdzka mozné existence
P2g byla zodpovézena kladné.

Studium interakci biologicky vyznamnych funkénich skupin
s pirechodnymi kovy.

Obé uvedené studie [2, 3| byly soucdsti sirstho projektu zaméreného na interakce biomo-
lekul s pfechodnymi kovy, konkrétné na ndvrh kratsich peptidovych struktur selektivné
vézajicich vybrané pfechodné kovy.

V prvnf z nich [2] jsme se pokusili ptifadit kazdému z uvedenych kationii (Co?*, Nit,
Cu?*, Zn?*, Cd?* a Hg?") preferovanou koordina¢nif geometrii. Vyuzili jsme k tomu tdajt
ze dvou zdroji experimentdlnich dat: Proteinové Databanky a Cambridgeské strukturn{
databédze. V préci bylo pocitacové analyzovédno a posléze klasifikovdno vice nez 100 meta-
loproteinti a 3000 mensich komplexti ptechodnych kovii. Byla prozkouména korelace mezi
geometriemi krystalovych struktur mensich molekul a vazebnych mist kovii v metalopro-
teinech. Rovnéz byla vyhodnocena ¢etnost aminokyselinovych zbytki, piimo se ti¢astnicich
vazby na kov (v metaloproteinech). Z provedenych analyz vyplynulo, Ze okteadralni uspo-
fadani je preferovano kationty Co?t a Ni?T, tetraedralni Zn?t, ¢tvercové plandrni Cu?t,
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linearni Hg?", zatimco u Cd?T nelze jednozna¢né prifadit koordinacni geometrii, nebot
oktaedralni a tetraedrdlni koordina¢ni uspotfdddni jsou zastoupena s ptiblizné stejnou cet-
nosti.

Ve dalsi z uvedenych praci [3| jsme teoreticky studovali modelové komplexy hydratova-
nych kationtt Zn?t a Ni?T | ve kterych jsme jednu vodu ze solvatacni sféry kovu nahrazovali
postupné metanolem, metanthiolem a amoniakem. Byla dikladné prozkouména piesnost
jednotlivych vypocetnich metod, vliv bdze atomovych orbitalt a role, kterou hraje zvolena
koordina¢ni geometrie prechodného kovu. Bylo ukdzdno, ze DFT (density functional the-
ory - teorie funkciondlu elektronové hustoty) vypocty ddvaji velmi piesné vysledky, avsak
musi byt pouzito béze alespon na trovni triple-( s polariza¢nimi a difusnimi funkcemi.
Vypoctend stiedni absolutni odchylka mezi DFT a QCISD(T) reakénimi energiemi pro
substituéni reakce na centrdlnfm atomu kovu je mensf nez 0.5 kcal.mol~!.Téz bylo pozoro-
vano, ze vazebné délky mezi kovem a jeho ligandy a reakéni energie monosubstituovanych
hydratovanych komplext prechodnych kovi jsou silné zdvislé na poc¢tu ligandt v prvni ko-
ordina¢n{ sféfe a koordina¢ni geometrii kovu. V préci byly diskutovdny rozlicné moznosti
vyuziti spolehlivych, pifesnych a relativné rychlych metod pro vypocty komplext prechod-
nych kovti. Téz bylo zminéno nékolik aplikaci, orientovanych na interakce piechodnych
kovli s aminokyselinovymi zbytky.
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Popis feSeného problému

Tlakoplynovy vypina¢ vvn s plynem SF6 je slozité technické zafizeni, u kterého je po-
zadovana velmi vysokd spolehlivost (zékladni bezpe¢nostni prvek rozvodnych siti). Stéle
rostouct pfendsené vykony a parametry rozvodnych siti jsou pti¢inou jejich neustélého vy-
voje a optimalizace stdvajicich typt. K tomu jsou nezbytné dobré znalosti fyzikdlnich dé&ji
probihajicich pfi vypindni uvniti zhaseci komory. Beéhem velmi kratké doby vypinaciho po-
chodu (pfiblizné 30ms) dochdzi ve zhaseci komoie k interakei vysokotlakého vysokoteplot-
niho plazmatu (elektricky oblouk s maximélnim vykonem az 50 MW), proudéni chladiciho
plynu (subsonické i transsonické) a elektrického pole (nehomogenni pole s povrchovymi i
volnymi prostorovymi ndboji vysoké hustoty). Vzhledem k extrémni slozitosti Fesené pro-
blematiky, jsou v soucasnosti pouzivany pievazné zjednodusené modely, zachycujici pouze
urcité intervaly vypinactho pochodu. V piipraveé je i celkovy model s implementaci ener-
getického zdroje - elektrického oblouku. Tyto modely jsou zaloZeny zejména na vypoctech
proudéni plynu, ke kterym je vyuzivan software FLUENT a prostiedky Zipadoceského
superpocditacového centra.

Navaznost problematiky na grantové projekty

Reseni projektu probihalo v ramci grantovych projekti GA CR 102/98/0813 a FRVS
967/1998. Déle je pak projekt souc¢asti Vyzkumného zaméru MSM230000009.
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Pribéh a vysledky feSeni projektu

Rada vlastnosti polykrystalickych pevnych latek je do znacné miry urcovéna vlastnostmi
hranic zrn a jinych rozhrani (antifdzovd, mezifdzova atd.). Vsechna tato vnitini rozhrani
jsou poruchami trojrozmérného periodického uspoidddni (idedlni krystalové struktury)
a jsou, pfinejmensim v principu, nekone¢né ve dvou rozmérech. Nazyvaji se proto také roz-
lehlymi (extended) defekty. Vlastnosti téchto rozhrant zévisi velmi silné na jejich struktuie.
Studium vlastnosti a struktury rozlehlych defekti je jednim z hlavnich smérid v sou¢asném
materidlovém vyzkumu.

Dulezity jev, ktery byl nalezen neddvno pfi studiu hranic zrn v éistych kovech a v in-
termetalickych slou¢enindch, spocivd ve vytvdfeni metastabilnich fdzi v oblasti rozhrani
(rozlehlého defektu). Pitkladem muze byt struktura 9R nalezend na hranicich zrn v Cu
a Ag a struktura typu B19 ve sliting Ti-48 at. % Al. Ke studiu struktury rozlehlych defekti
je tedy tieba také ziskat informace o moznych metastabilnich strukturdch a o m¥izkovych
transformacich, které je spojuji.

N&s projekt se zabyva studiem metastabilnich struktur, které vznikaji pii vysokych
deformacich. Tyto deformace transformuji pavodni strukturu dané litky na nové struktury
s jinou symetrii a lze je vétsinou popsat jako jednoparametrické transformac¢ni drahy.

Pocitace METACentra byly vyuziviny piedev8im pro vypodcty elektronové struktury
a totdlni energie ¢istych kovi a intermetalickych slou¢enin podél takovych transformacnich
drah. Vypocty totalni energie titanu podél tetragondlni (bcc — fec), trigonélni (bcc — pro-
std kubickd struktura — fcc) a hexagondlni (bcc — hep) transformac¢ni drahy byly prove-
deny s pouzitim t¥{ riznych piistupii: (i) prvoprincipielni metodou piidruzenych rovinnych
vln se zahrnutim tplného krystalového potencidlu (FLAPW), (ii) neddvno vyvinutou me-
todou ,, bond-order“ potentials (BOP), a (iii) pomoci centrélniho meziatomového potenci-
alu Finnisova-Sinclairova (FS) typu. Prvoprincipielni metoda FLAPW vychézi ze zékladni
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kvantové mechaniky (jednd se zde vlastné o feSeni Schrodingerovy rovnice pro celou pev-
nou latku) a jeji vysledky slouzi jako ,etalon“ v posuzovdni pouZitelnosti p¥istupi (ii)
a (iil), které nejsou zdaleka tak vypocetné ndro¢né, a lze jich tedy pouzit k simulacim ato-
movych konfiguraci rozlehlych poruch krystalové m¥izky, jako jsou hranice zrn, dislokace,
antifdzové hranice atd.

Vypocty ukazuji, ze BOP reprodukuji velmi dobie pribéh totdlnich energii podél viech
t¥f transformacnich drah, a zahrnuji tedy spravneé vliv thloveé zavislych sil, které jsou zpro-
stfedkovany d-elektrony. Centralni meziatomové FS potencidly rovnéz dobie reprodukuji
totdlni energie podél tetragondlni a trigondlni deforma¢ni dréhy, ale nedokazi rozlisit fcc
a hep strukturu, které maji stejny pocet atomt v prvni a druhé koordinac¢ni sféie a rozdil
jejich totélnich energii je zplisoben vlivem smérovych vazeb. Ziskané vysledky jsou pfipra-
vovany k publikaci.

Se stejnym cilem jsme studovali zmény totdlnich energii podél vyse zminénych trans-
formac¢nich drah v intermetalickych slou¢enindch NiAl a TiAl, které jsou bézi nové t¥idy
materidld pro vysokoteplotni aplikace. V pifpadé dvouslozkovych intermetalik je mozno
tetragondlni transformac¢ni dréhu povazovat za piechod od struktury B2 (CsCl) ke struk-
turdm L1g, trigondlni drdhu od struktury B2 ke strukturdm L1; (pficemz se ptrechdzi i pres
strukturu B1 (NaCl) ) a hexagonalni drdhu od struktury B2 ke strukturdm B19. Zde jsme
provadéli vypoc¢ty pouze prvoprincipielni metodou FLAPW a s pomoci centrédlnich me-
ziatomovych FS potencidlii, nebot bond-order potencidly jesté nebyly pro tyto systémy
zkonstruovany. Ukazuje se, ze FS potencidly reprodukuji vysledky prvoprincipielnich vy-
pocti v NiAl velmi dobie, coz znamend, Ze je lze s dostate¢nou spolehlivosti pouzit k ato-
mistickému modelovéni struktury miizkovych poruch v tomto materidlu. Vliv smérovych
vazeb je tedy v NiAl nepiili§ vyznamny. V TiAl FS potencidly kvalitativné reprodukuji vy-
sledky prvoprincipielnich vypocti, ale opét nedokdzi rozlisit struktury se stejnym poctem
atomti v prvni a druhé koordina¢ni sfée (v tomto ptipadé se jednd o strukturu L1y bliz-
kou atomovym uspoidddnim fcc mifzce a o strukturu B19 blizkou hep miizce). U TiAl lze
tedy F'S potencidly spolehlivé pouzit k atomistickému modelovani pouze takovych miizko-
vych poruch, kde se vzddlenosti prvnich a druhych sousedi (poloméry koordina¢nich sfér)
podstatné lisi od pomért v zdkladni struktuie L1y. Vysledky byly pfijaty k publikaci [1].

Chovéni totdlni energie podél transformac¢nich drah souvisi velmi tzce s anizotropif
teoretické pevnosti v tahu. Tato anizotropie byla studovdna ve wolframu, médi a interme-
talické slou¢eniné NiAl s pouzitim prvoprincipielni metody FLAPW [2]. Ukazuje se, zZe
existence nebo neexistence extrému totdlni energie diktovanych symetrii ma rozhodujici
vliv na hodnoty teoretickych pevnosti. Velmi péknym piikladem je pravé sloucenina NiAl.
Zde na tetragondlni deformaé¢ni dréze (odpovidajici jednoosému namahéni ve sméru [001],
ktery je zndm jako , hard single-crystal orientation) je jedinou strukturou s vyssi symetrif
zékladni stav B2, a zdvislost totdlni energie na deformaci je silné rostouci. Na trigondlni
deformac¢ni dréze (odpovidajici jednoosému naméhdni ve sméru [111]) se vyskytuje ma-
ximum totdlni energie diktované symetrii (pro strukturu Bl). V dusledku jeho existence
totdlni energie neroste podél této deformac¢ni drahy tak rychle a pevnost materidlu pro
tuto orientaci je mensi. Podrobné jsou tyto aspekty diskutovdny v praci [2].

Rada vyse uvedenych vysledki spolu s obecnéjsimi aspekty elektronové struktury a ato-
mové konfigurace miizkovych poruch v kovovych materidlech byla rovnéz prezentovéna
jak v pozvanych prednaskédch [6] a [7] na 9" Int. Conf. on Intergranular and Interphase
Boundaries in Materials v Praze a 1998 Conference on Computational Physics: Modelling
Collective Phenomena in Complex Systems v Granadé (predndska [6] je publikovdna ve
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sborniku konference [3]), tak i v dalsich predndskach [5, 8, 9].

Pouzivané programy

e Uzivatelem instalované programy: Vypocty elektronickych struktur ab initio

FLAPW metodou byly realizovdny za vyuziti kédu programu WIEN97, ktery byl na-
psdn na videtiské Technické univerzité. Odpovidajici bibliografickd reference je:
P. Blaha, K. Schwarz, and J. Luitz: WIEN97, Vienna University of Technology 1997.
(Improved and updated Unix version of the original copyrighted WIEN-code, which was
published by P. Blaha, K. Schwarz, P. Sorantin, and S.B. Trickey, in Comput. Phys.
Commun. 59 (1990), 399.)

Publikace s vyuzitim METACentra

Publikace a prace prijaté nebo zaslané do tisku
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[2] M. Sob, L.G. Wang, V. Vitek:
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Jednou z nejvyznamnéjsich biomolekul je molekula deoxyribonukleové kyseliny (DNA).
Tato molekula je velmi variabilni, coz je nezbytné pro jeji funkci v biologickych systémech.
7Z hlediska prostorového uspofadéani DNA jsou nejdulezitéjsi dvojsroubovicové struktury.
Dvojsroubovice se miize vyskytovat v nékolika riznych formach, jakymi jsou B-DNA,
A-DNA nebo Z-DNA, a jeji struktura je vyrazné zavisla na sekvenci bazi. DNA se miize
vyskytovat také v mmnoha dalsich forméch, jakymi jsou triplexy, kvadruplexy, vldsenky,
zipy atd., které mohou mit specifické funkce v biologickych a biochemickych procesech.

Mezi nejvyznamnéjsi faktory, které urcuji strukturu a dynamiku molekul DNA, patii
vodikové vazby a vertikdln{ interakce mezi bdzemi nukleovych kyselin. Neddvné pokroky
v oblasti poéitacové chemie poprvé umoznily nalézt fyzikdlné spravny popis téchto in-
terakci. Kvantové chemické vypocty ab initio provddéné od roku 1994 pievdzné v nasi
laboratofi na Ustavu fyzikalni chemie J. Heyrovského v Praze, umoznily realisticky popis
vodikovych vazeb a vertikalnich interakci bézi nukleovych kyselin [1, 2]). Studie zabyvajici
se komplexy part bazi a kationtt kovi poprvé ukdzaly, ze molekuldrni interakce v téchto
systémech nejsou aditivni [3]. Kvalita a spolehlivost vypo¢ti ab initio se zahrnutim elek-
tronové korelace miize byt porovndna s experimentdlnimi vysledky ziskanymi v plynné fzi.
Narozdil od experimentu vsak teoretické vypocetni metody mohou byt pouzity na mnohem
8irsf okruh molekul a interakci. Jednim z nejvétsich piinosii nasi préce je verifikace empiric-
kych potencidli pouzivanych v molekulovém modelovéni. Ukazali jsme [4], Ze v soucasnosti
pouzivané silové pole [5], které je soucdsti programového baliku AMBER, umoziiuje velmi
konzistentni a realisticky popis interakei bézi nukleovych kyselin (vyjimku tvoif interakce
mezi bazemi a kovovymi kationty). Proto mohou byt metody simulace pomoci moleku-
lové dynamiky nebo jiné metody zalozené na empirickych potencidlech s vyhodou pouzity
pii studiu vlivu interakci v DNA na jeji strukturu a dynamiku. Vyznam vysledki ziska-
nych pomoci spolehlivych empirickych metod plyne téz z omezeni kladenych na kvantove
chemické metody, které neumoziiuji studium redlnych systémi (rozhodujicim kritériem je
velikost systému a piitomnost solventu).
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Metoda simulace hydratovanych oligonukleotidii pomoci molekulové dynamiky pied-
stavuje slibovany néstroj pro zkouméni mnoha aspektti interakci mezi nukleotidy v resl-
ném prostiedi. Jesté neddvno byla spolehlivost téchto metod zna¢né limitovdna nizkym
vykonem vypocetni techniky a nepiesnostmi silovych poli. Avsak v soucasné dobé doslo
k vyraznému zdokonaleni simula¢nich technik, které nyni predstavuji dalezity ndstroj pro
studium struktury a dynamiky nukleovych kyselin na trovni jednotlivych atomt. Imple-
mentace Ewaldovy metody (particle mesh Ewald — PME) pro vypocet dalekodosahovych
elektrostatickych interakct v letech 1995-1996 je jednim z nejvétsich tspécht v oblasti poci-
tacové molekuldrni biologie v poslednim desetilet{ [6]. Metoda PME byla tispésné zavedena
i v nasi laboratoii a byla pouzita pro analyzu strukturnich a dynamickych vlastnosti ne-
obvyklych ¢tyitetézcovych forem DNA, jakymi jsou ¢tyifetézcovd ¢dsteéné protonizovand
interkalovand i-DNA a paralelni ¢i antiparalelni guaninové kvadruplexy [7, 19].

Od roku 1995 byla vyznamnd ¢dst nasich kvantové chemickych a pozdé&ji také mole-
kuldrné dynamickych studii provddéna na superpocita¢i SGI v Superpocitac¢ovém centru
v Brne. Ackoliv mame piistup také k vykonnym pocita¢im v zahrani¢i, velmi ocenu-
jeme vynikajici moznosti Superpocitac¢ového centra Brno, zvldsté jeho podporu ndro¢nym
vypoc¢tim, které providime. V mnoha piipadech jsme diky tomuto centru mohli provést
unikdtni vypoéty, které jsme nebyli schopni provést na ostatnich ndmi dostupnych strojich.

Jednd se napfiklad o referen¢ni kvantové chemické vypocty vodikovych vazeb, verti-
kalnich interakei a neplanarity exocyklickych aminoskupin. Tyto vypoc¢ty byly provedeny
pomoci mimoiddné naro¢né metody CCSD(T) [8, 9, 10], kterd patfi mezi nejpresnéjsi me-
tody ab initio. Jednim z nejdilezit&jsich vysledkt nagich studif je zjisténi, ze Moellerova-
Plessetova metoda druhého fadu (MP2) pieceriuje vertikdlni interakce mezi aromatickymi
systémy, zatimco pro ostatni interakce poskytuji MP2 i CCSD(T) naprosto stejné vysledky.

V Brné byly také provedeny prvni gradientové optimalizace pomoci MP2 pro vertikdlné
uspoiddané dimery bézi nukleovych kyselin [14]|. Dikladné byly analyzovany vertikalni in-
terakce mezi bazemi a ziskand kvantové chemicks data byla pouzita pro srovnani s vysledky
metod zaloZenych na empirickych potencidlech [13, 13, 18].

Vypocetni kapacitu centra jsme ddle vyuzili pii poc¢itacové naroénych vypoctech inter-
akci mezi kationty kovi a péry bézi nukleovych kyselin [11, 16, 17, 20]. Studie komplexi
obsahujicich kationt kovu metodami kvantové chemie mé velky vyznam z toho divodu, Ze
tyto komplexy nemohou byt fddné popsdny pomoci empirickych potencidli. Vypocty ndm
umoznily vysvétlit systematické rozdily mezi skupinami kationtt zinku a hotéiku a porozu-
mét, jakym zplisobem interakce s iontem ovliviiuje stabilitu standardnich i nestandardnich
part bazi nukleovych kyselin.

Kromé kvantové chemickych vypoc¢ti jsme provedli také fadu dlouhych simulaci po-
moci molekulové dynamiky. Jako prvni jsme pouzili metodu PME pro vypoéty na ¢étyi-
fetézcovych strukturach i-DNA [15] a G-DNA [19]. Nage préce lze zaradit mezi nejroz-
sdhlejsf studie, které se zabyvaji hydratovanymi nukleovymi kyselinami a které odhaluji
nové pohledy na molekuldrni interakce v neobvyklych formach DNA. Jednim z p¥ikladi je
schopnost tvorby stabilnich trojdimenziondlnich struktur s repulzivn{ vertikalni interakct
mezi bdzemi. Dalsim zajimavym vysledkem je charakteristika vlivu kationtd na stabilitu
guaninovych kvadruplexti a ndvrh alternativni topologie téchto struktur.
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Uvod

Konjugované polymery na rozdil od ostatnich polymera vykazuji zajimavé optické a elek-
trické vlastnosti vyplyvajici z jejich chemické struktury.

Podle typu konjugace se rozlisuji dva typy konjugovanych polymerd. V piipadé 7-kon-
jugovanych polymert sps p, hybridizace ¢tyi valen¢nich elektront atomut uhliku formalné
vede k jednomu nespdrovanému elektronu na kazdém atomu uhliku. Typickym znakem
m-konjugovanych polymert jsou stfidajici se jednoduché a dvojné vazby. Toto uspoiradani
vede k rozsdhlé delokalizaci vazebnych a antivazebnych molekuldrnich orbitalti podél fe-
tézce. Prekryv elektronovych orbitald atomt jednotlivych opakovacich jednotek zptisobuje
stépeni elektronovych hladin a formovani valen¢niho a vodivostniho pasu podobné jako
v pifpadé anorganickych polovodicii.

V polysilanech piekryv sps orbitalti sousednich atomii kiemiku vede k vytvofeni o-
vazeb. Avsak hybridizované orbitaly lokalizované na stejném atom se také piekryvaji.
Delokalizace molekuldrnich orbitali podél fetézce (o-konjugace) je pak urcena pomérem
piekryvovych integralii mezi hybridizovanymi orbitaly lokalizovanymi na stejném atomu
a lokalizovanymi na sousednich atomech. Je-li tento pomér blizky jedné, je delokalizace
idedlni.

Poly(fenylenvinylen)

Védecky zdjem o poly(fenylenvinylen) (PPV) a jeho derivaty je spojen predevsim s vy-
zkumem elektroluminiscence. Cilem je vyvinout a zdokonalit polymerni luminiscen¢ni di-
odu (LED) a jiné moderni optoelektronické prvky.

Model elektroluminiscence v polymerech je zalozen na kvazi¢asticovych konformac¢nich
defektech — polaronech, excitonech a bipolaronech.

Tyto konformac¢ni defekty byly zkoumdny pomoci kvantové mechanickych metod na
fenylenvinylenovych oligomerech (PVO) sestdvajicich ze 4 az 12 opakovacich jednotek.
Konformace byly uréeny minimalizaci celkové Hartreeho-Fockovy (HF) energie spoctené
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v bazi 3-21G. V piipadé excitovanych stavii byla HF metoda kombinovdna s metodou
CI-Singles. Byly optimalizovdny vsechny stupné volnosti (soufadnice atomi).

Aromaticky a chinoicky charakter PVO konformace

Retézec oligomeru bez defektu méd aromatickou strukturu. V oblasti defektu (polaronu,
bipolaronu, excitonu) se konformace PVO méni na chinoickou. Pro popis této zmény byl
definovén parametr A popisujici alternaci délek vazeb (viz obr. 1). Kladnd hodnota parame-
tru A (0.235 A pro HF/3-21G metodu) odpovidd aromatické struktuie, zaporns hodnota
struktufe chinoické.

Vysledky pro oligomery (bez defektu a s jednotlivymi defekty) sestdvajici z 8 mono-
mernich jednotek jsou zndzornény na obr. 2.

Exciton a bipolaron jsou rozlozeny pies cely oligomer. Naopak rozsah polaronu je jen
asi 4 monomerni jednotky. Zbytek oligomeru si ponechdva aromatickou strukturu.

Aromatic structure: Quinoidal structure:
7 ) Q 9 : Q
\ ) i 3 b /; N\
a/ N '\C h // a/ \\C h/
/ / VNg \ g 7
Sy !‘ :
£\ S £ d
> .o /
/ ‘ ® carbon / \b
- ~ 2 hydrogen -

Parameter A=2(b+e)—(a+c+d+f)+(g+i)—2h

Obr. 1: Dvé struktury monomerni jednotky PPV a definice parametru A pomoci délek
vazeb a to 1.

Infrac¢ervena vibraéni spektra PVO

Nalezeni rovnovaznych konformaci PVO umoznilo ur¢it vibra¢ni pfechody. Vsechny uve-
dené HF a CI-Singles vibra¢ni frekvence jsou $kdlovdny jednotnym skalovacim fakto-
rem 0,89.

Infracervené (IR) frekvence oligomeru bez defektu byly spoc¢teny také metodou B3LYP/
3-21G. V tomto piipadé byl pouzit skalovaci faktor 0,96.

Porovnéni teoretického spektra PVO bez defektu (4 opakovaci jednotky) s experimen-
tdlnim spektrem PPV je v tabulce 1. Typy vibraci fenylenovych kruhti jsou oznaceny
pomoci Wilsonovy notace pro para-derivity benzenu.

Teoretické HF frekvence piechodii No. 1, 7, 8 a 9 (viz tabulka 1) jsou v dobré shodé
s experimentdlnimi. HF frekvence mimorovinnych deformacnich vibraci No. 3, 5 a 6 jsou
asi 0 30-40 cm~! vyssi nez experimentdlni hodnoty. Naopak, vypoctené C-H valenéni
prechody No. 10, 11, 12 a 13 jsou posunuty do nizsich frekvenci. VSechny B3LYP frekvence
jsou ve velmi dobré shodé s experimentem.

Teoretické IR spektrum PVO s excitonem (4 opakovaci jednotky) obsahuje podobné
prechody jako spektrum PVO bez defektu, avsak frekvence nékterych prechodt jsou slabé



80

PETR TOMAN

No.| HF B3LYP | Exper. Typ vibrace Oznacen{
(polymer) podle
flem™ Y| f [em™1] | f[em™!] Wilsona
1 561 538 557 mimorovinnéd deformace 16b
fenylenového kruhu
2 710 693 - mimorovinnd deformace fenyle- -
nového kruhu na konci fetézce
3 876 828 837 fenylenovd C—H 11
mimorovinngd deformad¢ni
4 980 915 - C-H mimorovinng deformac¢n{ -
vinylenu na konci fetézce
) 994 952 965 vinylenovd i fenylenova 10b
C-H mimorovinng deformac¢n{
6 998 959 965 vinylenova i fenylenova 10b
C-H mimorovinnd deformac¢ni
7 1308 1324 1334 vinylenovd i fenylenovd smisend
C-H rovinné deformac¢ni
8 1415 1417 1423 C—C kruhu valen¢ni 19b
9 1507 1501 1517 C—C kruhu valen¢ni 19a
10 | 2975 3040 3024 vinylenova C-H valenc¢n{ -
11 | 2979 3055 3047 fenylenovd C—H valen¢ni 13
12 | 2981 3055 3047 fenylenovd C—H valen¢ni 13
13 | 3012 3080 3076 fenylenovd C—H valen¢ni 20b

Tab. 1: Srovnani teoretickych vibrac¢nich frekvenci PVO bez defektu (4 opakovaci jednotky)

a experimentélnich frekvenci PPV.
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—m— defect-free chain —@— exciton
—O— positive polaron —A— positive bipolaron
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Obr. 2: Zména charakteru Fetézce v oblasti defektu, oligomery obsahujici 8 opakovacich
jednotek. Parametr A byl ur¢en metodou HF /3-21G (CI-Singles pro exciton, ROHF pro
polaron).

posunuty a IR intenzity jsou jiné. Mimorovinné deformacni vibrace No. 3, 5 a 6 (viz
tabulka 1) jsou posunuty az o 40 cm~! nize. Valenéni vibrace C—C kruhii a fenylenové C—H
valen¢n{ vibrace maji témeét stejné frekvence jako vibrace spoctené pro PVO bez defektu.
Vyraznd valenéni vibrace C—C kruhu (8a podle Wilsona) se objevila pii 1569 cm™!. Jej
experimentdlni frekvence je 1594 cm™!. Vinylenovd C-H valenéni vibrace No. 10 je v ex-
citonovém spektru vyrazné nizsi.

Teoretické vibra¢ni spektrum PVO s polaronem a bipolaronem obsahuje mnoho silnych
rovinnych piechodit mezi 500 cm~! a 1500 cm™!. Vétsina z nich odpovida rovinnym C-H
deformac¢nim vibracim smiSenym s rovinnymi vibracemi fenylenovych kruhi.

Poly(organosilany)

Pfi popisu transportu ndboje a luminiscence v o-konjugovanych polymerech hraji kvazi-
Gasticové konformacni defekty podobnou roli jako v piipadé m-konjugovanych polymeri.
Avsak ve srovnani s m-konjugovanymi polymery je v soucasnosti pro o-konjugované poly-
mery k dispozici mnohem méné teoretickych, jakoz i experimentdlnich poznatki.

Nesubstituované oligosilany

Konformace oligomert s kladnym a zdpornym polaronem (&tyfi, Sest a osm monomernich
jednotek) byly optimalizovany pomoci metod ROHF, UHF a B3LYP v bézi 3-21G(*),
Konformace oligomerti s excitonem byly ur¢eny pomoci ab initio CI-Singles metody se
stejnou béazi.

Hartreeho-Fockova metoda i metoda B3LYP shodné pfedpovidaji vyrazné natazeni fe-
tézce pro zdporny polaron ve srovnani s fetézcem bez defektu a naopak jeho smrsténi pro
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| Defekt | Polysilan || Délka Si-Si vazby [A] |Vazebny thel [°]| Metoda

bez defektu | nesubst. 2.334 2336 2.334 111.8 B3LYP
subst. 2.356 2.350 2.356 113.2 B3LYP
kladny nesubst. 2.413 2.383 2.413 95.7 B3LYP
polaron subst. 2.429 2.382 2.429 103.8 B3LYP
zéporny nesubst. 2.400 2.478 2.400 137.8 B3LYP
polaron subst. 2.351 2.405 2.351 110.7 B3LYP
bez defektu | nesubst. 2.344 2.348 2.344 111.7 HF
subst. 2.366 2.363 2.366 113.9 HF
exciton nesubst,. 2.371 2.642 2.371 148.7 CIS
subst. 2.447 2.502 2.447 91.2 CIS

Tab. 2: Srovnédni délek Si-Si vazeb a vazebnych dhlia Si-Si-Si v oligo(methyl-fenylsilanu)
a nesubstituovaném oligosilanu pro jednotlivé kvazi¢dsticové defekty.

kladny polaron. Prostiedni Si—Si vazba je u konformaci s polaronem urc¢enych metodami
ROHF a UHF velmi prodlouzena. Takova vazba by se mohla lehce §tépit a konformace by
byla velmi nestabilni. BSLYP konformace jsou stabilngjsi a pravdépodobné také realistic-
t6j31.

Kvazicastice v oligo(methyl-fenylsilanu)

Konformace tetrameru bez defektu a tetramert s kladnym a zdpornym polaronem a s ex-
citonem byly urc¢eny metodou B3LYP/ 3-21G™).

V tabulce 2 jsou porovnédny délky Si—Si vazeb a vazebné Si—Si—Si dhly v oligo(methyl-
fenylsilanu) a nesubstituovaném oligosilanu pro jednotlivé kvazic¢dsticové defekty. Lze po-
zorovat velmi vyrazny vliv substituenti na konformace zdporného polaronu a excitonu.
V obou pifpadech se vlivem substituentu vyrazné zkracuje délka prostiedni Si—Si vazby
a zmensuji se vazebné dhly mezi atomy kfemiku. Naopak vliv substituentti na konformace
s kladnym polaronem je maly.

Shrnuti
Vyuzitim superpocitaci METACentra byly dosazeny tyto hlavni vysledky:
1. Poly(fenylenvinylen)

— Konformace kvazi¢dsticovych konformac¢nich defektii (polaronu, bipolaronu
a excitonu) poly(fenylenvinylenu) byly urc¢eny ab initio na trovni HF/3-21G.
K jejich popisu byl definovdn parametr charakterizujici alternaci vazeb — zménu
aromatického charakteru konformace na chinoicky.

— Infracervend vibra¢ni spektra byla uréena metodou HF/3-21G pro jednotlivé
konforma¢ni defekty a rtizné délky oligomert. Pro oligomer bez defektu byly
vysledky zpiesnény metodou B3LYP/3-21G. Tyto vysledky jsou ve velmi dobré
shodé s experimentem. Na zdkladé normélnich médt byly pfifazeny typy vib-
raci.
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2. Polysilany

— Byly popsany konformace kvazi¢dsticovych defektu (kladného a zdporného po-
laronu a excitonu) polysilanu. Pro polarony byly porovnany vysledky metod
ROHF, UHF a B3LYP.

— Metodou B3LYP byly urceny konformace kladného a zdporného polaronu na
tetrameru methyl-fenylsilanu. Metodou HF v kombinaci s CIS byly urc¢eny kon-
formace excitonu na tomtéz oligomeru. Vysledky byly porovnény s vysledky pro
nesubstituovany polysilan.

— Byla urc¢ena infracervend vibrac¢ni spektra oligo(methyl-fenylsilanu) a nékterych
dalsich poly(organosilant).

Probihajici a planovany vyzkum

1. Oligo(methyl-fenylsilan)

Jsou studovany konformac¢ni defekty oligomeri sestdvajicich z 6-10 opakovacich jed-
notek. Tyto oligomery by meély byt dostate¢né dlouhé na to, aby mohly modelo-
vat konformacni defekty na polymeru. Pokracuje studium IR spekter. Pro ziskdni
presnéjsich vysledkt se pouzivaji vétsi bdze atomovych orbitald. Budou studovédny
zmény pasové struktury jednoelektronovych hladin p#i vzniku kvazi¢dsticovych de-
fekti. Elektrické a optické vlastnosti poly(organosilanti), jako napiiklad vysoky kvan-
tovy vytézek, vysokd pohyblivost nosi¢li ndboje, luminiscence a optickd nelinearita,
mohou byt vyuzity ke konstrukci novych optoelektronickych prvki.

2. Ftalocyaniny
Vedle konjugovanych oligomert jsou zkoumény také ftalocyaniny. Konformace ftalo-
cyaninu (jak bez kovu, tak i s kovem) jsou pocitdny pomoci DFT metod s pouzitim
nestandardnich b&dzi. Pozornost se vénuje zméndm IR spekter spojenym s oxidaci
ftalocyaninu. Tento problém je zajimavy z hlediska nové navrzeného typu supravodi-
vosti zaloZené na interakci 7 a d elektront, kterd muaze vést k vytvofeni polaronového
vodivostniho pédsu v blizkosti Fermiho hladiny.

Podékovani

Kromé projektu METACentrum je tento vyzkum podporovén také projektem Grantové
agentury Ceské republiky ¢islo 203/99/P009 nazvanym ,,Sigma a pi konjugované polymery:
elektronova struktura, molekuldrni morfologie, kvazi¢dsticové defekty fetézce, injekce né-
boje. Teorie a experiment.“, projektem Grantové agentury akademie véd Ceské republiky
¢islo A1050901 nazvanym , Proudovy moduldtor zaloZzeny na molekuldrnim vodi¢i s boé¢-
nimi fotochromnimi skupinami“ a projektem Ministerstva gkolstvi, mlddeze a télovychovy
¢islo ME 270 nazvanym ,,Molekuldrni védy: Procesy pfenosu elektronu, protonu a vymeény
energie v plynech a v kondensovaném stavu. Cést (C): Elektronové procesy v molekuldrnich
materidlech. .
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Tato prace je provadéna ve spolupréci s Laboratofi struktury a dynamiky biomolekul (LSD-
Bio) a LF MU v Brné. Predmétem naseho studia jsou piedevsim kvartérni benzo|c|fenantri-
dinové alkaloidy, které se hojné vyskytuji v celedich Papaveraceae, Fumariaceae a Ruta-
ceae. Tyto latky vykazuji fadu biologickych 1uéinki, napf. antimikrobidln{, protizanétlivy,
antimykoticky, inhibuji fadu enzymt.

konstant studovanych latek. Vypocétené hodnoty jsou ddle porovnavény s experimentalnimi
daty a slouzf k jejich lepsf interpretaci. Vzhledem k tomu, ze se ve vétsing pifpadi stu-
dovanda latka mutZe nachédzet ve vice konformacich, pfedchézi vypocétim NMR parametri
konformac¢ni analyza.

Konformaéni analyza (a vypocet energie jednotlivych konformert) je vzhledem k veli-
kosti studovanych molekul provddéna pomoci semiempirickych kvantové chemickych me-
tod (predevsim AM1). K témto vypoc¢tim je pouzivdn program Gaussian 94. Chemické
posuny piip. §t&pici konstanty jsou poéitany DFT piistupem metodami GIAO nebo IGLO.
K témto vypoc¢tiim jsou pouzivany programy Gaussian 94 (vypocty chemickych posunii
metodou GIAO) nebo deMon (vypocty chemickych posunu a §tépicich konstant metodou
IGLO).
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Bases. Collect. Czech. Chem. Commun. 63, 1045-1055 (1998).
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Katedra fyzikilni a makromolekuldrni chemie Pfirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy
v Praze (KFMCh PiF UK) vyuzivd intenzivné vypocetnich moznosti, které poskytuje
METACentrum. Jednd se zejména o dvé pracovni skupiny, fyzikdlni chemie polymerta
a teoretické a kvantové chemie.

Skupina fyzikalni chemie polymert

prof. RNDr. Karel Prochazka, DrSc.

Vyzkumnd skupina Prof. Dr. Karla Prochazky, DrSc., zahrnujici nejen pracovniky z Ka-
tedry fyzikdlni a makromolekuldrni chemie (zejména Ing. Zuzana Limpouchovd, CSc,
RNDr. Marta Pacovskd, Mgr. David Viduna, Karel Jelinek), ale i z Laboratofe speci-
alnich polymert pii KFMCh na PfF UK v Praze (napt. Mgr. Tereza Vrbovd, Ph.D.),
se dlouhodobé zabyvéa studiem asocia¢nich procesti v polymernich soustavach. Asocia¢ni
procesy jsou studovény jednak experimentdlné, jednak teoreticky a velmi intenzivné téz po-
moci pocitacovych simulaci. Na feSen{ dané tématiky ziskala skupina fadu grantii. Vétsina
poditacovych simulaci byla a je i nadale provadéna na superpocitacich v METACCentru.
V obdobi poslednich péti let, tj. od vzniku METACCentra, byly pomoci poéitacovych
simulaci studovany konformace polymernich Fetézcti v hustém a geometricky omezeném
prostiedi jader micel blokovych kopolymerti. Vysledky simulaci metodou Monte Carlo,
které jsou piispévkem ke studiu termodynamické stability miceldrnich systémi, byly pu-
blikovdny v renomovanych ¢asopisech J. Phys. Chem., Macromolecules ap. (viz seznam
uvedeny v pifloze). Rada simulaci byla provedena s cilem interpretovat vysledky experi-
mentélnich studif miceldrnich systémi. Jednalo se zejména o vysledky ¢asové rozlisenych
fluorometrickych méfeni. Pro vysvétleni ¢asové zavislosti vyhasinani fluorescence a ¢asové

"http://sals.natur.cuni.cz/metacentrum.html
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zavislosti depolarizace fluorescence byly provedeny simulace procesti nezdiivého pfenosu
a migrace energie mezi fluorofory navidzanymi na konce fetézci v miceldrnich jadrech.
Vysledky byly prezentoviny na mezindrodnich konferencich a opublikoviny v ¢asopisech
(Macromolecules, J. Fluorescence ap.).

Pomérné neddvno zapocala skupina také s teoretickym studiem problematiky solubi-
lizace homopolymeru v jadrech micel blokovych kopolymert. Solubiliza¢ni procesy hraji
dilezitou roli pfi vzniku tzv. anomélnich micel. Byly studovdny konformace bloki tvoii-
cich jadro a konformace solubilizovanych fetézci, jejich vzdjemné promiseni ap. Vysledky
zatim provedenych simulaci zfetelné prokazuji termodynamickou stabilitu zkoumanych sys-
tému. Zd4 se, ze experimentdlné pozorovand variabilita a omezend stabilita jsou vysledkem
kinetickych zdbran p#i jejich vzniku. Vysledky pocitacovych studif jsou pfipravovany k pu-
blikaci.

Nejnovéjsim projektem fesenym v METACentru je pocitacové studium polymernich
Fetézcl ve stfedni slupce vicevrstvych micel. Jedné se o zcela nové polymerni nanoc¢dstice,
které byly neddvno pripraveny ve skupiné experimentdlné. O tyto reverzibilni asocidty
projevilo zgjem nékolik renomovanych svétovych pracovist (¢ehoz dikazem je napi. expe-
rimentdln{ spoluprace s Oak Ridge National Laboratory, US Dept. of Energy, ¢i s Dept. of
Physical Chemisty, University of Uppsala). Struktura a vlastnosti vicevrstvych micel jsou
viak zatim pouze mélo prozkoumédny. Konformace fetézcii ve stiedni slupce byly studovany
pomoci Monte Carlo simulaci. Vysledky studia jsou obsahem pravé obhdjené diplomové
prace: K. Jelinek: Monte Carlo simulace konformaci polymernich fetézci ve stfedni slupce
vicevrstvych micel, KFMCh PiF UK Praha, 1999 a jsou v soucasnosti zpracoviavany k pu-
blikaci v mezindrodnim odborém ¢asopisu.

Piehled grantii z ¢asti fesenych v METACentru

1. Laboratof specialnich polymeri, MSMT VS 97103 (K. Prochédzka), program posilent
vyzkumu na vysokych skoléch.

2. Asociaéni procesy v systémech polyelektrolytd, FR VS MSMT G4 1714/1999
(K. Prochézka), tvaréi ¢innost studenti.

3. Vicevrstvé koloidni struktury polymeri: Modelové systémy pro studium fotoinduko-
vanych procesii v organizovanych prostiedich, GACR 203/97/0249 (K. Prochézka,
Z. Tuzar).

4. Studium migrace excitacni energie v polymernich systémech, FR VS MSMT G4
1220/1997 (K. Prochézka), tviréi ¢innost studenti.

5. Komplexy nizkomolekuldrnich surfaktant s organizovanymi polymernimi struktu-

rami, GA UK 1197/1997 (K. Prochézka, Z. Tuzar).

6. Nové polymernf ¢éstice pripravené v miceldch blokovych kopolymert, GACR 203,96/
381 (Z. Tuzar, K. Prochédzka).

7. Nové objekty koloidni chemie: Micely polyelektrolyti, GACR 203/94/0693 (K. Pro-
chazka, Z. Tuzar).

8. Studium ultrarychlych fotofyzikdlnich a fotoindukovanych procesti v organizovanych
systémech polymeri, GA UK 144/1994 (K. Prochdzka, Z. Tuzar).
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9. Solubiliza¢ni vlastnosti vodorozpustnych micel blokovych kopolymert, GA CR 203/

93/1063 (Z. Tuzar, K. Prochdzka).

Prehled vysledki ziskanych zéasti v METACentru

Ptdvodni prace v odbornych ¢asopisech

[1]

2]

3]

T. Vrbovd, Z. Limpouchovd, K. Prochazka: A Monte Carlo Study of Copolymer Chain
Conformations in Dilute Solutions in Good and in Selective Solvents. Collect. Czech.
Chem. Commun. 60, 736-750 (1995).

Z. Limpouchova, D. Viduna, K. Prochdzka: Mixed Systems of Tethered Chains in
Spherical Volumes. A Model for Cores of Mixed Copolymer Miceelles. Macromolecules
30, 80278035 (1997).

D. Viduna, Z. Limpouchové, K. Prochézka: Conformations of Self-Avoiding Tethered
Chains and Nonradiative Energy Transfer in Dense and Constarined Systems. A Model
for Cores of Polymeric Micelles. Macromolecules 30, 7263-7272 (1997).

Piednasky a postery na mezindrodnich konferencich

[1]

2]

3]

[4]

[5]

(6]

7]

8]

K. Prochézka, Z. Limpouchova, D. Viduna: Nonradiative Energy Transfer in Cores of
Block Copolymer Micelles, NATO ASI Meeting “Solvents and Polymer Organization”,
Antalya, Turky, August 1-12, 1995.

D. Viduna, Z. Limpouchovi, K. Prochdzka: Simulation of Energy Migration in Blocks
of Block Copolymer Micelles, Liquid Matter Workshop 96, Strdzné 26.—29. 9. 1996.

D. Viduna, Z. Limpouchovd, K. Prochazka: Excitation Energy Migration in Poly-
meric Micelles, The 3rd International Conference on Fluorescence Techniques and
Fluorescent Probes, Prague, Czech Republic, April 1997.

K. Prochézka, D. Viduna, Z. Limpouchovd: Monte Carlo Study of Chain Conformati-
ons in Polymeric Micelles, American Chemical Society Meeting, San Francisco, USA,
April 1997.

D. Viduna, Z. Limpouchové, K. Prochdzka: Monte Carlo Simulations of Chain Con-
formations and Processes of Nonradiative Energy Transfer in Polymeric Micelles, In-
ternational Workshop on Computer Simulations of Liquids. Orlik, Czech Republic,
May 1997.

D. Viduna, Z. Limpouchovd, K. Prochdzka: Conformations of Chains Solubilized in
Cores of Block Copolymer Micelles. MC Study, Microsymposium on Polymers at
Interfaces, Prague, Czech Republic, July 1997.

K. Jelinek, D. Viduna, Z. Limpouchovd, K. Prochdzka: Chains Conformations in
Onion-Skin Micelles. MC Study, Microsymposium on Polymers at Interfaces, Prague,
Czech Republic, July 1997.

K. Prochézka, M. Stépanek, Z. Limpouchovd, Y. Teng, S. E. Webber, P. Munk: Block
Copolymer Micelles in Aqueous Media, International Conference on Associating Ma-
cromolecules. Fontenvraud, France, November 1997.
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[9] K. Jelinek, Z. Limpouchovd, K. Prochdzka: MC Study of Chain Conformations in
Block Copolymer Micelles, The 4th Liblice Conference on Statistical Thermodynamics
of Fluids, Zeleznd Ruda, CR, 4. 6.-8. 6. 1998.

Diplomové préace

[1] David Viduna: Simulation of Nonradiative Energy Transfer in Micellar Cores of Block
Copolymers, Praha 1996.

[2] Karel Jelinek: Monte Carlo simulace konformaci fetézcit v miceldch blokovych kopo-
lymeri, Praha 1999.

RNDr. Tereza Vrbova, PhD.

Metody Monte Carlo jsou velmi uzite¢né pti zkouméni{ konformacnich a termodynamickych
vlastnosti polymernich molekul ve zfedénych roztocich a mnoho vyzkumnych skupin po
celém svété se zamétruje na Monte Carlo simulace podobnych systémi. Jako model téchto
molekul se ¢asto pouzivd sobé se vyhiybagici prochdzka.

Velmi zajimavy systém tvoii linedrni polymerni molekula ve zfedéném roztoku v bliz-
kosti pevné stény. Simulace tohoto systému je velmi ndro¢nd na pocitacovy ¢as. Béhem
uplynulych deseti mésicti jsme provedli mnoho vypoétii na pocitacich METACCentra, a nase
usilf vyustilo ve ¢lanek piijaty k otisténi v mezindrodné uznavaném periodiku (Vrbova and
Prochazka: Adsorption of self-avoiding walks at an impenetrable plane in the expanded
phase: A Monte Carlo study, piijato k otisténi v Journal of Physics A: Mathematical and
General).

V soucasné dobé dokoncujeme dalsi projekt, kde pouzivime sousedim se vyhybajici
prochdzku za¢inajici na pevném povrchu, a ve kterém chceme ziskat informace o kon-
formacnich vlastnostech polymernich molekul ve ziedénych roztocich ve velmi dobrych
rozpoustédlech. Vysledky této studie chceme v brzké dobé publikovat. Ziroven také pro-
bih4 velmi dikladnd studie modelu polymerni molekuly v blizkosti fazového rozhrani dvou
nemisitelnych kapalin.

Z4dny ze zminénych projektd by nebyl mozny bez vyuziti pocitacového vybaveni
METACentra. Nage vysledky byly prezentovany na akci Workshop on Monte Carlo Me-
thods pii Fields Institute v Torontu, kterd se konala v #{jnu roku 1998. V blizké dobé
bude prezentovén poster na konferenci 4" Liquid Matter Conference konané ve $panélské
Granadé v Cervenci 1999. Planujeme také dalsi publikace nasich vysledkidl v mezindrodnich
védeckych ¢asopisech.

Projekty vyse uvedené jsou finanéné podporovany GACR, grant ¢islo 203/99/P017
se jménem ,,Monte Carlo simulace fazovych pfechodi polymernich molekul ve zfedénych
roztocich v blizkosti povrchu a mezifazi“ (T. Vrbova, K. Prochédzka).

doc. RNDr. Ji#f Fiser, CSc.

1. J. Figer (navrhovatel), J. Vojtik (spolunavrhovatel): Ab initio vypoc¢ty hyperjemné
struktury jadernych kvadrupélovych vazeb dvouatomovych aniontt (GA UK, 1994—
5). Cilem projektu bylo testovdni autory navrzené metody vypoc¢tu konstant kvadru-
poélového stépent pro celou §kdlu vibra¢né rota¢nich stavi vybranych dvouatomovych
aniontl. Srovnan{ ziskanych vysledki s piislusnymi daty pro neutralni molekuly vedlo
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k urc¢enf hlavnich faktori zodpovédnych za zdkladni rysy kvadrupdlového stépeni ve
dvouatomovych systémech.

Publikace: [2]

. R. Polak (navrhovatel), J. Fiser (spolunavrhovatel): Teoreticky vyzkum srdzkovych

systémi a dynamika vnitinich pohybt (GACR, 1995-7). Cilem projektu bylo ziskat
a racionalizovat informace nezbytné pro interpretaci hyperjemné jaderné kvadrupé-
lové a spin-rotac¢ni struktury nizkoenergetickych vibracné rota¢nich stavi dvou- a tif-
atomovych systémt na takové urovni, jez by umoziiovala pfedpovéd’ resp. interpre-
taci experimentdlnich dat, jez bude mozné ziskat mérenimi laserem indukované flu-
orescence a satura¢ni spektroskopie.

Publikace: [3]

J. Vojtik (navrhovatel), J. Figer (spolunavrhovatel): Teoretické studium dynamiky
Penningovy ionizace v systému He(23S)—Ds (GACR, 1995-7). Byla ziskén teoreticky
obraz dynamiky aktu autoionizace pro srazkové energie v intervalu od 20 do 150 meV.
Popis dynamiky spoc¢ival ve vypocétu 2D klasickych trajektorii, jenz byl zalozen na
statickych charakteristikdch systému, jez zahrnuj{ kvantové mechanicky popis vibraé-
ntho pohybu porugenych molekul D, resp. D3 . Byl diskutovan vliv srdzkové energie
na celkovy u¢inny prifez autoioniza¢niho procesu a piislusnd spektra PIES.

Publikace: [4]

R. Poldk (navrhovatel), J. FiSer (spolunavrhovatel): Jemnd struktura kvantovych
stavii a reaktivita malych systémi (GACR, 1996-8). Byly ziskédny informace o hy-
perjemné struktuie nekolika dvouatomovych systémi. Rota¢né vibra¢ni zévislost pii-
slusnych hyperjemnych parametrt byla poéitdna jako stfedni hodnoty kiivek vlast-
nost{ pies radidlni vlnové funkce. Radidlni Schriodingerova rovnice byla fesena nu-
mericky metodou Coolleyho-Numerova, potencidl byl konstruovdn interpolovanim
hodnot ptesné MRSD-CI energie pomoci kubickych splini.

Publikace: [5, 6]

Publikace s vyuzitim METACentra

[1]

2]

3]

[4]

J. Figer, J. Vojtik: Rovibrational Dependence of the Ab Initio Nuclear Quadrupole
Coupling Constants in the X3%~ State of NH. Chem. Phys. 182 (1994) 217.

J. Vojtik, J. Figer: Ab initio calculation of the nuclear quadrupole coupling constants
of rovibrational levels in the X?X 1 state of all isotopic variants of LiH~. Chem. Phys.
193 (1995) 47.

J. Figer, J. Vojtik: Theoretical Study of Nuclear Quadrupole Coupling Constants of
Rovibrational Levels in the X3%~ State of OHT. Int. J. Quantum Chem. 57 (1996)
441.

J. Vojtik, R. Kotal, J. Fiser: Classical trajectory picture of the autoionization event
in He(23S)—Dy Penning ionization: collision energy dependence. Chem. Phys. 229
(1998) 165.
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[5] J. Figser and J. Vojtik: Nuclear Quadrupole Coupling Constants of BeH, BeH* and
BeH™: Ab initio Study of their Rovibrational Dependence. Chem. Phys. 205 (1996)
351.

[6] J. Vojtik and J. Fiser: Rovibrational Dependence of the Nuclear Quadrupole Coupling
Constants of HF, OH™ and NeH'. Chem. Phys. 218 (1997) 13.

Filip Uhlik

V roce 1996, pouhych 11 let od svého objevu, ziskali R. F. Curl, H. W. Kroto
a R. E. Smalley za objev fullerenti Nobelovu cenu. Jejich objev polozil zéklady v soucasné
dobé patrné nejdynamictéji se rozvijejictho oboru chemie. Fullereny byly pouzity k pii-
pravé vysokoteplotnich supravodic¢ii, magnetickych plasti, 1é¢iv proti viru HIV a celé fady
dalsich zajimavych latek a materidla. Pies ¢etné tspéchy vsak zlistdvaji mnohé problémy
nevyieSeny a jejich feSeni si patrné vyzddd jesté mnoho spolecné préce experimentdtoriu
a teoretiki.

Jednim z téchto problému je otdzka poctu a relativni stability jednotlivych izomert
fullerenii. Jeji byt jen ptiblizné teoretické feseni vyzaduje pocitacové vybaveni na drovni
METACentra nebo lepsi, nebot lokalizace staciondrnich bodu na hyperplose potencidlni
energie, vypocet druhych derivaci energie a ndslednd konstrukce parti¢nich funkci a vypo-
¢et relativniho zastoupeni jednotlivych izomert v termodynamické rovnovaze v zavislosti
na teploté predstavuje pro systémy velikosti fullerenti v dnesni dobé& hranici moznosti po-
¢itacové chemie.

Publikace: [1, 2, 3, 4, 5.

Dalsim zajimavym problémem je predikce vlastnosti novych potencidlnich materidli,
napiiklad komplexy fullerent s vzdcnymi plyny, kovy a fullereny pokryté kovy [6, 7, 8, 9].

Poslednim predmétem zdjmu jsou popula¢ni analyzy, jejichz cilem je podat popis elek-
tronové struktury blizky tradiénim chemickym pojmtm jako je parcidlni ndboj na atomu
nebo fdd chemické vazby. Testovani nové navrzenych metod si vyzaduje vypocet vlno-
vych funkci pro velké mnozstvi riznych systémi a bézi, coz bylo umoznéno technickymi
prosttedky METACentra.

Publikace: [10, 11, 12, 13].

Publikace s vyuzitim METACentra
[1] F. Uhlik, Z. Slanina, On The Stability of Five C7g Isomers, (in preparation).

[2] Z. Slanina, S.-L. Lee, F. Uhlik, L. Adamowicz: CgO and CgpOg2: Thermodynamics vs
Kinetics of Formation. In Recent Advances in The Chemistry and Physics of Fullerenes
and Related Materials: Vol. 3, Ed. K. M. Kadish, R. S. Ruoff, The Electrochemical
Society, Pennington, 1996, 911-918.

[3] Z. Slanina, S.-L. Lee, F. Uhlik, L. Adamowicz: B3y and Cga : Two Cases of Lost
Icosahedral Symmetry. In Fullerenes and Fullerene Nanostructures, Eds. H. Kuzmany,
J. Fink, M. Mehring, S. Roth, World Sci. Publ., Singapore, 1996, pp. 385—-388.

[4] M.-L. Sun, Z. Slanina, S.-L. Lee, F. Uhlik, L. Adamowicz: The IPR Isomers of Cgp:
SAM1 Computations. In Physics and Chemistry of Fullerenes and Their Derivatives,



KATEDRA FYZIKALNI A MAKROMOLEKULARNI CHEMIE UK 93

[5]

(6]

7]

8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

Eds. H. Kuzmany, J. Fink, M. Mehring, S. Roth, World Sci. Publ., Singapore, 1995,
pp. 63-66.

M.-L. Sun, Z. Slanina, S.-L. Lee, F. Uhlik, L. Adamowicz: AM1 Computations on
Seven Isolated-Pentagon-Rule Isomers of Cgy. Chem. Phys. Lett. 246 (1995) 66—72.

F. Uhlik, Z. Slanina, E. Osawa, Thermodynamic Properties of He@Cgy, Fullerene
Science and Technology (accepted).

F. Uhlik, Z. Slanina, E. Osawa, Thermodynamic Properties of He@Cg, International
Symposium on Small Particles and Inorganic Clusters, Lausanne, Switzerland (1998).

Z. Slanina, F. Uhlik, L. Adamowicz, E. Osawa: Computations of Metal-Coated Fulle-
renes CggBe,,. In Molecular Nanostructures, Eds. H. Kuzmany, J. Fink, M. Mehring,
S. Roth, World Sci. Publ., Singapore, 1998, pp. 19-22.

Z. Slanina, F. Uhlik, L. Adamowicz, E. Osawa: Computations of Metal-Covered Fulle-
renes CgoBe,,. In Recent Advances in The Chemistry and Physics of Fullerenes and
Related Materials: Vol. 4, Eds. K. M. Kadish, R. S. Ruoff, The Electrochemical Soci-
ety, Pennington, 1997, pp. 712-720.

R. Ponec, F. Uhlik, Electron Pairing and Chemical Bonds. On The Accuracy of The
Electron Pair Model of Chemical Bond, Theochem (Journal of Molecular Structure)
391 (1997) 159-168.

R. C. Bochicchio, R. Ponec, F. Uhlik, Ab initio SCF Nonlinear Pair Population Ana-
lysis. A New Means of Detection and Localization of Multicenter Bonding, Inorganic
Chemistry 36 (1997) 5363—-5368.

R. Ponec, F. Uhlik, Multicentre Bond Indices from the Generalized Population Ana-
lysis of Higher Order Densities, Croatica Chemica Acta 69 (1996) 941-954.

R. Ponec, F. Uhlik, D. L. Cooper, K. Jug, On The Definitions of Bond Index and
Valence for Correlated Wave Functions, Croatica Chemica Acta 69 (1996) 933-940.



Odlisnosti numerického feSseni impaktniho
proudéni zptisobené vybérem modelu turbulence
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Karlovo ndmésti 13, Praha 2
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Uvod

Impaktni proud je vytvaien vytokem tekutiny z trysky, kterd sméiuje k obtékanému povr-
chu. Proud dopad4 na tento povrch a obtékd jej. Sledoval se ptipad tzv. zatopeného proudu,
kdy proud a jeho okoli maji pfiblizné stejnou hustotu a viskozitu a dochdzi k jejich sméso-
vani. Obtékand sténa je rovinnd, nehybnd a nepropustna. Tento piipad byl experimentdlné
sledovén a jsou tedy zndma data, kterd byla uzita p¥i posuzovédni vysledkd numerického fe-
geni. Byla ziskdna piedev§im z méfeni rychlostnich profili Pitotovou-Prandtlovou sondou
o prameéru 2mm a z méfeni statického tlaku na obtékané sténé [2, 3]). Méfeni soucinitele
pirestupu hmoty bylo provedeno technikou sublimace naftalenu. Numerické experimenty se
realizovaly metodou koneénych objemi (fesi¢ FLUENT [1]). P¥i modelovéni turbulentniho
proudéni se pouzily tii modely turbulence: model k-, model RNG (model renormaliza¢nich
grup) a model RSM (model transportu tenzorovych slozek Reynoldsovych napéti).

Vypocty se provadély na viceprocesorovém pocitac¢i Silicon Graphics na Karlové uni-
verzité.

2,

Parametry pii métreni

Tekutina uzitd pfi méfent: vzduch;
kinematickd viskozita: ¥ = 1,62.107° m
hustota:p = 1,143 kg.m~3;

tepelnd vodivost A = 2,77.1072 W.m— 1. K~1;
mérng tepelnd kapacita: 1011 J.kg= 1. K~1;
tlak okoli pop = 99334 Pa;

vystupni otvor trysky: b = 10 mm;
vzdalenost piekazky: s = 100 mm;

sttednf rychlost wy = 28,6ms™!;

2.1

s

sti
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Reynoldsovo ¢&islo: Re, = 17875;

Eulerovo ¢islo: Eu = pUQK = 1,09, kde pyx = 508 Pa je vstupn{ pretlak.

pwstf

Pocéitané piipady

Pocitala se fada piipadi, z nichz byly pro tuto zprdvu vybrany ndsledujici:

Pitklad €.  Model turbulence Hustota sité Prestup tepla

5 RNG 157 x 128 Ne
6 k-¢ 157 x 128 Ne
7 RSM 157 x 128 Ne
11 RSM 157 x 128 Ano
12 k-e 314 x 256 Ano
13 RNG 314 x 256 Ano
14 RSM 314 x 256 Ano
Tab. 1:

Dalsf idaje jsou spole¢né pro vsechny piiklady. Pietlak na vstupu do uklidiiovaci ko-
mory je 508 Pa a na vystupu z pocitané oblasti 0Pa. Intenzita turbulence na vstupu je
1% a charakteristickd délka 0,6 m; na vystupu se predpokladala intenzita turbulence 10 %
a charakteristickd délka 0,22m. V piikladech, kde se pfedpoklddal ptestup tepla, byl uva-

zovén tepelny tok o velikosti 1000 W.m 2. Tento tok ptechazi do proudu piekdzkou.

Diskuse vysledki

Nejprve je tteba zhodnotit splnéni Eulerova ¢éisla, které je kritériem ztrat v systému. Je
tieba pfedeslat, Ze rozdily mezi vypoc¢ty a méfenim byly dosti veliké. Toto kritérium je
kritériem pifsnym, vzhledem ke kvadratu stfedni rychlosti na vytoku z trysky. Vysledky

jsou zapsdny v tabulce ¢. 2.

2
Piiklad ¢.  wy, m/s q= p% Eu = %

) 25,0 357 1,42
6 23,8 324 1,57
7 24,2 335 1,52
11 25,2 363 1,40
12 24,0 329 1,54
13 26,1 389 1,30
14 25,8 380 1,33
experiment 28.6 467 1,09
Tab. 2:

Dale budou diskutovany pribéhy veli¢in zndzornéné grafy na jednotlivych obrézcich.
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Obr. 1:

Na obr. 1 jsou zndzornény dynamické tlaky v ose proudu, které jsou vyneseny jako pie-
tlaky vzhledem k tlaku pTOTAL. Osa 2’ je orientovdna od tsti trysky (2’ = 0) k prekdzce
() = 100mm). Na tomto obrédzku je dobrd shoda mezi vypoétem s modelem turbulence
RNG pii zjemnéni oka sité a experimentem (viz bod EXP a graf 1J13). Naopak model
RSM pii zjemnéné siti dédva vysledky zcela neredlné (viz graf 1J14, kde dynamicky tlak
smérem k prekazce stoupd). Tato skute¢nost bude vyzadovat podrobngjsi numerické expe-
rimenty, protoze RSM vyzaduje diferen¢ni schémata vyssi pFesnosti vyznacujicimi se vSak
ndchylnosti k numerické nestabilité. Ndchylnost k nestabilité u formuli vyssi pfesnosti je
nezavisld na modelu turbulence, ale v pifipadé modelu RSM je chovani citlivejsi. Klasicky
model k-¢ dédva v tomto i nésledujicich ptipadech podle nasich o¢ekdvani nejhorsi vysledky.

Na obr. 2 jsou vyneseny celkové rychlosti v ose proudu. Nejlepsi
vysledky daly vypocty modelem RNG (grafy 1J13 a EXP), kde je vidét skute¢né
prekvapivd shoda mezi vypocétem a experimentem.

Na obr. 3 je zndzornéno rozlozeni statického tlaku na prekdzce. Model RNG déva
vzhledem k experimentu opét nejvérohodnéjsi vysledky (grafy 1J13 a EXP).
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Obr. 3:

Na obr. 4 jsou zobrazeny profily celkové rychlosti v misté vytoku z trysky. Zde podle
ocekdvan{ se zmensovanim oka sité se ziskaly pfesnéjsi vysledky, s vyjimkou modelu k-¢.
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Obr. 4:

Na obr. 5 az 8 jsou po fadé zndzornény profily celkovych rychlosti ve vzdélenostech
10 mm, 30 mm, 50 mm a 81 mm od vytoku z trysky. Opét relativné dobrou shodu s experi-
mentem vykazuji vypocty s modelem RNG (grafy 1J13 a EXP), ale téz vypoc¢ty modelem
RSM jsou uspokojivé.

=10
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Obr. 8:

Totéz lze tvrdit i o vysledcich zndzornénych na obr. 9, resp. 10, resp. 11,
kde jsou =zobrazeny pribehy profili celkové rychlosti ve vzddlenostech
10 mm, resp. 30mm, resp. 48mm od osy proudu. Vzddlenosti z jsou bréany od pte-
kazky (z = 0 je na piekdzce). Vypocty s modely RNG a RSM ddvaji dobré vysledky prave
tak, jako na predchozich obrézcich 5 az 8.
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Obr. 11:

Na obr. 12 je vynesen priibéh naméieného a vypocteného prestupu tepla na piekdzce.
Hodnoty ziskané experimentdné se pfepocetly podle analogie mezi pfestupem tepla a pie-
stupen hmoty ze soucinitele pfestupu hmoty, ziskaného technikou naftalenové sublimace.
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Zavér

Z uvedenych vysledkt vyplyvd, ze pii dalsim studiu impaktniho proudéni je tieba se za-
mé&fit na vypocty s modely turbulence RNG, ktery pies svoji neprihlednost se zdd byt
pro vypocty tohoto typu proudéni vhodny. Model RSM je velmi robusnim modelem, ktery
déva i informaci o fluktuacnich rychlostech, ale je zna¢né ndro¢ny na strojovy ¢as a pres-
nost pouzitych diferen¢nich formuli. Vyssi ptresnost diferen¢nich rovnic vSak vyzaduje i
model RNG. Jedinym zcela nepochybnym vysledkem je skutec¢nost, ze klasicky model k-¢
ve formé implementované v fesi¢i FLUENT neni pro tento druh proudéni zcela vhodny.
V dalsf etapé bude vhodné v ndvaznosti na experimentu zjistit chovdn{ modelu RNG jed-
nak pfi zmengovani vzdalenosti pfekdzky od trysky, prozkoumat poméry kruhové trysky
jednak jako piipad rota¢né symetricky a jednak ptipad trojrozmeérny.
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