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Navozeni kvantové mechaniky
Postulaty kvantové mechaniky, zéklady operatorové algebry, navozeni kvantové mechaniky,
jednoduché modely.
Vodikovy atom
Zakladni aproximace pouZivané pyi FeSeni staciondrni Schrodingerovy rovnice pro vice-elektronove
systémy
Aproximace v Hamiltonidnu, aproximace ve vinové funkci.
Bornova-Oppenheimerova aproximace, poruchova teorie, variacni princip, MO LCAO aproximace,
model nezavislych elektronti
Atom helia - piiklady vypoctic pomoci riiznych aproximaci
Hierarchie metod kvantové chemie
Ab initio metody, semiempirické metody, empirické metody.
Spin elektronu, Pauliho princip
Hartree-Fockova metoda
Navozeni HF rovnic pro dvou-elektronovy systém, kulombicky a vyménny integral, SCF rovnice.
Systémy s uzavienymi a otevienymi elektronovymi slupkami, Hartree-Fock-Roothanovy rovnice.
Baze pro MO LCAO rozvoj

LITERATURA:

R. Polak a R. Zahradnik: Kvantova chemie, SNTL, Praha 1985.

P. Cérsky, J. Pancit, R. Zahradnik: Molekulové orbitaly v chemii, Academia, Praha 1974.
J. Fiser: Uvod do molekulové symetrie, SNTL, Praha 1980.

I. Levin: Quantum Chemistry, Prentice Hall, New Jersey 1991.

A. Szabo a N. S. Ostlund: Modern Quantum Chemisty, McGraw-Hill, New York 1982.



KORELACNI ENERGIE

1. Korelacni energie
Hartree-Fockova limita, definice korelacni energie, Koopmanslv teorém a Brillouintliv teorém
2.  Metody pro vypocet korelacni energie
Metoda konfiguraéni interakce, Moller-Plessetova formulace poruchové teorie, Metoda vazanych
klastri
3. Metody zaloZené na funkciondlu hustoty
Teorémy vedouci k formulaci metod DFT, vyménné a korela¢ni funkcionaly hustoty
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Kvantova chemie = aplikace kvantové mechaniky na chemiké problémy
Kvantova mechanika = popisuje chovani mikrocastic, podava urcitou syntézu pojmui
castice a pole

POUZITI KVANTOVE CHEMIE

1.Interpretace molekulovych spekter

e clektronova - hladiny elektronovych stavi = ionizacni potencialy,
elektronové afinity, excitacni energie
e vibracni + rotacni- struktura molekul = vazebné délky a thly, dipolové
momenty
2.Teoreticka predpovéd’ vlastnosti molekul
3.Vlastnosti transitnich stavi chemickych reakci = odhad reakénich rychlosti
4.Klasifikace mezimolekulovych sil
5.UrCovani relativni stability molekul
6.Analyza NMR spekter
7.Mechanismy chemickych reakci
8. Termodynamické vlastnosti (napt. Entropie, tepelné kapacity) - ve spojeni se
statistickou termodynamikou.



Proc¢ potrebujeme kvantovou mechaniku ?
Proc nevystacime s klasickou mechanikou ?

* klasickd mechanika byla formulovana pro popis chovani makroskopickych
téles

e na pirelomu 19., 20. stoleti se byly popsany jevy, které nebylo mozno
interpretovat na zakladé klasicke mechaniky

e potieba formulovat zakonitosti pro popis chovani ¢astic mikrosvéta



HISTORICKE POZADI KVANTOVE MECHANIKY

1801

1860

1888

1900

Thomas Young  podal presvédcivy dikaz o tom, Ze svétlo ma vinovy
charakter (difrakce svétla)

James Clerk Maxwell  formuloval “Maxwellovy rovnice” elektromagrenismu
 urychlovany elektricky ndboj vyzatuje energii ve formé elektromagnetickych vin
* rychlost tohoto vIinéni se ukazala byt stejnd, jako rychlost svétla experimentalné zméiena
« SVETLO JE ELEKTROMAGNETICKE ZARENI

Heinrich Hertz experimentalné potvrdil Maxwellovy zavéry
zm¢fil radiové viny vzniklé urychlenim nabitych ¢astic ve vyboji
Max Planck Interpretace zateni Cerného télesa

Cerné téleso: objekt, ktery absorbuje veskeré svétlo, které na n&j dopada

* zavislost intenzity na energii zafeni cerného télesa: experiment v rozporu s predikci
zalozenou na Maxwellovych rovnicich

* Planck ptredpokladal, ze atomy mohou emitovat svétlo jen v urcitych energetickych
davkach hv (h je konstanta umérnosti, dnes nazyvana Planckova konstanta h=6,6x10>* J.s,
a Vv je frekvence zatent)

« KVANTOVANI SVETLA - je v pfimém rozporu s tehdej$im chapanim svétla (energie
vinéni je pfimo imérna jeho amplitud¢ a ta se miize ménit spojite)



1905 Alber Einstein Vysvétlil podstatu fotoelektrickeho efektu:

Fotoelektricky jev: z kovu ozafovaného svétlem jsou emitovany eletkrony

 podle klasicke trorie by kinetické energie emitovanych elektronli méla zaviset na intenzité
dopadajiciho svétla

 experiment: kinetickd energie emitovanych elektronil nezavisi na intenzité¢ dopadajiciho svétla,
ale na jeho vinové délce

* Einstein ukdzal, Ze toto mlze byt vysvétleno, divame-li se na svétlo jako na ¢astice, fotony,
jejichz energie je dana vztahem Eg,,=hV

* Caste energie fotonu se v kovu pouZzije na vytrZeni elektronu z kovu a zbytek je ve forme
kinetické energie emitovaného elektronu

hv = ® + 1/2mv’
* @ je vystupni prace

1909 Rutherford+Geiger Experimentalné pozorovali rozptyl a-¢astic na kovove
folii
e 0O Castice maji téZ vlnovy charakter
* kladny naboj je soustfedén na atomovém jadie (vétSina ¢astic prolétla folii aniz by zménila smér)

MODELY ATOMU

1904 Thomsonav
1911 Rutherforduv
1913 Bohrav



1923

1926

1927
1927
1932

L. De Broglie

E. Schrodinger

W. Heisenberg
Davisson+Germer
Stern

Pohyb elektronu miize mit vinovy charakter

Castici o hmotnosti m, pohybujici se rychlosti v ptislusi vlnova
delka A =h/mv=h/p

Pohyb c¢astic mikrosvéta se tidi rovnici

HY = 1h(6'V¥/6t)

Princip neurcitosti

Experimentalni potvrzeni de Brogliecho hypotézy pro elektrony
Experimentalni pozorovani difrakce H a He atom



Srovnani klasicke a kvantové mechaniky

KLASICKA MECHANIKA KVANTOVA MECHANIKA
Pohyb c¢astic se tidi 2. V dusledku principu neurcitosti

Newtonovym zakonen: nemuzeme urcit presné stav
Zname-li pozici a rychlost ¢astice v systemu.

¢ase t a silu F - muzeme

vypocitat soufadnice a hybnost | | praydépodobnostni charakter
v libovolném okamziku vinové funkce

Uplny determinismus D(x,1)[2




Operatorova algebra

OPERATOR - ptedpis, kterym se jedné funkci f(x,y) pfitazuje funkce jina, g(x.y)

O f(x,y)=g(x,y)

Linearni operator: B(ﬁ +f)= (D)fl + (D)f2

O O
Ocf, =cO f,

0 O 00 OO Vlastni hodnota
Komutator: |P,Q]=PO-0P

Vlastni funkce a vlastni hodnota operatoru: / 3

Vlastni funkce

Hermitovsky operator: vlastni funkce hermitovského operatoru jsou realna Cisla
Tvofi uplny ortonormalni soubor funkci.




@ ()P(x)dx =(P(x) | P(x)) (P | P)

Diracova notace:

(“braket”) [@ () H ®(x)dx = (D(x) | H | D(x)) (P | H | D)

T

“bra”’-vektor “ket”-vektor

Ortonormalni funkce: I¢j(x) ¢_,- (x)dx =(@ | ¢‘,-> =(i[j)=0..i#

J§, ()P ()dx =P | ) =(i|i) =1

Kroneckerova delta

Uplny ortonormalni soubor vlastnich funkci hermitovského operatoru:
Libovolnou funkci @ muzeme vyjadtit jako linearni kombinaci vlastnich funkei f,




Postulaty kvantové mechaniky

1. Postulat

Ke kazd¢ pozorovatelné fyzikalni veli¢in€ A existuje linearni hermitovsky operator
ktery lze ziskat nasledujicim postupem:
1.vyjdeme z klasickeho vyrazu pro ptisluSnou veli¢inu vyjadienou v kartézskych
soufadnicich a hybnostech
2.soufadnice a ¢as ponechame beze zmény
3.za hybnost p, dosadime operator hybnosti

0
1 —ih—
2. Postulat

Stav systému je popsan vlnovou funkci @, ktera musi spliovat nasledujici podminky:
1.existuje v celém defini¢nim oboru proménnych
2.je spojita a konecna v definicnim oboru (vyjma singularnich bodi)
3.je jednoznacna

Fyzikalni interpretace vinoveé funkce @ :  [P(xy,..., X, t)]
vyraz @*® dt udava pravdépodobnost, Ze v ¢ase t jsou proménné X; ... X, v intervalech
(X1,x11+dX) aZ (X, X, +dX,)

Celkova pravdépodobnost musi byt rovna jedné:



3. Postulat
VInova funkce @ vyhovuje Casové zavislé Schrddingerove rovnici

o

kde H je Hamiltontiv operator dané¢ho systému.

4. Postulat

Jediné mozné hodnoty, které Ize ziskat méfenim pozorovatelné veliiny A, jsou jeji
charakteristicke (vlastni) hodnoty a, rovnice

ALIJk:akLIJk

kde A je operator pozorovatelné veliCiny A a W, je vlastni funkci operatoru A.

5. Postulat

Pro systém, ktery je ve stavu popsaném vlnovou funkci @, sttedni hodnota a pozorovatelné
veli¢iny A




6. Spinovy postulat
Kazda elementarni ¢astice ma sviy vlastni spinovy moment hybnosti a magneticky
spinovy moment.

7. Symetrizacni postulat
Pro systémy s vice stejnymi (nerozliSitelnymi) ¢asticemi plati:
Stav systému N identickych ¢astic muze byt popsan
a) SYMETRICKOU vlnovou funkci - celo¢iselny spin (bosony)
b) ANTISYMETRICKOU vlnovou funci - polo€iselny spin (fermiony)
Pti zaméné soufadnic dvou ¢astic zméni antisymetrickad vinova funkce znaménko



Casove¢ zavisla vs. stacionarni Schrodingerova rovnice

Omezime se na systémy, kde potencial V nezavisi na Case - V(x)

Bl (x.0) = ¢(x) /(1)

[

+V(x)]

G
2 O0x’

Separace proménnych:

H ¢(x) = E@x) S D (x,1) = exp(—iEt/ h) [g(x)

F(t) = Aéxp(—iEt/h)

Stacionarni stavy:

| D(x,8) "= P(x,7) [P(x,7) =

exp(iEt/ i) [exp(—iEt/ h) [ (x) La(x) = @(x)



Stacionarni Schrodingerova rovnice

VlInova funkce popisujici stav systému

Hamiltonian

Ptiklad - harmonicky oscilator

Odvozen z klasickeho vyrazu pro kin. a pot. energie

SN asEhmionE e H =T, +T.+V,,+V,.+ V..

‘T\I"&S_é. — = }i _ﬁ‘

% A

Cviceni - Hamiltonian pro molekulu vody



Stacionarni Schrodingerova rovnice - neni problém rovnici sestavit ale vyresit.

Jednoelektronové systemy:
» exaktni (analyticke feSeni) e
 atomy vodikového typu - atomove orbitaly ’!‘

Viceelektronoveé systemy:
* Problémové¢ Cleny - zaviseji na soufadnicich dvou ¢astic (V, V., Vi)
* nelze separovat proménné v Hamiltonidnu - aproximativni feSeni

Priklad #1 - atom He se zanedbanim elektronové repulse
Priklad #2 - zahrnuti elektronové repulse pomoci poruchové teorie

Hledame takové aproximace, jejichZ presnost miizeme kontrolovat !

1. Bornova-Oppenheimerova aproximace
2. Model nezavislych elektront
3. MO LCAO



Bornova-Oppenheimerova aproximace

b4 \% O O 14 4 J —
Atomova jadra povazujeme za stacionarni -

5 0 N 0 .+ O N
H=T+T+ Vi+ VitV

U U U 0
H — Te+ VJe+ Vee+ kO?lSl‘.

Jedno- , Dvou- ,
elektronova elektronova
cast cast

Elektrony se pohybuji v potencidlu jader o soufadnicich R:

[?[LIJI.(I”,R) - EI(R) LlJI.(I/',R)

Hyperplocha potencialni energie

Uplna separace jaderného a elektronového pohybu
Pohyb jader feSime na ziskan¢ PES - kvantova nebo klasickd dynamika pohybu jader



Hamiltonian pro molekulu vody

ZZ

477'5 i=l j>i |V, 477'&{.) 7= J>1| R




Model nezavislvch elektronu

(]

Formaln€ muzeme Hamiltonian psat ve tvaru: 1)+ Z ZV, (1,2)
Vee
I +Vy I

Zavisi na soufadnicich dvou
elektronu - obecné nelze resit

Z Z Vi (1 2) Z V (1) analyticky.

i=l j>i
L

Efektivni potencial - elektron se pohybuje ve zprumérovanem
poli ostatnich elektronti

U n

H =3 hi)+V ()] = S H(

%

Kazdy ¢len Hamiltonidnu Celkovou vinovou funkei systému
pusobi pouze na jeden —— | muzeme hledat ve tvaru produktu
z elektronti jednoelektronovych funkci




W(1,2,....n) = |:|¢,.(i)

Puvodni stacionarni Schrodingerova rovnice se
rozpada na n “jednoelektronovyh”
rovnic.

Abychom vyhovéli antisymetrizaénimu postulatu musime celkovou
vlnovou funkci hledat ve tvaru Slaterova determinantu (pf1 zaméné
soufadnic dvou elektronti vlnova funkce zméni znaménko).

9.1 ¢, .. 2,(1)

W(,2,... 1 ¢(2) 6,2 .. ¢(2)

n) = dt(¢)
¢1(n) ¢,(n) ... ¢,(n)




Celkova vinova funkce - ve tvaru produktove funkce (Slaterova determinantu)
sestavajici z jednoelektronovych vlnovych funkei @,

V jakém tvaru jsou jednoelektronové funkce ¢, ?
Jednoelektronové vlnové funkce molekul - MOLEKULOVE ORBITALY - hledame

ve tvaru linearni kombinace vinovych funkci atomii:

MO LCAO

MO, jednoelektronova /,
vlnova funkce

AOQO, jednoelektronova vinova funkce

Index MO Index AO

BAZOVE FUNKCE, béaze {X.}

*n MO zn AO
e presnost aproximace kontrolujeme pomoci zmény velikost baze

* minimalizace energie v zavislosti na ¢,



Variacni teorém

<(D | [3 | q>> > F e Pfesna energie

\ Zkusma vlnova funkce
Aproximativni vlnova funkce dava energii, ktera je vzdy vétsi (nebo rovna) E,

Priklad #3 - atom He variacné

Linearni varia¢ni funkce: KIS f ¢
l‘,

Podminka pro nalezeni nejvhodné;jsi variaéni funkce (minimalni energie):

=> vede na systém sekularnich rovnic:

H,=(f1H|f) 5 =15

Systém N linearnich rovnic o N neznamych - netrivialni feSeni pouze je-li determinant
soustavy roven 0




Hartree-Fockova metoda

H = Zh(1)+ZZv,,(1 2)

ACRNAC

2
WY(,2,...n)= Tdt(;ﬁ) \lr¢() 7.(2)

¢,(n) @,(n)

E[W]=(W|H|¥)
JE[W] =0

Genialita metody spociva v ,,technickém feSeni* -

- postupné¢ se tesi problém pro jednotlivé elektrony

- jednotlivé elektrony se pohybuji v zprimérovaném potencidlu ostatnich
clektronti



g n 1 n o n
E[W]=(W|H|W)=2h+ 53 (J, - K,)

Jednoelektronovy integral  FEEREXEN] }Dh | ¢ (1))

Coulombicky integral J, =(6, ()¢ .(2)] sz/ (L2)|9.(1)¢ . (2))

AEGREI « = (5 ()6 (2)[v,(12) |4, (1)8,(2))

OE[W]=0 => systém Fockovych rovnic

0

FIY=h)+3 (4, 1V(1.2)]6,2)

Reseni Fockovych rovnic probiha iteraéné - metoda oznacovana jako “SCF”



Systémy s uzavienou elektronovou strukturou

Systémy s otevienou elektronovou strukturou
1. UHF - “Unrestricted HF”
2. RHF (ROHF) - “Restricted Open-Shell HF”

Hartree-Fockovy rovnice puvodné odvozeny pro atomy
Roothaan - zavedeni MO LCAO do HF rovnic => Hartree-Fock-Roothaan

Koncept BAZE" atomovych orbitalu

HF limita



Zavislost HF energie na kvalité a velikosti pouzité baze - molekula vody

Baze Energie (a.u.)  p[D] 0 R(OH) [A]
Experiment -76.480 1.85 104.5 0.958

HF limita -76,0675 106.3 0.940
STO-3G -74.97 1.69 100.0 0.990
Minimal STO  -75.70 1.92 100.3 0.990
3-21G -75.59 2.44 107.6 0.967
4-31G -75.91 2.52 111.2 0.950
6-31G* -76.01 2.19 105.5 0.947
6-311+G*

120 GTO -76,0672 1.98




Koopmansuv teorém:

Ioniza¢ni potencial pro elektron v orbitalu 1 je dan zapornou hodnotou energie
tohoto orbitalu:
IP=-¢

1

Spolehlivost Koopmansova theorému

[eV] KT Experiment
H,0
12.61
14.73

539.7




Staciondrni Schrodingerova rovnice ﬁ\{f = E¥

Metoda vazanych klastru
Poruchovi teorie

Metoda konfiguraéni interakce

Zahrnuti el.
korelace

Separace G-T[l

Neempirickeé
Telektronové
metody

Zanedbani nékterych
integralu
Empirické parametry

Semiempirické
T-elektronoveé
metody

Zanedbani elektronové
repulse

l

Bornova-Oppenheimerova aproximace
Model nezavislych elektront .
VInova funkce ve tvaru Slaterova determinantu

MO LCAO + variacni princip

Zanedbani nékterych
integralu
Empirické parametry

Semiempirické metody
(NDO, AM1, PM3)

Hickelova metoda MO

Zanedbani elektronové
repulse

Metoda EHT

l Separace O-Tt



Korelacni energie

............. HF energie s riznou bazi

HF limita

Nerelativistickd energie systému

Pfesna experimentalni energie



Model harmonickeho oscilatoru - hmotny bod na puziné

Celkova energie systemu: T+ V
1

1 I
T=—m’=—p’
2 2mp

v d
2m dx’

T - -
7

m -inZ
p. "

X

4




Hamiltonian pro molekulu vody

Kineticka energie Kineticka energie Coulombicka
jader elektronti atrakce

\ elektron/—jédro

Coulombicka repulze Coulombicka repulze
elektron-elektron jadro-jadro




	Srovnání klasické a kvantové mechaniky
	Operátorová algebra
	Postuláty kvantové mechaniky
	Casove závislá vs. stacionární Schrödingerova rovnice

