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Kdy nestaci klasicka mechanika?

M¢éftitkem "kvantovosti" objektu s hmotou m

a kinetickou energii E je jeho de Broglieova vinova
delka:

A = 21h/(2mE)!2

Je-11 d charakteristicky rozmér systemu, pak:

A<<d klasicka mechanika,

I | kvantova mechanika.



A vybranych objektu

1. Poslucha¢ dobihajict \% “klasik”

na prednasku:

m =70 kg, v=5 m/s A~10-°m

2. Valenéni elektron: € Kkvantovy
m=9x103kg, E=1eV  A~10"m

2. Vibrujici atom neonu: @ semi-kvantovy
m = 2x10 *°kg, E=0.01eV A ~101"m



Dualismus c¢astice - vina

Vlnovy charakter kvantovych objektu:
priuchod pres dvojstérbinu

Tyro-Slit

YWayvepacket
Diffeaction

R. Kosloff et al., HU Jerusalem



Kvantovy pohyb atomu a molekul
1. Nulové kmity - energii nelze snizit pod hw/2

M/

2. Tunelovani - pruchod pod bariérou potencialu

s dvéma minimy \/\/

3. Pfenos energie pies kvantove rezonance,
interference

/T



Kvantoveé interakce

1. S electrony: Neadiabaticke interakce - vyhnuta
ktiZeni, konicke intersekce

NS
TN

2. S fotony: elektronické/vibracni/rotacni
fotoexcitace - spektroskopie, fizeni reakci

optickymi pulzy \ u

./



Kvantova vs. klasicka mechanika

Srovnani “kvantovy micek” a “klasicky micek”
pruzne kmity (elasticky odraz od podlozky)

M. Reed, Yale University



Casova vs. bezéasova mechanika

Klasicka mechanika: Casova (dynamicke Newtonovy
rovnice)
Kvantova mechanika:

bezCasova: HY=EY cCasova: tho¥/ot =HY
staciondrni vazane a dynamicky vyvoj, nestacionarni
rozptylove stavy ¥, E ;  odezva (1), i pro casove zavisly
bezcasovy Hamiltonian  Hamiltonidn

Pro bez¢asovy Hamiltonian (v principu) ekvivalentni:
Y(t) =2 ; ¥, exp[(-/h)E ]



Casova Schrodingerova rovnice:
numericky presné reseni

1. Diskretizace vinové funkce:
- I’OZVO] do baze (orthogonalm polynomy)
& rotace.:
kulove

funkce
(sféricke
harmoniky)

vibrace:
viastni

funkce

- rozvo] na mrizce (ekvidistantni nebo ‘ | ‘
neekvidistantni), n bodi, k., =nh/56 — L1




2. Rozvoj evolucniho operatoru U:

thoW(t)/ot =HY (t)— W(t+At) = U P(t) = e'HAh P(1)

1) Metoda diferenci 2. radu (SOD) - Tayloruv rozvoj U
U =1 -iHAt/h +. —W{+A) = (6 - iAtH W (1) h
numericky nestabilni - nutna symetrizace (rozvoj +/-At )

P(t+AL) = W(t- At) - 2iAt H W (t)/ h

podminéné stabilni: pro At<h/E, .
chyba SOD metody.: O(Ar)

SOD: Lokalni (malé At), jednoducha, neprilis presna
metoda, pouZitelna i pro casove zavislée Hamiltoniany.



11) Metoda rozdeleneho Hamiltoniamu (S-0):

U ~ et &% VAR operdatory T a V nekomutuji!

U ~ oiTAURh) oV AUQH) oV AUQRR)  o-T AY2H) nebo

U ~ eV AU@N) | T AURN) | oiT AUCH) | oV AUR) (ekvival.)
chyba S-O metody: O(AP), ale mensi prefaktor nez SO

S-0: Lokalni (malé At), presnejsi nez SO metoda,
pouzitelna i pro casove zavislée Hamiltoniany.



iii) Cebysevova metoda:
U =2 a_P_(-iHt/h)...rozvoj do orthogondlnich polynomii
P, = cos [n arccos(x)]...n-ty Cebyseviiv polynom
a, =2J[(E,  -E Jt/(2¢h)]...Besselovy funkce

max

chyba Cebysevovy metody ~ e’V

Cebysev: Globdlni (velky krok), piesna
(exponencielne konvergujici), pouZitelna jen pro
casove nezavislée Hamiltoniany.

111) Dalsi globalni metody:

[LanzoSova metoda orthogondlni polynomy opakovanym
pusobenim Hamiltonianu na vinovou funkci

Metoda tt’ pomocnd casova proménna t’, i pro H(t)



3. Operace Hamiltonianu H na vinovou funkci V':

H =T + V...operatory kineticke a potencialni energie

V souradnicove reprezentact: Y= Y(x,t), V = V(x)
V()Y (x,t) ...lokddlni nasobeni bod po bodu na mrizce

T=(-1h/2m)A ..nelok. Laplaceuv diferencialni operator
A WY(x,t) = (Wix, .t + V& b -2 ¥(X,t))/ox

semilokalni aproximace - porusuje relace neurcitosti

Fourierova transformace YW (x,t)— ®(k,t), nasobeni k?
zpétna Fourierova transformace, rychle - FFT



Propagace vinového baliku v 2D

Disociace C-H vazeb v acetylénu sledem
intenzivnich ultrakratkych infraCervenych pulzu:

J. T. Muckerman, Brookhaven National Laboratory



Vypocetni naroc¢nost

N stupnii volnosti

~=  Kvantova
% e vinova funkcee:

M bodu na mrizce (nebo funkci
baze) pro kazdy stupen volnosti

MY (exponencielni) Skalovani
Srovnej...

W

1

Klasicka trajektorie (1-dimenziondlni objekt)



Casova Schrodingerova rovnice:
aproximativni presné reseni

Numericky presné <4 atomy (do 6 stupnit volnosti)

Vetsi systéemy: APROXIMATIVNE

- pristupy zaloZen¢ na metod¢ self-konzistentniho
pole,
- semiklasicke a kvaziklasicke metody



Metoda self-konzistentniho pole

Separabilni aproximace: Y(qy,...,qnt) = €O TT w.(q.,t)

1hoy;(q;,t)/ot =h,(t)y;(q;t)

“separdtni” Schrodingerova rovnice pro kazdy mod

hy(H) = T; + Vi (qit)

Vi (@0 = <y, Wi Vi IV Qe @)V Wi Wis WS

vazba mezi mody v pribliZeni self-konzistentniho pole -
casova zavislost efektivnich jednocdsticovych Hamiltonianu
variacne nejlepsi jednomodové priblizeni



Klasické separabilni potencialy

misto.
Vi (@0 =<y, Wi Vi UnIV(Qpe @)V Wi Wis VNS

stredovani pres pomocne klasicke trajektorie:
V&P (qt) = Zj V(@0 @igs Pio@irgoee-sPn) @

Nahrazeni (N-1)dimenzionalni integrace sCitanim
pres sadu (100-1000) trajektorii - vypocCetné mnohem
efektivné)si:

misto ~10 az ~1000 atomii



Pikosekundova dynamika po
fotoexcitaci I, v argonovém klastru

o=l | |asicka dynamika

SR vantova (CSP) dynamika




Konfiguracni interakce
a multikonfiguracni metody

Vlnova funkce ve tvaru souctu produktu:
F(qp-qnet) = Zj ¢;i(OLL; w;i(q;t)

Aplikace casove zavisleho variacniho principu
Konfiguracni interakce: variace pouze koeticientu c(t)

Multikonfiguracni metody: variace ¢,(t) 1 y;(q;,t)



Semiklasické metody

Rozvoj evoluéniho operatoru U=e M AR podle h

prvnl “kvantovy” clen (obsahujici Planckovu konstantu)
je umerny 03V/0x?

Dynamika na konstantnim, linearnim a
kvadratickém potencialu je “klasicka”

Nejzajimavéjsi je kvadraticky potencidl: harmonicky oscilator
ReSeni - obecny Gaussian:

Y(x,t) = exp{(i/h)[a(x-x)*p(x-x)+c ]}



Pohybové rovnice pro Gaussian

dx /dt=p/m
dp/dt=-dV(x,)/dx

Klasické Newtonovy rovnice pro casovy vyvoj stredni
polohy Gaussianu a jeho stredni hybnosti

da/dt=-2a2/m-d2V (x,)/dx%/2
dc/dt = iha/m + p*/2m - V(x,)

“Neklasicke” rovnice pro casovy vyvoj Sirky Gaussianu a
jeho fazoveho faktoru



V kvadratickém potencialu
Gaussian zustava Gaussianem

V case se ale meni poloha, hybnost,
Sirka i faze Gaussianu.

t = 0.00

—4 0 i 4

B. Thaller, University of Graz



Kvaziklasické metody

Wignerova transformace:
F(q,p.t) = (1/nh) [dx e2Ph W*(g-x,t) W(q+x,1)

Klasické fazove promenne q, p
Pohybova rovnice:
OF /ot=-p/mx0F/0q+0V/0qx0F/0p+O[h?0°>V/0q> <03 F/op*

Klasické pohybové rovnice

1. “Wignerovske” mapovani pocateCni vinove funkce
na distribuci klasickych pocatecnich podminek q.,p..
2. Propagace sady klasickych trajektorii.



Analyza vinovych baliku
-“Okometricka analyza” - amplituda a faze.

-Vypocet autokorelacni funkce:

C(t) = <F(0)[¥(t)>

Prima souvislost se spektroskopii, napr..

[(®) ~ @x2Re ["C(t) ¢l ~ho)t dt
Absorpcni spektrum jako Fourierova transformace
autokorelacni funkce.



Kvantova Dynamika: Zaveér

Kde?

- kvantove jevy nejen u elektronu, ale 1 jader

- nizke teploty, lehké atomy (H, He, ...)

Co?

- nulové kmity, tunelovani, resonan¢ni prenos energie
- neadiabaticke interakce s elektrony

- spektroskopie

Jak? .

- ¢asovy vs. bez€asovy pristup k reSeni Schr. rovnice
- numericky presne reseni pro male systemy

- aproximativni metody pro velke systemy



Studijni materialy k letni Skole:

www.molecular.cz

ve vystavbe....
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