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1. Kvantova chemie
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Kvantova mechanika — koncept:

pozorovatelné veliciny (experiment)

stav systemu ... funkce ¥ (popis)

2 *
pravdépodobnostni vyznam ‘LP‘ =Y
(konec Newtonovského determinismu)

operator (matematicky nastroj kvantové mechaniky)

vlastni hodnoty operatoru ... realné (fyzikalni smysluplnost)

01/2/18



C4660 Zaklady fyzikalni chemie — 1. Kvantova chemie

vlastni funkce operatoru ...

(1) jednoznaéné
(2) spojité
(3) integrovatelné (v kvadratu)
(fyzikalni smysluplnost)

Vztah vlastni funkce a pravdépodobnosti vyskytu ¢astice

je matematicky presn¢ vyjadien takto:
Je-li stav elektronu popsan funkci v, plati pro hustotu pravdépodobnosti
vyskytu elektronu v prostorovem elementu dV = dxdydz vztah:

dP(x,V,2) =y w(X,y,z)dxdydz
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operatorova rovnice. OY =oY¥
pozorovatelna velicina — operator — Vvlastni funkce & vlastni hodnoty
celkova energie — Hamiltontv operator ... Schrodingerova rovnice

HY=E¥Y « H=T+V
pro jednu castici o hmotnosti m, na kterou ptisobi potencial V :

32 2 2 2
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nap7. atom H :

V(X,y,Z)oc 1 E

3+ Y2+ 2 r

Coulombicky potencial ve vzdalenosti r od jadra

V(x,y,z)= f(t) ..  stacionarni stav
degenerace: jedné vlastni hodnoté (hladin€ energie)
prislusi vice stavu (vlastnich funkci)

trojrozmérny, matematicky netrivialni problém

jak zjednodusit a pochopit typické vlastnosti?

— 3D — 1D & jednoduchy potencial
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2 2
(87{2m :XZ +ij ==V
V =0 ... "volna castice"
vlastnosti feseni:
E > 0, spojita, nekvantovana

v ... castice ma vSude stejnou pravdépodobnost vyskytu
V = konstanta ... obdobneV =0

POTENCIALOVA JAMA

s nekonecné¢ vysokymi sténami
V=0proO<x<L, V=0 prox<0ax=>L
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POTENCIALOVA JAMA
vlastnosti feseni:

2142
energie je kvantovana E_ = A hz, n=123..
8mL

¢im je mensSi rozmér jamy, tim je energie (a jeji rozdily) veétsi

vlastni funkce . (x)= \/%sin (nLLX)

, Je sinusova pulvina,
pro n +1 se prida dalsi pulvlna, pfibude dalSi uzel (uzlovy bod)
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n-MO linearnich polyent (schematicky)
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n-MO hexatrienu (ADF)
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dalsi dusledky:

e nejsou-li potencidlové ,,stény* jamy nekonecné vysokeé,
pravdépodobnost vyskytu ¢astice je mimo jamu nenulova, 1 kdyz
ma castice (klasicky) nedostateCnou energii k opusSténi jamy

e Je-li ¢astice oddélena energetickou bariérou vyssi nez je energie
castice, miize ¢astice tunelovat (ma nenulovou pravdépodobnost
pruchodu bariérou, zavislou na vysce a tloust'’ce bariery; ¢im ma
castice mensi hmotnost, tim snadnéji tuneluje)
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Hamiltonian molekuly

(v atomovych jednotkach — jednotkami jsou zakladni vlastnosti elektronu)
energie ... Hartree ... E, =4.35944x107"° J=27.21138 eV

elektronti je N a maji index I resp. |; jader je N a majl’ Index u resp. v

i=-23a RO,

u=1l1=1 1=1 |= |+1
H'd ~N~ <\ h'd
kmetlcka en§rg|e repulze jader atrakce repulze
elektronii elektront jadry elektront
T — ’

potencialni energie

V
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zakladni aproximace pfi feSeni SR:

e Born-Oppenheimerovo (adiabaticke) priblizeni
e orbitalové priblizeni — MO LCAO

o SCF
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Born-Oppenheimerovo piiblizeni
e zanedbani kineticke energie jader
e hmotnost protonu je asi 1836 x v&tSi nez hmotnost elektronu

e hamiltonian neobsahuje souradnice jader jako proménneé
(souradnice jader jsou parametry)

Pavel Kubacek, Brno, MU, 2015 01/14/18



C4660 Zaklady fyzikalni chemie — 1. Kvantova chemie

Orbitalova aproximace

celkovou funkci molekulovych nebo atomovych (nerozlisitelnych!)
elektront vytvorime z jednoelektronovych funkci
(funkci zavisejicich na soufadnicich jednoho elektronu)

AO|MO  LCAO

Orbital je prostorova (3D) Cast jednoelektronove funkce
(orbital neobsahuje informaci o Case a spinu).

Orbital je prostiedkem (pfiblizného) popisu vlastnosti jednotlivych
(nerozlisitelnych) elektronu.
Je centralnim objektem kvalitativni kvantové chemie:

e interakce orbitalll (parove; mirou je prekryv)
e pocCet elektront
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Hartreeho — Fockova metoda (HF; SCF)

elektron se pohybuje v primérném poli ostatnich elektronti
e dvojnasobek odpuzovani (x%2)
e korelace (pohybu) elektront neni zahrnuta (1 % ...)

(elektronti je n a maji index I resp. j; jader je N a maji index u resp. v)

je uveden pocet elektronil, na jejichz souradnicich zavisi jednotlivy ¢len sumace

--23a RN,

,u =1 i=1 =1 |= |+1 |J
kmetlcka enoergle repulze atrakce repulze
elektrona jader elektronti jadry elektront
1 elektron

0 elektronu 1 elektron 2 elektrony
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Spin
Spin je kvantovou vlastnosti elektronu.
Spin nema uplnou klasickou analogii ani interpretaci.

Fyzikalné je spin popsan jakozto vektor momentu hybnosti.

Spin je popsan dvéma kvantovymi Cisly:

o 1
e kvantov¢ Cislo velikosti spinu elektronu S=—
2

. 1

e kvantové Cislo slozky spinu elektronu m, = iE

velikost vektoru spinu: |S|=+/S(S +1)#

velikost slozky spinu: S, = i%h

multiplicita spinu: 2S +1
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Pauliho princip
... v chemi1 obsazujeme elektrony do orbitalli maximalné po dvou.

|épe: Orbital mize byt obsazen nejvice dvéma elektrony a je-li obsazen

dvéma, pak musi tyto elektrony mit opa¢nou orientaci spinu.
(vazano na orbitalové priblizeni)

Obecna formulace Pauliho principu:
Vlastni funkce elektronu (fermiont) musi byt antisymetrickd vuci
zamen¢ souradnic libovolnych dvou z nich
(t). pfi zdmeéne soufadnic dvou elektronti musi vlastni funkce zménit
Znaménko).

Pauliho princip neni ve Schrodingerove rovnici obsazen,
musi se pridat jako podminka feSeni.
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