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l Stavba molekul

chemie

1

|

protony,
neutrony
vinovy charakter

elektron jadro

Jadro se v chemii povazuje za
hmotny objekt s kladnym
nabojem rovnym protonovému
Cislu. Struktura jadra se tedy
nebere v potaz.
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VIinovy charakter castic

Castice o hybnosti p se chova jako vinéni o vinové délce A.

h h Vv . ,
1l = —= — 1= de Broglieho hypotéza

p m,v C

[ ]
‘%8

W

o P

difrakce na jedné stérbiné prichod elektront pres dvé Stérbiny.




l Schrodingerova rovnice _

Schrodingerova rovnice popisuje chovani ¢astic mikrosvéta.

o¢g(r,t)

|—,|\ ¢ (I" t) = 1A ¢asové zavisla Schrodingerova rovnice
]

ot

Hamiltontv operator vinova funkce
(definuje systém, tj. pocet Castic a jak mezi sebou (definuje stav systému)
interaguji, popt. jak interaguji se svym okolim)

Legenda:
r — polohovy vektor ¢astic(e), t — Cas h
i —imaginarni jednotka, h — Planckova konstanta, h=—"
h — redukovana Planckova konstanta




l Hamiltonuv operator _

Hamiltonlv operator (Hamiltonian):

H=ST+V

7

operator kinetické energie operator potencialni
pro i-tou castici energie
Operator kinetické energie:
5 2 5 2 5 2 5 2
A h 2 V = —+ —+ »
T = -—V 0 X oy 0z
m Laplacian v kartézskych souradnicich

Operator potencialni energie :

~

V — V (r , t) samotna potencialni energie




» popisuje stav systému

» muze se jednat o komplexni funkci

» fyzikalni interpretace je obtizna

» kvadrat vinové funkce souvisi s hustotou pravdépodobnosti

hustota pravdépodobnosti

pravdépodobnost s jakou nalezneme c¢astice v

v (r )W " (I" ) dr objemovém elementu dz pro jejich
konfiguraci danou polohovym vektorem r

pravdépodobnost

* Pravdépodobnost, Ze nalezneme castice
jWk(r)Wk(r)dT =1 v celém prostoru je 100 %.
9




l Interpretace kvantové m

4.1 Classification adopted by Einstein

4.2 The Copenhagen interpretation (Kodanska umluva)
4.3 Many worlds

4.4 Consistent histories

4.5 Ensemble interpretation, or statistical interpretation
4.6 de Broglie—-Bohm theory

4.7 Relational quantum mechanics

4.8 Transactional interpretation

4.9 Stochastic mechanics

4.10 Objective collapse theories

4.11 von Neumann/Wigner interpretation: consciousness causes the collapse
4.12 Many minds

4.13 Quantum logic

4.14 Quantum information theories

4.15 Modal interpretations of quantum theory

4.16 Time-symmetric theories

4.17 Branching space-time theories

4.18 Other interpretations

www.wikipedia.com




l Interpretace kvantove

4.1 Classification adopted by Einstein

4.2 The Copenhagen interpretation (Kodanska umluva)
4.3 Many worlds

4.4 Consistent histories

4.5 Ensemble interpretation, or statistical interpretation
4.6 de Broglie—-Bohm theory

4.7 Relational quantum mechanics

Kodansky vyklad je, predevsim diky teoretickému fyziku Nielsi Bohrovi, vykladem kvantové
mechaniky, ktery je nejvice rozsSiten mezi fyziky. Podle tohoto vykladu nemuze byt
pravdépodobnostni povaha kvantové mechanickych predpovédi vysvétlena v ramci néjaké
dalSi deterministické teorie, a slozité odrazi nase omezené znalosti. Kvantovd mechanika
poskytuje pravdépodobnostni vysledky, protoze vesmir je sam pravdépodobnostni spise
nez deterministicky.

www.wikipedia.com




Heisenberguv princip ne

Heisenberglv princip neurcitosti (téZ relace neurcitosti) je matematickd vlastnost dvou

kanonicky konjugovanych veli¢in. Heisenberglv princip fika, Zze ¢im presnéji ur¢ime jednu z

konjugovanych vlastnosti, tim méné presné mizeme urcit tu druhou — bez ohledu na to,

jak presné pristroje mame.

Nejbéznéjsi relace:

h

AXAp =2 —
2

neurcitost v urCeni polohy ¢astice
neurcitost v urceni hybnosti (rychlosti) ¢astice

AEAt >
A

neurcitost v uréeni energie systému
neurcitost v urceni ¢asového okamziku, ve kterém jsme energii zméfili

|\3|:|-




Heisenberguv princip n

Heisenberglv princip neurcitosti (téZ relace neurcitosti) je matematickd vlastnost dvou

kanonicky konjugovanych veli¢in. Heisenberglv princip fika, Zze ¢im presnéji ur¢ime jednu z

konjugovanych vlastnosti, tim méné presné mizeme urcit tu druhou — bez ohledu na to,

jak presné pristroje mame.

Nejbéznéjsi relace:

h

AXAp =2 —
2

neurcitost v urCeni polohy ¢astice
neurcitost v urceni hybnosti (rychlosti) ¢astice

AEAt >
A

neurcitost v uréeni energie systému
neurcitost v urceni ¢asového okamziku, ve kterém jsme energii zméfili

N|:|-

Heisenberga zastavi dopravni policie. Policista se ho pta: "Vite, jak rychle jste jel?"
Heisenberg odpovi: "Ne, ale vim, kde jsem."




l Energie systému _
P\
=0




l Energie systému _

=0

casové zavisla Schrodingerova rovnice Heisenberglv princip neurcitosti

Hg(r,t) = in ostr.t) AEAtzz

J ot T2

stav systému popsany vinovou
funkci je znam v presném nelze urcit jeho energii

casovém okamziku




l Schrodingerova rovnice_

o¢g(r,t)

|_,|\ ¢ ( r.t ) =) casove zavisla Schrédingerova rovnice
]

ot

p(r,t) =w(r)t(t)

cas (t) a konfigurace (r) jsou
na sobé nezavislé

separace Casu

i Cdf (1)
Hy (r)=E y (r) i7 - Ef (t)
dt

casoveé nezavisla Schrdodingerova rovnice




l Nezavislost stavu na cas

p(r.t) =y (r)1(t)

cas (t) a konfiguraci ¢astic (r) uvazujeme
jako nezavislé proménné a s nimi i
spojeny popis stavu systému

Pro nezavislé jevy plati:

P(AnB)=P(A)P(B)

\

pravdépodobnost priniku pravdépodobnost jevu B

dvou jevu A, B pravdépodobnost jevu A

Podobny postup je vyuzivani u:
* Bornovy-Oppenheimerovy aproximace
* separace translacnich, rotacnich a vibracnich pohybl
* jednoelektronové aproximace (Hartreeho-Fockova metoda)




l Schrodingerova rovnice_

casoveé nezavisla Schrodingerova rovnice

Hy (r)=E, v, (r)
A N

Hamiltonliv operator vinova funkce + energie stavu
(definuje systém, tj. pocet Castic a (definuje stav)
jak mezi sebou interaguiji)

Re$enim rovnice jsou dvojice: y, a E,. Jedna se o vidy o Uplny popis stacionarniho
stavu sytému a jeho energii.




l Systém vs Stav

I Velice hrubé ptirovnani nezohlednujici pravdépodobnostni chovani kvantovych systému !

Svét kolem nas: stavebnice geomag

Definice systému:
Hamilton(v operator udava pocet kulicek a spojek (Eastic) a jejich vzajemnou interakci.

Stav systému:
Urcen vinovou funkci, ktera udava vlastni usporadani kulicek a spojek v prostoru.
C)

http://www.magnetickysvet.cz




l Reseni SR pro jednodu_

» atom vodiku

» harmonicky oscilator

» tuhy rotator

» Castice v potencidlové jamé




Atom vodiku

Hamiltonlv operator

[Xe,ye,Ze] 2 2 2

n h ) h ) 1 e
r H=——Vp——Ve—
2 M 2m 472'80 r

operator popisujici
(X0 Y 2] P PopisU] /

pohyb protonu

elektrostaticka interakce

, 0 mezi protonem a elektronem
operator popisujici

pohyb elektronu

Pohyb dvou téles Ize popsat pohybem jednoho télesa o redukované hmotnosti:

Mm
IL[ =
M +m Jaka je redukovand hmotnost pro soustavu proton/elektron?
M = 1836 au
m=1au




l Atom vodiku

[Xelyelze]
r 2 2
Mm ~ h ) 1 e
u = ~ M H ~-—V -
y M + m 2m 47&90 r
X
Kartézské versus sférické souradnice
[xelyelze]
Z
,
y
X
5 5 5 , 1 0 ( ) a) 1 0 ( G ) 1 o°
— V =——|r1r — —| sin @
r_\/Xe_|_ye_|_ze rzar\ ar)Jrrzsinaaé'\I 66’)+rzsin208(p2




lAtom vodiku - reseni

Hy (r,0,9)=E v (r,0,0)

Reseni:
v (r.0,0)=R_(r)Y,  (6,9)
~
7 2e 2 angularni (Uhlova) slozka vinové funkce
E = —
‘ 8 e ,a,n 2 radialni slozka vinové funkce

kvantové Cisla:
n —hlavni kvantové ¢islo (1,2,3...)
| —vedlejsi kvantové ¢islo (0,...,n-1 = s,p,d,f,g,...)

m — magnetické kvantové cislo (-I,...,0,...,1) v atomovych jednotkach:

Z —protonoveé Cislo g, — permitivita vakua K 2n 2
e —naboj elektronu a, —Bohriv polomér




Jll Atom vodiku - feseni .
!ﬁ\/ 25 Is l—*r‘r radialni slozka vinové funkce

g U
3d 5: TR Py B
angularni slozka vinové funkce % l ii { 8
dr: Gy 02

’
:

=i




Jll Atom vodiku - feseni .

—— X
e 1
=35 me=—n B3| ——21]5
——2 =2 —
-—is \ —_—
' a h)

a) Atom vodiku ma degenerované stavy, tj. stavy se stejnym n maji stejnou energii.
b) Atom s vice elektrony.




l Reseni SR pro chemick-

» Vice-elektronové atomy (He, Li, ...)
» Jednoelektronova aproximace

» Vice-atomové molekuly
» Bornova-Oppenheimerova aproximace
» Jednoelektronova aproximace




l Hamiltonuv operator pro che

Hamilton(v operator chemického systému, ktery se sklada z N jader o hmotnosti
M a ndboji Z a z n elektrond, je dan vztahem:

operator kinetické energie potencialni energie
hz N 1 N n n n e2
H=——z—-——zv+ zz—z LYY
2 i=1 Mi i=1 472-8 i=1 j>i i i=1 j=1 i=1 j>i rij
jadra elektrony Jadro—Jadro elektron elektron

elektron-jadro

Potencialni energie je dana elektrostatickou interakci mezi nabitymi c¢asticemi:

1 9.,

Coulombuv zakonVy =

4 e .
ij




l Struktura vs stav systé_

IW\

o~Q




l Struktura vs stav systé_

IW\

o~Q

Zakladni stav molekuly vody (schematicky):




l Struktura vs stav systé_

IW\

o~Q

Zakladni stav molekuly vody (schematicky):




l Struktura vs stav syste

v §
0—»‘0

Zakladni stav molekuly vody (schematicky):

stav popisuje
* rozloZeni elektronové hustoty
* rozloZeni jader v dUsledku translacnich,
rotacnich a vibracnich pohyb( molekuly
* a vSechny jejich kombinace

prilis komplikované pro nasledujici analyzy




il Bornova-Oppenheimerova aproXiniSEas

Hy (r.R)=Ey (r,R)

/I \ \ komplikovany popis stavu systému

pozice pozice poloha jader a elektronu je znama jen v ramci
elektront jader pravdépodobnostniho popisu

N N Z Z N

iy v —zv Yy Ty ey Y

i=1 j>i ij Iljlij i=1 j>i ij

Bornova-Oppenheimerova aproximace separuje pohyb jader od pohybu elektront
a zbyvajicich interakci.

w (r,R)=x(R)¥Y(r,R)

/ \ pohyb elektrond ve

pohyb jader statickém poli jader




l Bornova-Oppenheimerov_

A 1N 1 , n N NZiZJ N n I n n
H=- o =V - VI+E Y~ LT3 ¥ —
I—iw(r,R):Ew(r,R) w (r,R)=%(r,R)x(R)

Bornova-Oppenheimerova aproximace

A

H ¥ (r,R)=E_(R)¥(r,R) H 7(R)=E, 7(R)

elektronické vlastnosti molekuly vibracni, rotacni, translacni pohyby

molekuly




l Elektronické vlastnosti -

Z.Z.

=——ZV+ZZ —ZZ—+ZZ—

i=1 j>i ij Iljlij i=1 j>i ij

H ¥ (r,R)=E_(R)¥(r,R)
i
S

Energie je funkci polohy jader (atomu)

E(R)

R — urcuje konfiguraci jader (atom) v prostoru => struktura, pro kterou mazeme urcit energii

v

koncept ploch potencidlni energie




l Struktura vs stav systén_

w (r,R)=y(R)¥(r,R)

Zakladni stav molekuly vody (schematicky):

/ distribuce elektron( ve statickém poli jader

popisuje celkovy stav systému
pouze castecné

http://hypot.wordpress.com/2012/11/15/electron-density/




l Struktura vs stav systén_

w (r,R)=y(R)¥(r,R)

Zakladni stav molekuly vody (schematicky):

/ distribuce elektron( ve statickém poli jader

popisuje celkovy stav systému
pouze castecné

http://hypot.wordpress.com/2012/11/15/electron-density/




Struktura vs stav syste

w (r,R)=y(R)¥(r,R)

Zakladni stav molekuly vody (schematicky):

distribuce elektron( ve statickém poli jader

0 popisuje celkovy stav systému
pouze castecné

} \ schematické znazornéni struktury molekuly
—vychazi z rozlozeni elektronové hustoty

http://hypot.wordpress.com/2012/11/15/electron-density/




l Pohyby jader

na jadra pusobi potencial dany
a) elektrostatickou interakci jader navzajem

H =2
R b) efektivnim potencidlem elektront v poli
jader
H.x(R)=E, 2(R)
\ hodnota (neni funkce)
Pohyby jader:
» vibracni
» rotacni

> translaéni

|ze dale aproximativneé rozdélit na jednotlivé pohyby a jejich prispévky za pouziti
aproximaci zaloZzenych na podobném principu, jaky byl pouzit u BO aproximace




Pohyby jader

p2 N na jadra pusobi potencial dany
H .= — —Z — V’LE (R) a) elektrostatickou interakci jader navzajem
2 .M. | ) b) efektivnim potencidlem elektront v poli
jader
H.7(R)=E_. x(R)
\ hodnota (neni funkce)
Pohyby jader:
» vibracni
» rotacni

> translaéni

|ze dale aproximativneé rozdélit na jednotlivé pohyby a jejich prispévky za pouziti
aproximaci zaloZzenych na podobném principu, jaky byl pouzit u BO aproximace




l Reseni SR pro jednoduc_

» atom vodiku

» harmonicky oscilator

» tuhy rotator

» Castice v potencidlové jamé

aproximativni popis pro
» vibracni
» rotacni
» translacni

pohyby




l Harmonicky oscilator _

Hamiltonlv operator

A h e,
H=-——V, -—— V_+V(r)
2m, 2m ,
pruzina o tuhosti K
1 2
F(r)=K(r-r,) > V(r)=—K(r-r,)
2
sila je Umérna odchylce
z rovhovazné polohy
Zjednoduseni:
2
m.m A h 1 2
JPRL Lt H=-—v?+v(r) VI(r)=—K(r-r,)
m, +m, 2 1 2




l Harmonicky oscilator - ‘r'_

Reseni:

v (r)=2,(r)

1
E, =|V+ —

k

kvantové Cisla:

Hy  (r)

Iha

L 2)

v —vibraéni kvantové cislo (0,1,2,3...)

Uhlova frekvence @

7,

= E w (r)

e s U

v zkx




Bl Harmonicky oscilator - feseniNNN.

Reseni:

v (r)=2,(r)

1
E, =|V+ —

k

kvantové Cisla:

Hy  (r)

Iha

. 2)

v —vibraéni kvantové cislo (0,1,2,3...)

Uhlova frekvence @

7,

= E w (r)

e s U

5

v zkx




l Harmonicky oscilator

Zjednoduseny popis vibracniho pohybu. Presnéjsim empirickym popisem je Morseho
potencial. Exaktnim popisem je reseni SR pro dva interagujici atomy.

A Morseho potencial
o V - D (1 —a(r—ro))2
(r)=Db,1-e
g’o Harmonicky potencial
Y
O
o= Do 1 2
H V(r)=—K(r-r,)
2
o -
K =
Internuclear Separation (r) 2D,




Tuhy rotator

Fo Hamiltontiv operator
2 2
. h ) h
m, m, H=-—V, -—V
2m, 2m ;

s vaznou podminkou r=r,

Zjednoduseni:
m1m2
/Ll =
m2 + m2
) e
H =-——V
2 u

s vaznou podminkou r=r,




lTuh\'( rotator - reseni _

Hy (0,0)=E v (0,9)

Reseni:
v, (0,9)=Y, (0,9)
N
7 2 angularni (Uhlova) slozka vinové funkce
E, = —I(I +1)
2 1

kvantové Cisla:
| —rotacni kvantové ¢islo (0,1,2,...)
m —vedlejsi kvantové ¢islo(-l,...,0,...,1)

2
moment setrvaénosti | = 4T
0




l Castice v potencidlni ja

V = oo potencialni jama je nekonecné hluboka, pravdépodobnost
. vyskytu ¢astice mimo jamu je tedy nulova
< > Hamiltonlv operator
72 s vaznou podminkou
- 2
H=-—V v (1) =0
2m
< ’é‘ > vV =0 pror>Lar<Q0

m
Reseni:

w = Asin (n—ﬂx)
)

2 2
h )
E = n
n 2
2 mL
kvantové Cisla: Pro vice-rozmeérnou potencialni jamu Ize rozméry
n —kvantové Cislo (1,2,...) nahradit objemem boxu.




Shrnuti

E(R)

R — urcuje konfiguraci jader (atom) v prostoru => struktura, pro kterou mazeme urcit energii




l Kvantova mechanika

casove nezavisla Schrodingerova rovnice

Hw, (r)=E, (R)y, (r)

Metody
Formalni skalovani HF Cl metody MP metody CC metody
N4-> N2-> N1 HF,DFT
N> MP2 CC2 (iterativni)
\E CISD MP3, MP4(SDQ)  CCSD (iterativni)
N7 MP4 CCSD(T), CC3 (iterativni)
N8 CISDT MP5 CCSDT
N2 MP6
N10 CISDTQ MP7 CCSDTQ (iterativni)

Skalovani, €asova naro¢nost: http://en.wikipedia.org/wiki/Time_complexity

HF - Hartreeho—Fockova metoda, DFT - teorie funkcionalu hustoty,

Cl - metody konfiguracni interakce, MP - Mgllerova—Plessetova poruchova teorie,
CC - metoda vazanych klastrt, N - pocet bazovych funkci

Jensen, F. Introduction to computational chemistry; 2nd ed.; John Wiley & Sons:

Chichester, England; Hoboken, NJ, 2007.




l Molekulova mechanika

Schrodingerova rovnice => kvantové mechanicky pohled

H.w, (r) =[E, (R)y, (r)

aproximace vyuzivajici klasickou fyziku
neuvazuje se explicitni pohyb elektron
(pohyb elektront je implicitné zahrnut v empirickych parametrech)

E(R)=E, +E . +E  +FE +E

bonds angles torsions

vazebné prispévky nevazebné/prispévky
Klasicka fyzika => mechanicky pohled

Formalni Skalovani: N2 -> N log,N

N - pocet atom(




l Prehled metod vypocet

Kvantova mechanika Molekulova mechanika Coarse-grained mechanika

atomoveé rozliseni bead resolution

reaktivita

az 1'000 atomu * az 1'000'000 beads *




Bl Molekula vodiku

Jaka je energie zakladniho stavu?

1s+2s
10 +
8 j/
% 6
e
1s-1s
=
Q 4
=
Ll
2
0
-2
4
Rotational levels
0.1 0.2
http://www.chem.queensu.ca/people/faculty/mombourquette/ch
r/nm em221/2_Microscopic_energies/index.asp
r,=74pm




Bl Molekula vodiku

10 +

elektronicky excito

8

(=]

Energy / eV
o

P
zakladni elektronic

zakladni stavy
15+2S v ’ ./ 7 v/ v
* translaCni — maji zanedbatelny prfispévek
vane stavy * rotacni — mohou mit nulovou energii

* vibracni — nemuze mit nulovou energii

—
N (V+£Whu
AT

kvantové vibracni ¢islo 0,1,2,... frekvence vibrace

k\'/ stav

\\ Is+1s Energie zakladniho stavu:
i E(r)+E,(v=0)

=2

=1

e Rotational levels

zakladni vibracni stav

0.1 0.2
/ T http://www.chem.queensu.ca/people/faculty/mombourquette/ch

r/nm em221/2_Microscopic_energies/index.asp

r,=74pm




l Domaci ukol

Navrhnéte vhodné energetické referencni stavy pro atom vodiku.

Navrhnéte energeticky referencni stav tak, aby byl stejny pro libovolny atom.
Odvodte vztah pro excitacni energii ze stavu n do stavu n+1 pro atom vodiku.
Navrhnéte vhodny energeticky referencni stav pro harmonicky oscilator.

Odvodte vztah pro excitacni energii ze stavu v do stavu v+1 pro harmonicky oscilator.
Navrhnéte vhodny energeticky referencni stav pro anharmonicky oscilator.

Muze mit anharmonicky oscilator energii vétSi nez D_?

Pro¢ mlzZe mit tuhy rotator nulovou energii a harmonicky oscilator a ¢astice v
potencialové jamé ne?

O NOUAEWNE

9. Srovnejte energie pro zakladni stav translacniho, rotacniho a vibracniho pohybu
molekuly vodiku. V pfipadé translacniho pohybu uvazujte objem boxu, ktery pojme 1
mol idealniho plynu za standardnich podminek.

10. Z jakého dlvodu je Bornova-Oppenheimerova aproximace pouzitelna?

11. Kolikrat se prodlouzi vypocet energie pokud se porovna vypocet pro molekulu benzenu
s vypoctem molekuly bifenylu metodou CCSD(T). Kazdy vnitfni molekulovy orbital (dva
elektrony) je popsan jednou bazovou funkci. Kazdy valen¢ni molekulovy orbital (dva
elektrony nebo neobsazeny) je popsan dvéma bazovymi funkcemi.




