Лекція 1. Вступ до квантової теорії. Корпускулярно-хвильовий дуалізм.
1.1 Предмет квантової хімії

План

1. Роль квантової хімії в описі хімічних явищ та процесів.

2. Задачі квантової хімії.

3. Принципи квантової механіки.

1. Квантова хімія – це напрямок  хімії, що розглядає будову і властивості хімічних сполук, реакційну здатність, кінетику і механізм хімічних явищ на основі квантової механіки.

Предметом квантової хімії є: квантова теорія будови молекул, квантова теорія хімічних зв’язків та міжмолекулярних взаємодій, квантова теорія хімічних реакцій та реакційної здатності та ін..
Квантова хімія знаходиться на зіткненні хімії та квантової фізики (квантової механіки). Вона займається розглядом фізичних та хімічних властивостей речовин на атомарному рівні (моделях електронно-ядерної взаємодії, представлених з точки зору квантової механіки).

Внаслідок того, що складність об’єктів, що вивчаються, не дозволяє знаходити очевидні вирішення рівнянь, що описують процеси в хімічних системах, застосовують наближені методи розрахунку. З квантовою хімією нерозривно зв’язана вимірювальна     дисципліна, яка використовує математичні методи квантової хімії, які адаптовані для складання спеціальних комп’ютерних програм, і використовуються для розрахунку молекулярних властивостей, амплітуди вірогідності знаходження електронів у атомах, симуляції молекулярної поведінки.
2. Основним завданням квантової хімії є рішення рівняння Шредінгера. Рівняння Шредінгера вирішується аналітично, враховуючи наступні обмеження: жорсткий ротатор, гармонічний осцилятор.
У квантовій фізиці  вводиться комплекснозначна функція ψ, яка описує чистий стан об’єкту, яка називається хвильовою функцією.

Відмовившись від опису частинки за допомогою траєкторій, отримуваних із законів динаміки, та визначивши замість цього хвильову функцію, необхідно ввести у розгляд рівняння еквівалентне законам Ньютона і, яке дає можливість знаходження ψ в окремих фізичних задачах. Таким є рівняння Шредінгера.

Якщо хвильова функція задана у n – просторі, тоді у кожній точці з координатами 
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 ( x1, x2, x3, …, x4) у певний момент часу t вона буде мати вигляд ψ (
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, t), тоді рівняння Шредінгера має вигляд:


[image: image3.wmf])

,

(

)

,

(

)

(

)

,

(

2

2

t

r

t

i

t

r

r

E

t

r

m

®

®

®

®

¶

¶

=

+

Ñ

-

y

y

y

r

h

h

           (1.1)
де:
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 - постійна Планка;
m – маса частинок;

Ер (
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) – зовнішня по відношенню до частинки потенційна енергія у точці 
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 ( x1, x2,…, xn);
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 - оператор Лапласа в n мірній системі.

Рівняння Шредінгера у трьохвимірному  просторі:
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де:
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 - постійна Планка;
m – маса частинок;

Ер (x, y, z) – потенційна енергія у точці (x, y, z).
Стаціонарне рівняння Шредінгера:
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рівняння не містить часу, і тому називається стаціонарним.

Наступною задачею квантової хімії є рішення релятивіського варіанту рівняння Шредінгера (рівняння Дірака) для атомів та молекул.

Рівняння Дірака:
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де:
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 - постійна Планка;
m – маса частинок;

с – швидкість світла;
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 – три оператора імпульсу по x, y, z;
λ = (x, y, z);

t – просторові координати та час відповідно;

ψ (x, t) – чотирьохкомпонентна комплексна хвильова функція;

α0, α, α2 – лінійні оператори над простором ψ (x, t).
Релятивіська (неквантова) хвильова механіка збурень. Метод валентних зв’язків. Розрахунок енергії дисоціації хімічних зв’язків.

Ієрархія методів квантової хімії. Неемпірична квантова хімія. Базисні функції неемпіричних розрахунків. Вид аналітичних базисних функцій. Номенклатура базисних наборів. Мінімальний та розширений атомні базисні набори. Поляризаційні та дифузні функції. Базисні набори Попла. Роль базисних функцій у описі властивостей молекул.

Методи засновані на частковому та повному нехтуванні диференційним перекриттям: CNDO, INDO, MINDO. Метод модифікованого нехтування диференційним перекриттям та його різновиди: MNDO, AU1, РМ3. Розділення s та p – електронів, р – електронне наближення. Метод Паррізера – Попла – Парра. Простий  та розширений методи Хюккеля. Точність квантово-хімічних розрахунків хімічних властивостей молекул.
Одноелектронна система. Але реальні багатоатомні системи містять велику кількість взаємодіючих електронів і для таких систем не існує аналітичного рішення рівняння і, вочевидь, воно не буде знайдено і в подальшому. З цієї причини у квантовій хімії приходиться будувати різні наближені, зазвичай чисельні або напівчисельні значення. Через швидкий зріст складності пошуку рішень з зростом складності системи і вимог до точності розрахунку, можливості квантово-хімічних розрахунків сильно обмежується поточним розвитком обчислювальної техніки, хоча революційні зрушення у розвитку комп’ютерної техніки, помітно стимулює розвиток прикладної квантової хімії. Рішення рівняння Шредінгера будується  на рівнянні Хартрі – Фока – Рутана ітераційним методом (SCF – self consistent field – самоузгоджене поле) і полягає у знаходженні хвильової функції.
3. Наближення, які використовуються у квантовій хімії

1. Наближення Борна – Оппенгеймера (адіабатичне); рух електронів та рух ядер поділено (ядра рухаються настільки повільно, що при розрахунку руху електронів ядра можна прийняти за нерухомі об’єкти). У зв’язку з цим наближенням існує так званий ефект Яна – Теллера. Дане наближення дозволяє представити хвильову функцію системи як добуток хвильової функції ядер та хвильової функції електронів.
2. Одноелектронне наближення (наближення Хартрі): вважається, що рух електрона не залежить від руху інших електронів системи. У зв’язку з цим у рівняння, що використовуються у квантовій хімії, вносяться поправки на взаємне відштовхування електронів. Це дозволяє хвильову функцію електронів представити у вигляді суми хвильових функцій окремих електронів.
3. Наближення МО  ЛКАО (молекулярна  орбіталь як лінійна комбінація атомних орбіталей): у даному підході хвильова функція молекули представляється як сума атомних орбіталей з коефіцієнтами ψ(r) = c1ψ1 + с2ψ2 … сnψn, де ψ(r) – хвильова функція (її електронна частина); c1 – коефіцієнт при атомній орбіталі; ψ1 – хвильова функція атомної орбіталі (отримується при рішенні рівняння Шредінгера для атома водню – відомо у точному вигляді). Рішення задачі полягає у знаходженні коефіцієнтів с. При врахуванні всіх інтегралів – так званий метод Ab inito – кількість розрахунків зростає пропорційно кількості електронів 6-8 ступеню, при напівемпіричних методах 4-5 ступеню.
Отримувана при рішенні хвильова функція є математичною абстракцією. Має певний фізичний зміст лише квадрат її значення, який на думку Е. Шредінгера, характеризує вірогідність розподілення (густина) негативно зарядженої електронної хмари.

Більшість фізиків не поділяло переконань Е. Шредінгера, так як доказів існування електрона як негативно зарядженої хмари не існувало на той момент.
Загально прийнята точка зору завдяки працям Макса Борна, який обґрунтував вірогіднісну трактовку квадрата хвильової функції.

За фундаментальне дослідження в області квантової механіки і особливо за статистичну (вірогіднісну) інтерпретацію хвильової функції, М. Борну у 1954 р. присудили Нобелівську премію по фізиці.
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