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Σχήµα 1: Μια ισοδυναµική επιφάνεια της διεγερµένης κατάστασης του µορίου
Ν2Ο µε δύο τροχιές στην ίδια ολική ενέργεια (53000 cm−1).
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ii ΠΕΡΙΕΧΟΜΕΝΑ



Κεφάλαιο 1

Εισαγωγή

Η κατανόηση των ϕυσικών και χηµικών ϕαινοµένων ϐασίζεται στη µελέτη των
δοµικών συστατικών της ύλης και του τρόπου αλληλεπίδρασης µεταξύ των, δηλ.
στη µελέτη της Μηχανικής (Κβαντική ή Κλασική) των σωµατιδίων. ΄Οσον αφορά τη
Χηµεία, ως δοµικά συστατικά µπορούµε να ϑεωρήσουµε τα άτοµα και τα µόρια.
Εποµένως, η µελέτη µιας χηµικής αντίδρασης σε µοριακό επίπεδο είναι πάντα το
τελικό Ϲητούµενο, η λεγόµενη µικροσκοπική περιγραφή. Θέλουµε να ξέρουµε
γιατί και πως γίνεται η αναδιάταξη των ατόµων που λαµβάνει χώρα σε µια χηµική
αντίδραση όταν συγκρούονται δύο µόρια. Το πέρασµα από τη µικροσκοπική
στη µακροσκοπική κατανόηση της συµπεριφοράς της ύλης επιτυγχάνεται µε τις
µεθόδους της Στατιστικής Μηχανικής (Κβαντική ή Κλασική), η οποία χρησιµοποιεί
τα αποτελέσµατα της έρευνας σε µικροσκοπικό επίπεδο.

Χηµική ∆υναµική είναι ο κλάδος της Χηµειοφυσικής που εξετάζει τη
δυναµική των στοιχειωδών χηµικών διεργασιών. Με άλλα λόγια, η
µελέτη της χρονικής εξέλιξης ενός διεγερµένου µορίου ή ενός µικρού
αριθµού µορίων είναι το αντικείµενο της Χηµικής ∆υναµικής.

Η Χηµική ∆υναµική είναι προϊόν της επιστηµονικής έρευνας στο δεύτερο ήµι-
συ του εικοστού αιώνα. Η ανάπτυξή της οφείλεται κυρίως στις τεχνικές σκέδα-
σης των µοριακών δεσµών, στην ανακάλυψη των ακτίνων Laser και σε µια πλη-
ϑώρα ϕασµατοσκοπικών τεχνικών που επιτρέπουν τη διείσδυσή µας στις ατοµικές
κλίµακες χώρου και χρόνου. Τεχνικές όπως ϕασµατοσκοπία µε laser, ϕασµα-
τοσκοπία ϕωτοθραυσµάτων, η υψηλής διακριτικότητας ϕασµατοσκοπική τεχνική
της εξαναγκασµένης εκποµπής άντλησης (stimulated emission pumping)
είναι αρκετά διαδεδοµένες και απαραίτητες σε εργαστήρια Χηµειοφυσικής [1].

Οι τεχνικές αυτές ϑα είχαν µείνει όµως ανεκµετάλλευτες εάν παράλληλα µε
την ανάπτυξή τους δεν υπήρχε πρόοδος και στις ϑεωρητικές µεθόδους της Μο-
ϱιακής Φυσικής, και ϕυσικά στην εξέλιξη των Ηλεκτρονικών Υπολογιστών (Η/Υ).
Μπορούµε να πούµε, ότι η ικανότητά µας να ερευνούµε τη συµπεριφορά µεµονω-
µένων µορίων ή τις κρούσεις µορίου µε µόριο, εξαρτάται άµεσα από την εκάστοτε
τεχνολογία των Ηλεκτρονικών Υπολογιστών.
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Αναζητώντας την άκρη του νήµατος σε ϑέµατα Χηµείας, ϑα συµφωνούσαµε
ότι ϑα ήταν ασφαλέστερο να ϑεωρήσουµε ως δοµικά στοιχεία τους πυρήνες και
τα ηλεκτρόνια των ατόµων µε γνωστές τις δυνάµεις αλληλεπίδράσης µεταξύ των,
που δεν είναι άλλες από τις δυνάµεις Coulomb. Ακόµη και για ένα µικρό µόριο
όπως το όζον, ο αριθµός των σωµατιδίων είναι αρκετά µεγάλος για µια πλήρη
περιγραφή ενός τέτοιου συστήµατος. Με την ϕράση πλήρη περιγραφή εννοούµε
την εύρεση των λύσεων των εξισώσεων που περιγράφουν το µόριο. Η Χηµική
∆υναµική πάντα στοχεύει στην επίτευξη των ακριβών λύσεων αν και στην πορεία
η υιοθέτηση ορισµένων προσεγγίσεων είναι αναγκαία. Η µελέτη της δυναµικής
ενός µικρού µορίου είναι ένα πρόβληµα πολλών σωµάτων (των πυρήνων και των
ηλεκτρονίων). Ο αριθµός των ϐαθµών ελευθερίας είναι σχετικά µικρός σε αυτή
την περίπτωση, ούτως ώστε να µπορεί να δοθεί µια λεπτοµερής περιγραφή της
δυναµικής του συστήµατος. Πολλές ϕορές, αυτό επιβάλλεται από τα πειράµατα
που έχουν γίνει και δίδουν πληροφορίες για συγκεκριµένες κβαντικές καταστάσεις
του µορίου.

Η Χηµική ∆υναµική εξετάζει προβλήµατα της µορφής:

1. Η ταχύτητα µιας χηµικής αντίδρασης εξαρτάται από τον τρόπο διέγερσης
των αντιδρώντων; Με άλλα λόγια, ηλεκτρονική, µεταφορική, δονητική ή πε-
ϱιστροφική ενέργεια των αντιδρώντων αυξάνει την ταχύτητα της αντίδρασης;
Εάν έχουµε πολυατοµικά µόρια ϑέλουµε να γνωρίζουµε και το αποτέλεσµα
της διέγερσης συγκεκριµένων δονητικών ϐαθµών ελευθερίας, όπως δονήσε-
ων τάσεως ή κάµψεως. Οι χηµικές αντιδράσεις που δείχνουν ευαισθησία
ως προς τον τρόπο διέγερσης των αντιδρώντων λέµε ότι παρουσιάζουν εξει-
δίκευση (specificity).

2. Τα προϊόντα µιας εξωενεργειακής αντίδρασης 1 µπορούν να αποθηκε-
ύσουν το µεγαλύτερο µέρος της απελευθερούµενης ενέργειας σε ηλεκτρο-
νικούς, µεταφορικούς, δονητικούς ή περιστροφικούς ϐαθµούς ελευθερίας.
Στα πολυατοµικά µόρια υπάρχει επίσης εκλεκτικότητα ως προς ένα συγκε-
κριµένο τρόπο δόνησης. Στην περίπτωση αυτή, η κατανοµή των καταστάσε-
ων των προϊόντων είναι διαφορετική από αυτήν που έχουµε σε περιπτώσεις
ϑερµοδυναµικής ισορροπίας, και η αντίδραση λέµε ότι παρουσιάζει εκλε-
κτικότητα (selectivity). Μπορούν να προβλεφθούν αυτές οι αντιδράσεις
και ο τρόπος κατανοµής της ενέργειας στους εσωτερικούς ϐαθµούς ελευθε-
ϱίας;

3. Καταστάσεις µακριά από τη ϑερµοδυναµική ισορροπία οφείλονται στο γεγο-
νός ότι η ενέργεια παραµένει εντοπισµένη σε ορισµένους χηµικούς δεσµούς,
πιθανόν για χρόνους πολύ µεγαλύτερους από τον χρόνο της αντίδρασης. Τι
προκαλεί τον εντοπισµό (localization);

Τα ϕαινόµενα εντοπισµού είναι ενδιαφέροντα σε υψηλές ενεργειακές καταστάσεις,
όπου τα µη-γραµµικά ϕαινόµενα αναµένονται να είναι σηµαντικά. Εποµένως,

1Χρησιµοποιούµε τους όρους ‘εξώθερµη και ενδόθερµη ’ για την χηµική αντίδραση που µελετάται
σε µακροσκοπική κλίµακα, και τους όρους ‘εξωενεργειακή και ενδοενεργειακή’ όταν η αντίδραση
µελετάται σε µικροσκοπική κλίµακα.
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ερωτήµατα σχετικά µε την εµφάνιση του χάους σε µόρια, αποκτούν ιδιαίτερο
ενδιαφέρον.

Εντοπισµένες υψηλά διεγερµένες καταστάσεις οδηγούν σε αύξηση ή επιβράδυν-
ση ορισµένων χηµικών αντιδράσεων, και η µελέτη τους είναι µεγίστης σηµασίας
για την πραγµατοποίηση και τον έλεγχο της αντίδρασης σε επίπεδο συγκεκρι-
µένων κβαντικών καταστάσεων. Η προώθηση αντιδράσεων µε την τοποθέτηση
της ενέργειας στους κατάλληλους χηµικούς δεσµούς ή διεγείροντας τα µόρια σε
συγκεκριµένες καταστάσεις (mode specific ή state specific chemistry) έχει
συγκεντρώσει την προσπάθεια των χηµικών τις τελευταίες δεκαετίες [2].

Ο έλεγχος των χηµικών αντιδράσεων σε επίπεδο κβαντικών καταστάσεων των
αντιδρώντων έχει ιδιαίτερη σηµασία στη ϐιοµηχανία και γενικότερα στις εφαρµο-
γές µια και ϑα µπορούσαµε να κατευθύνουµε τη χηµική διαδικασία σε επιθυµητά
αποτελέσµατα. Ας δούµε µερικά συγκεκριµένα παραδείγµατα.

Μια από της στοιχειώδεις αντιδράσεις που έχουν µελετηθεί εκτενώς είναι,

F(2P ) + D2(1Σg, v, j) + Et → DF(1Σ+, v′, j′) + D(2S). (1.1)

Τα σύµβολα µέσα στις παρενθέσεις περιγράφουν την ηλεκτρονική κατάσταση των
ατόµων και των µορίων, καθώς και τη δονητική και περιστροφική κατάσταση των
διατοµικών µορίων, όπου v, j, v′, j′ συµβολίζουν κβαντικούς αριθµούς. Et ε-
ίναι η σχετική κινητική ενέργεια των αντιδρώντων. Με άλλα λόγια, στη συγκε-
κριµένη περίπτωση γνωρίζουµε ακριβώς τις αρχικές κβαντικές καταστάσεις των
αντιδρώντων, και Ϲητούµε να ϐρούµε την ταχύτητα σχηµατισµού των προϊόντων
επίσης σε συγκεκριµένες κβαντικές καταστάσεις. Η µικροσκοπική αυτή περιγρα-
ϕή διαφέρει από µια µακροσκοπική, η οποία ϑα έδινε την ταχύτητα αντίδρασης
ως µέσο όρο των δονητικών, και περιστροφικών καταστάσεων σε µία συγκεκριµένη
ϑερµοκρασία, T .

Αξίζει να δούµε µερικά από τα αποτελέσµατα των µετρήσεων της αντίδρασης
1.1 [3, 4] που έλαβε χώρα σε µοριακές δέσµες. Στο Σχήµα 1.1 δείχνεται η πιθα-
νότητα σχηµατισµού του DF, στο οποίο έχει αποθηκευθεί το ποσοστό fv της ολι-
κής ενέργειας ως δονητική ενέργεια (συνεχής γραµµή). Η διακεκοµµένη γραµµή
δείχνει την κατανοµή της δονητικής ενέργειας στην περίπτωση ϑερµοδυναµικής
ισορροπίας η οποία δεν είναι άλλη από την κατανοµή Boltzmann µε τη ϑεµελι-
ώδη κατάσταση (v′ = 0) πιο πιθανή. Η αντίδραση 1.1 όταν πραγµατοποιείται µε
µοριακές δέσµες οδηγεί µε µεγαλύτερη πιθανότητα στο σχηµατισµό του δονητικά
διεγερµένου DF, απ΄ ό,τι στο σχηµατισµό της ϑεµελιώδους κατάστασης.

Οι αντιδράσεις αυτές είναι σηµαντικές για την κατασκευή χηµικών laser
γιατί ικανοποιούν την απαίτηση της αναστροφής των πληθυσµών (για να παραχθεί
ακτινοβολία laser πρέπει η συγκέντρωση της διεγερµένης κατάστασης να είναι
µεγαλύτερη από αυτήν της ϑεµελιώδους).

Για µια αποδοτική µετατροπή χηµικής ενέργειας σε ακτινοβολία απαιτείται
γρήγορη δηµιουργία των διεγερµένων καταστάσεων, αλλά αργή αποδιέγερση. Ε-
ποµένως, για την κατασκευή ισχυρών laser, ένα καθαρά τεχνολογικό ϑέµα, είναι
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Σχήµα 1.1: Κατανοµή της δονητικής ενέργειας του σχηµατιζόµενου DF από την
αντίδραση F + D2 → D + DF. Η διακεκοµµένη γραµµή αναπαριστά την κατανοµή
σε κατάσταση ϑερµοδυναµικής ισορροπίας.
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αναγκαία η γνώση της δυναµικής των στοιχειωδών χηµικών αντιδράσεων σε συν-
ϑήκες µακριά από την κατάσταση ϑερµοδυναµικής ισορροπίας.

Η κατανόηση των στοιχειωδών διεργασιών είναι απαραίτητη εάν ϑέλουµε να
επέµβουµε σε περιβαλλοντικά ϕαινόµενα, όπως στην ατµοσφαιρική, ιονοσφαιρική
Χηµεία, και Χηµεία καύσεως. Για παράδειγµα, η εξωενεργειακή αντίδραση,

O+ + N2 → N + NO+ (∆E = −1, 1eV ), (1.2)

έχει ένα ενεργειακό ϕράγµα 0,3 eV . ΄Εχει ϐρεθεί ότι η ταχύτητα της αντίδρασης
αυτής αυξάνει δραµατικά όταν το N2 διεγείρεται δονητικά πριν αντιδράσει µε
το ατοµικό οξυγόνο. Αυτό είναι ένα σηµαντικό αποτέλεσµα για την Χηµεία της
άνω ατµόσφαιρας, γιατί το NO+ ελαττώνει την πυκνότητα των ηλεκτρονίων. Η
ισορροπία µεταξύ ηλεκτρονίων, N2, O2, N, O, NO, και O3, καθώς επίσης και
των ιόντων τους, εξαρτάται από την αντίδραση 1.2 και εποµένως από τη δονητική
κατάσταση του Ν2.

Στοιχειώδεις διεργασίες µε τεράστιες περιβαλλοντικές συνέπειες είναι αυτές της
καταστροφής της στοιβάδας του όζοντος :

O3 + hν → O2 + O (1.3)
O + ClO → Cl + O2 (1.4)
Cl + O3 → ClO + O2. (1.5)
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Οι παραπάνω αντιδράσεις περιγράφουν ένα µηχανισµό καταστροφής του όζοντος
στην άνω ατµόσφαιρα µε άτοµα αλογόνων που ελευθερώνονται από ϐιοµηχανικές
ενώσεις. Είναι εποµένως σηµαντικό να γνωρίζουµε τις ταχύτητες αυτών των αντι-
δράσεων. Πώς διασπάται το όζον όταν απορροφά την υπεριώδη ακτινοβολία του
ήλιου; Μπορούµε να αναχαιτίσουµε τις αντιδράσεις του όζοντος µε τα άτοµα αλο-
γόνων; Αυτά είναι ερωτήµατα Χηµικής ∆υναµικής και τα εργαστηριακά πειράµατα
οδηγούν πολλές ϕορές σε απρόβλεπτα αποτελέσµατα [5].

Πέρα από το τεχνολογικό και περιβαλλοντικό ενδιαφέρον η µελέτη µιας στοι-
χειώδους µοριακής διεργασίας παραµένει το κύριο πρόβληµα της ϐασικής έρευνας
για δεκαετίες. Η πρόοδος στην Χηµική ∆υναµική τα τελευταία πενήντα χρόνια ε-
ίναι το αποτέλεσµα της συνδυασµένης πειραµατικής και ϑεωρητικής έρευνας. Οι
πρώτες επιτυχίες της αναγνωρίσθηκαν µε την απονοµή του ϐραβείου Nobel Χηµε-
ίας στους Polanyi, Herschbach και Lee το 1986 για την ανάπτυξη των µοριακών
δεσµών και τη σύνδεση της ϑεωρίας µε το πείραµα.

Σχήµα 1.2: Οι πιο σταθερές δοµές που σχηµατίζουν µόρια νερού που αλληλεπι-
δρούν µε υδρογονικούς δεσµούς.

΄Αλλα προβλήµατα, όπως της αλληλεπίδρασης µορίων µε την ηλεκτροµαγνητι-
κή ακτινοβολία, και η Φυσική και Χηµεία συσσωµατωµάτων (clusters) ατόµων και
µορίων, επίσης καλύπτονται από την Χηµική ∆υναµική. Η προσπάθειά µας να
κατανοήσουµε τη µακροσκοπική συµπεριφορά της ύλης έχει οδηγήσει στην έρευ-
να των ατοµικών και µοριακών συσσωµατωµάτων. Ελπίζουµε ότι, µε την αύξηση
του µεγέθους τέτοιων υπερµορίων ϑα πλησιάσουµε τη µακροσκοπική συµπεριφο-
ϱά µε καλύτερες ελεγχόµενες συνθήκες. Η έρευνα έδειξε ότι, τα µικρού µεγέθους
συσσωµατώµατα πολλές ϕορές παρουσιάζουν διαφορετικές ιδιότητες από αυτές
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των µορίων συστατικών και της µακροσκοπικής ύλης. ΄Ενα τέτοιο παράδειγµα
είναι το νερό. Σταθερές κυβικές δοµές όπως αυτές του οκταµερούς ήταν δύσκολο
να προβλεφθούν. Η δοµές που δείχνονται στο Σχήµα 1.2 ϐρέθηκαν πρώτα µε
υπολογισµούς και επιβεβαιώθηκαν πειραµατικά πρόσφατα [6].

Πώς αλληλεπιδρούν ιόντα µετάλλων µε συσσωµατώµατα άλλων ατόµων ή µο-
ϱίων; ∆ιεισδύουν µέσα σε αυτά ή προτιµούν να αναπαύονται στην επιφάνεια των
συσσωµατωµάτων; Στο Σχήµα 1.3 δείχνουµε τα αποτελέσµατα υπολογισµών [7]
για το Mg+Ar12, µια ύπαρξη που δηµιουργήθηκε στα εργαστήρια του ΙΤΕ [8].

Σχήµα 1.3: Οι πιο σταθερές δοµές που σχηµατίζουν δώδεκα άτοµα αργού µε το
ιόν Mg+ να ϐρίσκεται στο εσωτερικό ή την επιφάνεια του συσσωµατώµατος αργού.
Οι δυνάµεις αλληλεπίδρασις είναι κυρίως ηλεκτροστατικής ϕύσεως.

∆εν είναι δυνατόν να παρουσιάσουµε όλα τα ϑέµατα που καλύπτει σήµερα η
Χηµική ∆υναµική σε ένα σύντοµο εισαγωγικό µάθηµα. Αυτό που επιχειρούµε εδώ
είναι η ανάπτυξη των ϐασικών εννοιών και των κυριοτέρων ϑεωρητικών µεθόδων
µελέτης της δυναµικής συστηµάτων µε λίγους σχετικά ϐαθµούς ελευθερίας, όπως
τα µικρά µόρια. Η παρουσίαση ξεκινά από µία ακριβή, ab initio (από πρώτες
αρχές) εικόνα του προβλήµατος, και σταδιακά εισάγουµε τις προσεγγίσεις εκείνες
που είναι απαραίτητες για την επίλυση των πολύπλοκων εξισώσεων της Μοριακής
Φυσικής.



Κεφάλαιο 2

Μοριακές ∆υναµικές
Ενεργειακές Επιφάνειες

Η ϑεωρητική περιγραφή της δυναµικής ενός µορίου ή ενός συστήµατος ατόµων
και µορίων προϋποθέτει τη λύση της εξίσωσης του Schrödinger για το σύστηµα
τωνN πυρήνων και n ηλεκτρονίων. Παρόλη την αισιοδοξία των ϕυσικών1 κατά τα
πρώτα χρόνια της εµφάνισης της Κβαντοµηχανικής, σήµερα αναγνωρίζεται ότι µια
ακριβής λύση της µοριακής εξίσωσης του Schrödinger είναι πρακτικά αδύνατη.

Μια πρώτη προσέγγιση στη λύση αυτού του προβλήµατος των πολλών σωµάτων
είναι ο διαχωρισµός της ηλεκτρονικής από την πυρηνική κίνηση που υποδεικνύει
η µεγάλη διαφορά µάζας µεταξύ πυρήνων και ηλεκτρονίων (mn/me = 1836).
Αυτή είναι η προσέγγιση Born-Oppenheimer [9, 10] (Β-Ο), και σηµαίνει ότι τα
ηλεκτρόνια προσαρµόζουν τις ϑέσεις τους ακαριαία σε κάθε µετατόπιση των πυ-
ϱήνων. Με άλλα λόγια, µπορούµε να υποθέσουµε ότι η κίνηση των πυρήνων
καθορίζεται από το δυναµικό πεδίο που δηµιουργούν τα ηλεκτρόνια. Η κίνηση
αυτή καλείται αδιαβατική. Το ηλεκτρονικό πεδίο είναι συνάρτηση των σχετικών
αποστάσεων των πυρήνων, και ονοµάζεται Αδιαβατική ∆υναµική Ενεργειακή
Επιφάνεια (∆ΕΕ). Ο Fritz London [11] ήταν ο πρώτος που τόνισε τη σηµασία των
αδιαβατικών ∆ΕΕ στη µελέτη των χηµικών αντιδράσεων.

Η έννοια της ∆ΕΕ είναι ϑεµελιώδης για τη Χηµεία. Το Σχήµα 2.1 τονίζει τη
σηµασία της ∆ΕΕ και δείχνει τη σύνδεσή της µε τη Φασµατοσκοπία, τη Χηµική
Κινητική, καθώς επίσης και άλλους τοµείς της Θεωρητικής Χηµείας.

2.1 Μαθηµατική ϑεµελίωση της ∆ΕΕ

Για την καλύτερη κατανόηση της έννοιας της ∆υναµικής Ενεργειακής Επιφάνειας,
αλλά και των προσεγγίσεων που εισάγονται µε τον ορισµό της, είναι απαραίτητο να
παρουσιάσουµε τη µαθηµατική περιγραφή της προσέγγισης Born-Oppenheimer.

1 Ο Dirac αναφέρει στην εισαγωγή του ϐιβλίου του, ότι µε την ανακάλυψη της Κβαντικής Μηχανικής
όλοι οι νόµοι της Φυσικής που απαιτούνται για την κατανόηση της Χηµείας είναι πλέον γνωστοί.

7
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Οι στάσιµες καταστάσεις ενός συστήµατος n-ηλεκτρονίων µε συντεταγµένες ri,
i = 1, ..., n, και N -πυρήνων µε συντεταγµένες Ra, a = 1, ..., N , υπολογίζο-
νται από την χρονοανεξάρτητη εξίσωση του Schrödinger:

HΨ(r,R) = EΨ(r,R). (2.1)

Σχήµα 2.1: Σύνδεση της ∆υναµικής Ενεργειακής Επιφάνειας µε τοµείς της Χη-
µειοφυσικής.

ΚΙΝΗΤΙΚΗ

ΜΟΡΙΑΚΗ 

ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ

ΗΜΙΚΛΑΣΙΚΗ

∆ΥΝΑΜΙΚΗ

ΚΒΑΝΤΙΚΗ 

MHXANIKH

∆ΟΝΗΤΙΚΑ − 

ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ

∆ΥΝΑΜΙΚΗ

ΕΝΕΡΓΕΙΑΚΗ

ΕΠΙΦΑΝΕΙΑ

ΚΡΟΥΣΕΙΣ 

ΜΕΤΑΦΟΡΑ ΕΝΕΡΓΕΙΑΣ

KBANTOMHXANIKOI 

ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΙ

ΦΑΣΜΑΤΑ

ΠΕΡΙΣΤΡΟΦΙΚΑ

∆ΥΝΑΜΙΚΗ

XHMIKH

ΞΗΜΙΚΕΣ

XHMIKH

H είναι ο µη-σχετικιστικός Χαµιλτονιανός τελεστής, και εκφράζεται ως το
άθροισµα της πυρηνικής κινητικής ενέργειας, (T nuc), της ηλεκτρονικής κινη-
τικής ενέργειας, (Te), και του δυναµικού Coulomb, (C):

H = T nuc + Te + C. (2.2)
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Εάν ϑεωρήσουµε ότι οι πυρήνες είναι παγωµένοι κατά τη γρήγορη κίνηση των
ηλεκτρονίων, ο τελεστής της πυρηνικής κινητικής ενέργειας, Tnuc, είναι µηδέν.
Αφαιρώντας τον τελεστή της πυρηνικής κινητικής ενέργειας από τον πλήρη Χα-
µιλτονιανό τελεστή παίρνουµε τον ηλεκτρονικό τελεστήHe, του οποίου οι ιδιοσυ-
ναρτήσεις Φν και ιδιοτιµές Uν εξαρτώνται παραµετρικά από τις συντεταγµένες
των πυρήνων, και δίνονται από την εξίσωση:

HeΦν(r; R) = Uν(R)Φν(r; R). (2.3)

Με τον όρο ‘παραµετρικά’ εννοούµε ότι η Εξίσωση 2.3 επιλύεται εφ΄ όσον η ϑέση
των πυρήνων, R, έχει δοθεί. Οι συναρτήσεις Φν σχηµατίζουν ένα ορθοκανονι-
κό σύνολο, και εποµένως αποτελούν µια ϐάση στην οποία η πλήρης κυµατική
συνάρτηση αναπτύσσεται,

Ψ(r,R) =
∑
ν

Φν(r; R)χν(R). (2.4)

Αντικαθιστώντας την 2.4 στην Εξίσωση 2.1, και πολλαπλασιάζοντας τα δύο µέλη
της σχέσης που προκύπτει µε τις συναρτήσεις Φ∗ν′ , (συζυγής µιγαδική συνάρτηση)
και ολοκληρώνοντας ως προς τις συντεταγµένες των ηλεκτρονίων, καταλήγουµε σ΄
ένα σύνολο ολοκληροδιαφορικών εξισώσεων,

[Tnuc + Uν(R)− E]χν(R) = F (< Φν′ |Tnuc|Φν >,< Φν′ |T 1/2
nuc |Φν >),

(2.5)
ν, ν′ = 1, ...,∞.

Το δεξιό µέλος της εξίσωσης συµβολίζει µια συνάρτηση F των ολοκληρωµάτων,

< Φν′ |Tnuc|Φν >, < Φν′ |T 1/2
nuc |Φν >).

Η προσέγγιση Β-Ο επιτυγχάνεται µε το να υποθέσουµε ότι τα ολοκληρώµατα αυτά
είναι µηδέν. Με άλλα λόγια, η µεταβολή της ηλεκτρονικής κυµατοσυνάρτησης
Φν είναι ασήµαντη µε τις µετατοπίσεις των πυρήνων (αδιαβατική µεταβολή). Κα-
ταλήγουµε λοιπόν σ΄ ένα σύστηµα µη συζευγµένων διαφορικών εξισώσεων:

[Tnuc + Uν(R)]χν(k) = Eν(k)χν(k), ν(k) = 1, ...,∞. (2.6)

Από τα παραπάνω γίνεται σαφές ότι στην προσέγγιση Β-Ο οι ηλεκτρονικές
ιδιοενέργειες, Uν(R), παίζουν τον ϱόλο της δυναµικής ενέργειας στην κίνηση των
πυρήνων. Οι Uν είναι συναρτήσεις 3N − 6 µεταβλητών (3N − 5 για γραµµικά
µόρια), και ορίζουν µία υπερεπιφάνεια σ΄ ένα 3N−5 (3N−4 για γραµµικά µόρια)
διαστάσεων χώρο. Η Uν είναι η Αδιαβατική ∆υναµική Ενεργειακή Επιφάνεια
για την ηλεκτρονική κατάσταση ν.

Για διατοµικά µόρια το δυναµικό Uν είναι συνάρτηση µιας µεταβλητής, της
απόστασης µεταξύ των πυρήνων. Στα τριατοµικά µόρια η ∆ΕΕ είναι συνάρτηση
τριών µεταβλητών, ενώ για τετρατοµικά συστήµατα ο χώρος των πυρηνικών ϑέσεων
είναι εξαδιάστατος.

Αν και µπορούµε να ισχυρισθούµε ότι το µεγαλύτερο µέρος της Χηµείας µε-
λετάται στα πλαίσια της αδιαβατικής ∆ΕΕ, εντούτοις σε ορισµένες περιπτώσεις τα
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ολοκληρώµατα < Φν′ |T 1/2
nuc |Φν > (τα ονοµαζόµενα µη-αδιαβατικά ολοκλη-

ϱώµατα), που έχουµε αγνοήσει, δεν είναι αµελητέα και η προσέγγιση Β-Ο παύει
να ισχύει. Αυτό συµβαίνει όταν δύο δονητικές καταστάσεις ϐρίσκονται ενεργειακά
πλησίον η µία της άλλης αλλά ανήκουν σε διαφορετικές ηλεκτρονικές καταστάσεις.
Τέτοια είναι τα ϕαινόµενα Renner-Teller σε γραµµικά µόρια, και Jahn-Teler σε
µη-γραµµικά µόρια. Τα ϕαινόµενα αυτά καλούνται µη-αδιαβατικά και έχει ϐρε-
ϑεί ότι εντοπίζονται σε µια περιορισµένη περιοχή της δυναµικής επιφάνειας. Τότε,
η προσέγγιση Β-Ο παρέχει το πρώτο ϐήµα στη λύση τέτοιων προβληµάτων.

2.2 Ab initio ∆υναµικές Ενεργειακές Επιφάνειες

Ο υπολογισµός µιας ∆ΕΕ µε µεθόδους ab initio γίνεται µε την επίλυση της ηλε-
κτρονικής εξίσωσης του Schrödinger, Εξίσωση 2.3. Αυτό είναι το έργο της Κβαντι-
κής Χηµείας [12, 13]. Ο συνήθης τρόπος επιλύσεως της εξίσωσης αυτής είναι µε
την ανάπτυξη των ιδιοσυναρτήσεων ως ένα άθροισµα γνωστών µαθηµατικών συ-
ναρτήσεων (συναρτήσεις ϐάσης) αλλά µε άγνωστους τους συντελεστές ανάπτυξης.
Εφαρµόζοντας το Θεώρηµα των Μεταβολών [12, 13] µετατρέπουµε τη διαφορι-
κή εξίσωση του Schrödinger σε ένα αλγεβρικό σύστηµα γραµµικών εξισώσεων για
την εύρεση των συντελεστών. Η µέθοδος περιλαµβάνει :

1. Τον ορισµό των ϐασικών συναρτήσεων (συνήθως συναρτήσεις Gauss (Gaus-
sians) της ϑέσης ενός ηλεκτρονίου για ένα υπαρκτό ή µη-υπαρκτό άτοµο).

2. Την εύρεση των Μοριακών Τροχιακών-συναρτήσεις που περιγράφουν τη συ-
µπεριφορά ενός µόνο ηλεκτρονίου για όλο το µόριο. Τα µοριακά τροχιακά
είναι γραµµικοί συνδυασµοί των συναρτήσεων ϐάσης.

3. Τον ορισµό των κυµατοσυναρτήσεων για όλα τα ηλεκτρόνια του µορίου. Αυ-
τές περιγράφονται µε ορίζουσες Slater οι οποίες ϕτιάχνονται από τα µοριακά
τροχιακά και τις συναρτήσεις spin σύµφωνα µε έναν κανόνα κατάληψης των
µε ηλεκτρόνια.

4. Την κατασκευή ακριβών ηλεκτρονικών κυµατοσυναρτήσεων µε γραµµικούς
συνδυασµούς οριζουσών Slater.

Ο σπουδαστής που δεν έχει εµπειρία µε µοριακούς κβαντοχηµικούς υπολογι-
σµούς είναι δύσκολο να συλλάβει την έκταση αυτών των υπολογισµών. Εάν ϑέλου-
µε να υπολογίσουµε τις ∆ΕΕ επιλύοντας την εξίσωση του Schrödinger ο όγκος των
αριθµητικών υπολογισµών αυξάνει εκθετικά µε τον αριθµό των ατόµων στο µόριο.
Για παράδειγµα σ΄ ένα τριατοµικό σύστηµα η ∆ΕΕ είναι συνάρτηση τριών µετα-
ϐλητών (π.χ. των τριών αποστάσεων µεταξύ των πυρήνων). Εάν η ηλεκτρονική
ενέργεια υπολογίζεται για 100 σηµεία σε κάθε µεταβλητή, τότε απαιτούνται 106

υπολογισµοί για να έχουµε µια µέτρια αριθµητική περιγραφή της ∆ΕΕ. Με την
παρούσα τεχνολογία των Η/Υ, υπολογισµοί αυτού του µεγέθους παραµένουν ένα
ϕιλόδοξο πρόγραµµα, τουλάχιστον για τα περισσότερα µόρια µε χηµικό ενδια-
ϕέρον. Από την άλλη µεριά, η µελέτη της δυναµικής (η µελέτη της κίνησης των
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πυρήνων) απαιτεί τον υπολογισµό του δυναµικού για ένα µεγάλο αριθµό πυρηνι-
κών ϑέσεων. Το παρήγορο είναι ότι το λογισµικό για Η/Υ της Κβαντικής Χηµείας
έχει αναπτυχθεί σε τέτοιο ϐαθµό που κάνει τους ηλεκτρονικούς υπολογισµούς
προσιτούς και από τις πειραµατικές οµάδες. Πάντως, χρειάζεται προσοχή όταν
‘τρέχουµε’ τέτοια προγράµµατα γιατί εύκολα µια κακή ϐάση συναρτήσεων µπορεί
να δώσει λανθασµένα αποτελέσµατα.

Τα πακέτα προγραµµάτων GAUSSIAN [14], MOLPRO [15] και TURBOMOL
διαθέτουν µια µεγάλη σειρά µεθόδων για τον υπολογισµό των µοριακών τροχια-
κών µε ένα αρκετά µεγάλο ϕάσµα ακρίβειας, καθώς και προγράµµατα για τον
υπολογισµό παρατηρήσιµων ποσοτήτων.

Ακριβείς ab initio επιφάνειες έχουν επιτευχθεί µόνο για µερικά απλά µόρια,
όπως H3, H2F, και HF2 [16]. Στις περισσότερες περιπτώσεις υπολογισµοί ab initio
εκτελούνται µόνο για ένα µικρό αριθµό πυρηνικών διατάξεων, ενώ η συνολική
µορφολογία της υπερεπιφάνειας συµπεραίνεται από πειραµατικά αποτελέσµατα.

2.3 Περιγραφή των ∆ΕΕ µε Αναλυτικές Συναρτήσεις

΄Οπως αναφέρθηκε στην Παράγραφο 2.2, προϋπόθεση για τη µελέτη της δυναµι-
κής ενός µορίου είναι η γνώση της συνάρτησης του ηλεκτρονικού δυναµικού για
µια συγκεκριµένη ηλεκτρονική κατάσταση. Στην πράξη, τα δυναµικά αυτά κα-
τασκευάζονται χρησιµοποιώντας αναλυτικές συναρτήσεις οι οποίες αναπαράγουν
τόσο αριθµητικούς υπολογισµούς ab initio όσο και εµπειρικά αποτελέσµατα από
την Φασµατοσκοπία και Χηµική Κινητική. Οι ϕασµατοσκοπικές µετρήσεις πα-
ϱέχουν πληροφορίες για τις σταθερές µορφές των µορίων, οι οποίες αντιστοιχούν
στα ελάχιστα της ενεργειακής επιφάνειας. Μετρώντας τις ταχύτητες των αντιδράσε-
ων συµπεραίνουµε την ύπαρξη ή µη ενεργειακών ϕραγµάτων, που αντιστοιχούν
σε σαγµατικά σηµεία της επιφάνειας.

Είναι πράγµατι χρήσιµο µιλώντας για δυναµικές επιφάνειες να έχουµε στο
νου τη γεωµετρική εικόνα. Μία επιφάνεια στην οποία εµφανίζονται εξογκώµατα,
κοιλότητες, πεδιάδες καθώς και άλλα τοπογραφικά χαρακτηριστικά. Γνώση λοιπόν
της ∆ΕΕ σηµαίνει τον εντοπισµό και περιγραφή όλων των ακροτάτων σηµείων της
συνάρτησης.

Μία αναλυτική συνάρτηση κατάλληλη για την αναπαράσταση µιας ∆ΕΕ πρέπει
να πληροί τις παρακάτω συνθήκες.

1. Να προβλέπει τα σωστά ασυµπτωτικά όρια. Σαν ασυµπτωτικό όριο του δυνα-
µικού ορίζεται το δυναµικό των προϊόντων της διάσπασης του µορίου, δηλ.
η αποµάκρυνση ενός ή περισσοτέρων ατόµων από το µόριο.

2. Να αναπαράγει τα ϑεωρητικά και πειραµατικά δεδοµένα.

3. ∆εν πρέπει να παρουσιάζει ύποπτη µορφολογία στις πυρηνικές διατάξεις
για τις οποίες δεν υπάρχουν δεδοµένα. Για παράδειγµα, η ύπαρξη ενός
ελαχίστου που δεν έχει προβλεφθεί ϑεωρητικά ή πειραµατικά, ϑα έκανε
τη ∆ΕΕ αναξιόπιστη, τουλάχιστον στην περιοχή που εµφανίζεται αυτό το
ελάχιστο.
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4. Εάν στο µόριο υπάρχουν δύο ή περισσότερα όµοια άτοµα η συνάρτηση
πρέπει να έχει την ανάλογη µεταθετική συµµετρία. Στην ορολογία της ϑε-
ωρίας των οµάδων σηµαίνει ότι η συνάρτηση δυναµικού δίνει µία ολικά
συµµετρική αναπαράσταση της οµάδας συµµετρίας του µορίου.

Αναλυτικές συναρτήσεις για τις δυναµικές καµπύλες των διατοµικών µορίων
είναι γνωστές από πολλά χρόνια. Τέτοιες είναι :

1) Η συνάρτηση Morse.

U(R) = De{exp[−2α(R−Re)]− 2 exp[−α(R−Re)]}. (2.7)

De είναι η ενέργεια διάσπασης του µορίου, Re το µήκος δεσµού στο σηµείο
ισορροπίας (το ελάχιστο του δυναµικού), και α µια παράµετρος η οποία σχετίζεται
µε τη σταθερά δυνάµεως, f (force field),

f =

(
d2U(R)

dR2

)
R=Re

= 2Deα
2. (2.8)

2) Η συνάρτηση Lennard-Jones.

U(R) = 4ε[(σ/R)12 − (σ/R)6]. (2.9)

σ και ε είναι σταθερές που σχετίζονται µε το µήκος ισορροπίας του δεσµού και
την ενέργειά του.

Για πολυατοµικά µόρια χρησιµοποιούµε διάφορα συστήµατα συντεταγµένων
για να περιγράψουµε τις ∆ΕΕ. Το Σχήµα 2.2 δείχνει τα συνηθέστερα συστήµατα
για τριατοµικά µόρια. Μια τοπική αναλυτική αναπαράσταση της δυναµικής ενέρ-
γειας γύρω από τα σηµεία ισορροπίας ενός πολυατοµικού µορίου µπορεί να γίνει
µε ανάπτυξη σε σειρά Taylor.

U =
∑
i,j

1

2!

(
∂2U

∂Ri∂Rj

)
0

∆Ri∆Rj+
∑
i,j,k

1

3!

(
∂3U

∂Ri∂Rj∂Rk

)
0

∆Ri∆Rj∆Rk+...,

(2.10)
όπου ∆Ri = Ri −R0

i και R0
i είναι τα µήκη δεσµών στο σηµείο ισορροπίας. Οι

παράγωγοι στην παραπάνω εξίσωση αποτελούν το πεδίο δυνάµεων που συνήθως
εξάγεται από τη δονητική ϕασµατοσκοπία του µορίου.

Η πρώτη συνάρτηση δυναµικού που ορίζεται σε όλο τον χώρο των πυρηνι-
κών διατάξεων προτάθηκε από τον London [11] για τη ϑεµελιώδη ηλεκτρονική
κατάσταση του συστήµατος H3. Οι Eyring και Polanyi [17] χρησιµοποίησαν τον
ϕορµαλισµό του London κατά ένα ηµιεµπειρικό τρόπο για τη µελέτη του συστήµα-
τος H + H2, και έδειξαν την ύπαρξη ενός σαγµατικού σηµείου. Πολύ αργότερα ο
Sato [18, 19] παραµετρικοποίησε τη συνάρτηση LEP (London-Eyring-Polanyi) ει-
σάγοντας µία παράµετρο η οποία αναπαρήγαγε την ενέργεια ενεργοποιήσεως
(activation energy) της αντίδρασης. Η µέθοδος έχει τροποποιηθεί περαιτέρω,
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Σχήµα 2.2: Συστήµατα συντεταγµένων για την αναπαράσταση των δυναµικών
επιφανειών τριατοµικών µορίων : συντεταγµένες α) σθένους, ϐ) σκέδασης, και γ)
αποστάσεων.

r1

r2

r r1

r2
r3

θφ

R

(β) (γ)

A B

C C C

B BA A

(α)

µε την εισαγωγή περισσοτέρων παραµέτρων, και έχει χρησιµοποιηθεί για την κα-
τασκευή δυναµικών επιφανειών που παρουσιάζουν ενεργειακά ϕράγµατα, H2F
[20], HCl2 [21]. Το κύριο µειονέκτηµα των συναρτήσεων LEPS είναι ο µικρός α-
ϱιθµός των παραµέτρων που εισαγάγει, πράγµα που κάνει τη συνάρτηση µη ικανή
να αναπαράγει την πολύπλοκη µορφολογία της ∆ΕΕ όπως αυτή εµφανίζεται στις
χηµικά ενδιαφέρουσες περιπτώσεις.

Η δυνατότητα επέκτασης της συνάρτησης Morse, που κατά κόρον έχει χρη-
σιµοποιηθεί στα διατοµικά µόρια, σε τριατοµικά συστήµατα, έχει κατά πρώτον
διερευνηθεί από τους Wall και Porter [22]. Η προτεινόµενη συνάρτηση έχει χρη-
σιµοποιηθεί επίσης σε συνδυασµό µε τη µέθοδο spline για την προσαρµογή υπο-
λογισµών ab initio. Η τεχνική αυτή παρουσιάζει αρκετά µειονεκτήµατα, όπως η
δυσκολία να επεκταθεί σε πολλές διαστάσεις, καθώς και σε πολυατοµικά µόρια :
τα παραγόµενα δυναµικά έχουν ασυνέχειες.

Πάµπολλες συναρτήσεις έχουν προταθεί οι οποίες όµως δεν ικανοποιούν µία
ή περισσότερες από τις συνθήκες 1-4.

Μία συστηµατική µέθοδος για την κατασκευή πολυατοµικών δυναµικών επι-
ϕανειών που πληρούν τις συνθήκες 1-4, είναι η µέθοδος της ανάπτυξης της ∆ΕΕ
σε µία σειρά των πολλών σωµάτων (many-body expansion) [23].

UABC...N =
∑
A

U
(1)
A +

∑
AB

U
(2)
AB +

∑
ABC

U
(3)
ABC(RAB, RBC, RCA) +

...+ U
(N)
ABC...N(R). (2.11)

U
(1)
A είναι η ενέργεια του ατόµου A στην ηλεκτρονική κατάσταση που παράγε-

ται αποµακρύνοντας το άτοµο αδιαβατικά από το µόριο. Συνήθως ορίζουµε τη
µηδενική ενέργεια όταν όλα τα άτοµα είναι διαχωρισµένα και στη ϑεµελιώδη η-
λεκτρονική τους κατάσταση, οπότε το άθροισµα των όρων του 1-σώµατος είναι
µηδέν για τη ϑεµελιώδη ηλεκτρονική κατάσταση του µορίου. U (2)

AB είναι η δυνα-
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µική ενέργεια των 2-σωµάτων, η οποία είναι συνάρτηση της απόστασης των δύο
ατόµων A και B. Η άθροιση εκτείνεται πάνω σ΄ όλους τους δυνατούς διατοµικούς
συνδυασµούς. U (3)

ABC συµβολίζει την ενέργεια των 3-σωµάτων. Κάθε τέτοιος όρος
πρέπει να µηδενίζεται όταν ένα από τα τρία άτοµα αποµακρύνεται στο άπειρο. Το
άθροισµα εκτείνεται πάνω από όλους τους δυνατούς τριατοµικούς συνδυασµούς.
Για ένα µόριο µε N άτοµα, ο τελευταίος όρος, U (N)

ABC...N, µηδενίζεται µε την
αποµάκρυνση ενός ή περισσοτέρων ατόµων.

Η Εξίσωση 2.11 αποκαλύπτει αµέσως ένα σηµαντικό πλεονέκτηµα της µε-
ϑόδου. ΄Απαξ και έχουµε ϐρει τα διατοµικά δυναµικά, αυτά µπορούν να χρησιµο-
ποιηθούν στην κατασκευή τριατοµικών δυναµικών. Το ίδιο ισχύει για τα δυναµικά
των τριών σωµάτων που χρησιµοποιούνται στην κατασκευή των τετρατοµικών δυ-
ναµικών.

Η συναρτησιακή µορφή που επιλέχθηκε για την περιγραφή των όρων της Ε-
ξίσωσης 2.11 είναι η εξής :

U (k) = P (R)T (R). (2.12)

P είναι ένα πολυώνυµο µε έναν αριθµό όρων ικανό ούτως ώστε οι συντελεστές
να αναπαράγουν τα διαθέσιµα δεδοµένα για το διατοµικό µόριο σε συγκεκριµένη
ηλεκτρονική κατάσταση.

P (s1, s2, s3) = c0 +

3∑
i=1

cisi +

3∑
j≥i

cijsisj + ..., (2.13)

όπου,
si = Ri −R0

i .

R0
i ορίζουν τη γεωµετρία αναφοράς ως προς την οποία µετρούνται οι µετατοπίσεις

των πυρήνων. Σαν τέτοια γεωµετρία αναφοράς µπορούµε να ορίσουµε το σηµείο
ισορροπίας του µορίου.
T είναι µία συνάρτηση που δίνει στο δυναµικό τη σωστή ασυµπτωτική συµπε-

ϱιφορά, δηλ. T → 0, εάν µία από τις µεταβλητές τείνει στο άπειρο.
Οι όροι των 2-σωµάτων έχουν τη µορφή:

UAB(R1) = −De(1 + c1r + c2r
2 + c3r

3) exp(−c1r) (2.14)

r = R1 −Re.
De είναι η ενέργεια διασπάσεως και Re το µήκος δεσµού στο σηµείο ισορροπίας
του διατοµικού µορίου. Είναι ϕανερό ότι εάν τα άτοµα A και B αποµακρυνθούν
σε µεγάλες αποστάσεις,R1 →∞, ο εκθετικός όρος τείνει στο µηδέν και εποµένως
U

(2)
AB → 0. Οι συντελεστές c1, c2, c3 αναπαράγουν υπολογισµούς ab initio ή το

πεδίο δυνάµεων του διατοµικού µορίου.
Για τους όρους U (3), καθώς και ανώτερους όρους, έχει ϐρεθεί ότι η ασυµπτω-

τική συνάρτηση T εκφραζόµενη ως,

T =

N∏
i=1

(
1− tanh

γ1s1

2

)
, (2.15)
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επιβάλλει την επιθυµητή ασυµπτωτική συµπεριφορά. γi είναι οι παράµετροι που
επιτρέπουν την εµφάνιση ενός ενεργειακού ϕράγµατος στη ∆ΕΕ. Η δυναµική του
µορίου εξαρτάται σηµαντικά από την ύπαρξη ενός τέτοιου χαρακτηριστικού της
δυναµικής επιφάνειας.

Ας εξετάσουµε τώρα µερικά παραδείγµατα µορίων στα οποία έχει εφαρµοσθεί
η µέθοδος των πολλών σωµάτων.

2.3.1 O3(X
1A′)

Η διάσπαση του όζοντος στη ϑεµελιώδη ηλεκτρονική κατάσταση,

O3(X1A′)→ O2(X3Σ−g ) + O(3P ),

καθορίζει τα ασυµπτωτικά όρια της συνάρτησης δυναµικού. Επίσης για να ικα-
νοποιήσουµε τη συµµετρία του µορίου (η µετάθεση των τριών ατόµων πρέπει να
αφήνει αναλλοίωτη τη συνάρτηση, σηµειακή οµάδα D3h) εισάγουµε τις συµµε-
τρικές µεταβλητές,

S1(A1)
√

1/3
√

1/3
√

1/3 R1 −R0
1

S2(E) = 0
√

1/2 −
√

1/2 R2 −R0
2

S3(E)
√

2/3 −
√

1/6 −
√

1/6 R3 −R0
3

Η συνάρτηση δυναµικού δίνεται στον Πίνακα 2.3.1.

Πίνακας 2.3.1 Συνάρτηση δυναµικού για την ϑεµελιώδη κατάσταση του όζοντος.

U =
∑3
i=1 U

(2)(ri) + U (3)

U (2)(ri) = −5, 213[1 + 3, 7537ri] exp(−3, 7537ri), ri = Ri − 1, 2074
U (3) = [P (Si) +G(Si)][1− tanh(4, 6S1/2)]
P (Si) = 8, 7066 + 6, 5822S1 + 13, 9106S2

1 − 17, 1931(S2
2 + S2

3)−
3, 1421S1(S2

2 + S2
3) + 2, 6323S3(S2

3 − 3S2
2) + 13, 9659(S2

2 + S2
3)2

G(Si) = −3, 0 exp[−7, 5(S2
2 + S2

3)], R0
i = 1, 5698

Ο όρος των 2-σωµάτων,U (2), αναπαράγει το ϕασµατοσκοπικό πεδίο δυνάµεων
του O2. Το δυναµικό U (3) υπολογίσθηκε µε τα εξής δεδοµένα:

1. Την πειραµατική ενέργεια και γεωµετρία του µορίου στο σηµείο ισορροπίας.

2. Το ϕασµατοσκοπικό πεδίο δυνάµεων.

3. Θεωρητικούς υπολογισµούς ab initio για τη µετασταθή κατάσταση του όζο-
ντος µε συµµετρία D3h, και

4. από πειράµατα Χηµικής Κινητικής αλλά και υπολογισµούς ab initio δεν έχει
διαπιστωθεί σηµαντικό ενεργειακό ϕράγµα κατά τη διάσπαση του µορίου,
πληροφορία που αναπαράγεται από τη συνάρτηση για συµµετρίες Cs του
µορίου.
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Το Σχήµα 2.3 δείχνει τις ισοδυναµικές καµπύλες της υπερεπιφάνειας οι οποίες
κατασκευάζονται από την κίνηση ενός ατόµου οξυγόνου γύρω από το µοριακό
οξυγόνο. Λόγω της συµµετρίας του δυναµικού ως προς τον άξονα Υ, η συνάρτηση
υπολογίζεται µόνο στο ένα τεταρτηµόριο του επιπέδου. ∆ιακρίνουµε το απόλυτο
ελάχιστο (συµµετρίας C2v), και ένα δεύτερο ελάχιστο πάνω στον άξονα των Υ που
αντιστοιχεί στο µετασταθές όζον µε συµµετρία D3h. Παρατηρούµε ότι το παρόν
δυναµικό δεν έχει ενεργειακό ϕράγµα καθώς αποµακρύνουµε ένα άτοµο οξυγόνου
στο άπειρο και για συµµετρίες Cs. Αντιθέτως, υπάρχει ενεργειακό ϕράγµα όταν
το άτοµο αποµακρύνεται κατά µήκος του άξονα C2v.

Σχήµα 2.3: Ισοδυναµικές καµπύλες της ϑεµελιώδους κατάστασης του όζοντος.
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2.3.2 ClO2(
2B′′)

΄Ενα άλλο παράδειγµα κατασκευής ∆ΕΕ µε τη µέθοδο των πολλών σωµάτων είναι
η ϑεµελιώδης κατάσταση του ClO2 [24]. Η αρχική µελέτη έδειξε ότι το µόριο
έχει συµµετρία C2v. ΄Οµως οι Benson και Buss συµπέραναν από τα πειράµατά
τους, ότι η ασύµµετρη µορφή (ClOO) είναι ϑερµοδυναµικά σταθερότερη αλλά
κινητικά ασταθής. Το Σχήµα 2.4 δείχνει τα κύρια χαρακτηριστικά του δυναµικού.
Το µόριο ClO κείται κατά µήκος του άξονα x και το άτοµο Cl κινείται στο επίπεδο.
Τα ελάχιστα αντιστοιχούν στις δύο σταθερές δοµές του ClO2. ∆εν προβλέπεται
ενεργειακό ϕράγµα για τη διάσπαση του µορίου σε ClO και O.

Σχήµα 2.4: Ισοδυναµικές καµπύλες της ϑεµελιώδους κατάστασης του ClO2.

2.3.3 ClO3

΄Οπως αναφέραµε πιο πάνω, ένα από τα πλεονεκτήµατα της µεθόδου των πολλών
σωµάτων είναι η χρησιµοποίηση των τριατοµικών δυναµικών στην περιγραφή των
∆ΕΕ τετρατοµικών µορίων. ΄Ενα τέτοιο παράδειγµα είναι το ClO3.

Η ϑεµελιώδης ηλεκτρονική κατάσταση του τριοξειδίου του χλωρίου σχετίζεται
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αδιαβατικά µε τα παρακάτω προϊόντα διάσπασης:

ClO3 → Cl(2P ) + O3(1A′)

→ O(3P ) + ClO2(2A′)

→ ClO(2Π) + O2(3Σ−g ). (2.16)

Εποµένως το δυναµικό γράφεται ως εξής :

UClO3 =

3∑
i=1

U
(2)
ClO(Ri) +

6∑
i=4

U
(2)
O2

+
∑

i,j,k=1,2,3

U
(3)
ClO2

(Ri, Rj, Rk) +

U
(3)
O3

(R4, R5, R6) + U
(4)
ClO3

(Ri, i = 1, ..., 6). (2.17)

Οι αποστάσεις Ri ορίζονται στο Σχήµα 2.5, ενώ το Σχήµα 2.6 παρουσιάζει ισοδυ-
ναµικές καµπύλες του δυναµικού του µορίου που έχει παραχθεί [25].

Σχήµα 2.5: Συντεταγµένες που χρησιµοποιούνται στο δυναµικό του ClO3.

Τα δυναµικά των O2, ClO, ClO2, O3, και ClO3 έχουν χρησιµοποιηθεί για
τη µελέτη της παγίδευσης του όζοντος από το ατοµικό χλώριο (Εξισώσεις 1.3) [25].

Οι χηµικές αντιδράσεις που συµβαίνουν στην άνω ατµόσφαιρα είναι συνήθως
αντιδράσεις ελευθέρων ϱιζών και εποµένως αρκετά γρήγορες. Η πειραµατική
µέτρηση των ταχυτήτων τέτοιων αντιδράσεων είναι δύσκολη. Μία ϑεωρητική πρόβλε-
ψη είναι λοιπόν αναγκαία και αυτό προϋποθέτει τη λύση της πυρηνικής εξίσωσης
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Σχήµα 2.6: Ισοδυναµικές καµπύλες του ClO3.

του Schrödinger (Εξίσωση 2.6). Αν και έχει γίνει τεράστια πρόοδος στην κβαντι-
κή µελέτη των χηµικών αντιδράσεων [26], εν τούτοις µια ϱεαλιστική µελέτη των
χηµικών αντιδράσεων γίνεται στα πλαίσια της κλασικής µηχανικής µε τη µέθοδο
των κλασικών τροχιών. Στο επόµενο κεφάλαιο περιγράφουµε την κλασική και
ηµικλασική προσέγγιση για τη µελέτη της Μοριακής ∆υναµικής.
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Κεφάλαιο 3

Ηµικλασική Προσέγγιση της
Χηµικής ∆υναµικής

Η Χηµική Κινητική είναι ο τοµέας που ασχολείται µε τη µέτρηση των ταχυτήτων
των χηµικών αντιδράσεων σε µακροσκοπικό επίπεδο. Για παράδειγµα, η ταχύτητα
της αντίδρασης

A + BCD→ AB + CD,

περιγράφεται από την εµπειρική εξίσωση:

d[A]

dt
= −k′[A][BCD]. (3.1)

k′ είναι η σταθερά ταχύτητας, και συνήθως εξαρτάται από την ϑερµοκρασία, ενώ
τα [A], και [BCD] συµβολίζουν τις συγκεντρώσεις των αντιδρώντων. Προϋπόθε-
ση για µια µικροσκοπική περιγραφή της αντίδρασης 3.1 είναι ο υπολογισµός της
ενεργούς διατοµής (cross section), ποσότητας που δίνει την πιθανότητα κρο-
ύσεως των αντιδρώντων µορίων, A και BCD, για να δώσουν τα προϊόντα AB
και CD. Επιπλέον, ενδιαφερόµαστε να υπολογίσουµε την ενεργό διατοµή σαν
συνάρτηση της αρχικής ενέργειας κρούσεως και των κβαντικών καταστάσεων των
αντιδρώντων και προϊόντων µορίων.

Στην επόµενη παράγραφο περιγράφουµε τη µέθοδο των κλασικών τροχιών
για την αντίδραση 3.1. Αν και πραγµατευόµαστε ένα ειδικό παράδειγµα, η γε-
νίκευση της µεθόδου σε άλλες στοιχειώδεις µοριακές διεργασίες (µονοµοριακές
αντιδράσεις) µπορεί εύκολα να γίνει και ϑεωρητικά αλλά και υπολογιστικά.

3.1 Η µέθοδος των κλασικών τροχιών

Σε ένα σταθερό στον χώρο σύστηµα συντεταγµένων, το τετρατοµικό σύστηµα ABCD
περιγράφεται µε 12 καρτεσιανές συντεταγµένες. Η χρονική εξέλιξη του συστήµα-
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τος δίνεται από τις εξισώσεις Hamilton:

dqi

dt
=

∂H(q, p)

∂pi
dpi

dt
= −

∂H(q, p)

∂qi
(3.2)

i = 1, ...12.

Τα qi συµβολίζουν τις καρτεσιανές συντεταγµένες, και τα pi τις αντίστοιχες συζυ-
γείς ορµές. Η κλασική χαµιλτονιανήH,

H =

12∑
i=1

p2i
2mi

+ U(q),

περιλαµβάνει την κινητική ενέργεια και το δυναµικό U που είναι συνάρτηση των
αποστάσεων µεταξύ των ατόµων A, B, C και D. Ταmi συµβολίζουν τις µάζες των
ατόµων. Μπορεί κανείς να δείξει µε Ηµικλασική Μηχανική [16], ότι η ενεργός
διατοµή υπολογίζεται από το πολλαπλό ολοκλήρωµα,

σ(Vr) = πb2max

∫ bmax

0

2bdb

b2max

∫ π

0

sin ηdη

2

∫ 2π

0

dγ

2π

∫
FErot(J,m)dJdm×∫

Fv1v2v3(R4, R5, R6)dv1dv2dv3

∫ π

0

sin θdθ

2

∫ 2π

0

dφ

2π

∫ 2π

0

dδ

2π
×

χ(b, η, γ, J,m, v1, v2, v3, R4, R5, R6, θ, φ, δ, Vr, Rs). (3.3)

Οι µεταβλητές συµβολίζουν :

b : παράµετρος κρούσεως
η, γ : σφαιρικές πολικές συντεταγµένες που καθορίζουν τη διεύθυνση

: της στροφορµής του τριατοµικού µορίου
Erot : περιστροφική ενέργεια η οποία εξαρτάται από τον κβαντικό αριθµό

: της ολικής στροφορµής J , και την προβολή της στον άξονα z,m
v1, v2, v3 : δονητικοί κβαντικοί αριθµοί που περιγράφουν τις τρεις κανονικές

: δονήσεις ή τις τρεις τοπικές δονήσεις των δεσµών,
: R4, R5, R6, του τριατοµικού µορίου

θ, φ, δ : οι τρεις γωνίες Euler που καθορίζουν τον προσανατολισµό του
: µορίου BCD στο σταθερό στον χώρο σύστηµα συντεταγµένων

Vr : η σχετική ταχύτητα του ατόµου A ως προς το κέντρο µάζας του
: BCD

Rs : ο αρχικός διαχωρισµός του A από το BCD. Στην απόσταση αυτή
: το δυναµικό αλληλεπίδρασης είναι πρακτικά µηδέν

FErot : συνάρτηση κατανοµής των περιστροφικών καταστάσεων του µορίου
Fv1,v2,v3 : συνάρτηση κατανοµής των δονητικών καταστάσεων του µορίου

Η χαρακτηριστική συνάρτηση χ παίρνει τιµές 1 ή 0. Εάν η κλασική τροχιά
µε αρχικές συνθήκες που υπολογίζονται από τις παραπάνω µεταβλητές οδηγεί στα
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προϊόντα της αντίδρασης, και µάλιστα στις συγκεκριµένες καταστάσεις που µας
ενδιαφέρουν, η τιµή της συνάρτησης χ είναι 1, αλλιώς ϑεωρείται µηδέν.

Εάν µας ενδιαφέρει να υπολογίσουµε τις ενεργές διατοµές για καθορισµένες
κβαντικές καταστάσεις των αντιδρώντων, τότε οι συναρτήσεις κατανοµής των περι-
στροφικών και δονητικών καταστάσεων είναι :

FErot = δ(Erot − EJm), (3.4)

Fv1,v2,v3 = δ(Ev − Ev1,v2,v3). (3.5)

Το ολοκλήρωµα 3.3 ανάγεται στο

σ(v1, v2, v3, J,m, Vr) = πb2max

∫ bmax

0

2bdb

b2max

∫ π

0

sin ηdη

2

∫ 2π

0

dγ

2π
×∫ π

0

sin θdθ

2

∫ 2π

0

dφ

2π

∫ 2π

0

dδ

2π
×

χ(b, η, γ, J,m, v1, v2, v3, R4, R5, R6, θ, φ, δ, Vr, Rs). (3.6)

Η µακροσκοπική ταχύτητα αντίδρασης ϐρίσκεται παίρνοντας τον µέσο όρο της
ενεργούς διατοµής ως προς τη σχετική ταχύτητα, της οποίας η κατανοµή ϑεωρείται
ότι είναι τύπου Boltzmann:

k(v1, v2, v3, J,m, T ) =(
2

kT

)3/2 ( 1

πµ

)1/2 ∫ ∞
0

Erσ(v1, v2, v3, J,m,Er)×

exp

(
−
Er

kT

)
dEr. (3.7)

Το µ συµβολίζει την ανηγµένη µάζα του A ως προς το BCD, και Er τη µεταφο-
ϱική ενέργεια.

Er =
1

2
µV 2

r . (3.8)

Εάν ϑέλουµε να υπολογίσουµε την ταχύτητα αντίδρασης ως µέσο όρο των δο-
νητικών και περιστροφικών καταστάσεων των αντιδρώντων µορίων, υποθέτοντας
µία κατανοµή Boltzmann για τις καταστάσεις, υπολογίζουµε τα ολοκληρώµατα,

k(T ) =
1

Nv1Nv2Nv3

∫ ∞
0

k(v1, v2, v3, J,m, T )

exp

(
−
Ev1,v2,v3

kT

)
exp

(
−
EJ,m

kT

)
dv1dv2dv3dJdm. (3.9)

Nvi είναι οι συναρτήσεις κατανοµής (partition functions) των αντιδρώντων
µορίων.

Το ολοκλήρωµα 3.6 υπολογίζεται µε τη µέθοδο Monte Carlo [27]. Ορίζοντας
τη συνάρτηση ϐάρους,

w(b, η, γ, θ, φ, δ) =
2b

b2max

sin η

2

1

2π

sin θ

2

1

2π

1

2π
, (3.10)
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η Εξίσωση 3.6 παίρνει τη µορφή

σ(v1, v2, v3, J,m, Vr) = πb2max

∫ bmax

0

∫ π

η=0∫ 2π

γ=0

∫ π

θ=0

∫ 2π

φ=0

∫ 2π

δ=0

χwdbdηdγdθdφdδ. (3.11)

Για να εφαρµόσουµε την τεχνική Monte Carlo αναζητούµε ένα µετασχηµατι-
σµό

(b, η, γ, θ, φ, δ)→ (ξ1, ξ2, ξ3, ξ4, ξ5, ξ6), (3.12)
όπου οι ξi είναι οµοιόµορφοι ψευδοτυχαίοι αριθµοί, και η Jacobian του µετα-
σχηµατισµού ίση µε w−1. Το ολοκλήρωµα 3.11 τότε γίνεται :

σ(v1, v2, v3, J,m, Vr) = πb2max

∫ 1

0

...

∫ 1

0

χ(ξ1, ..., ξ6; v1, v2, v3, J,m, Vr)dξ1...dξ6.

(3.13)
Αριθµητικά το παραπάνω ολοκλήρωµα υπολογίζεται από τον τύπο:

σ(v1, v2, v3, J,m, Vr) =

πb2max
NT

NT∑
i=1

χ(ξi1, ..., ξ
i
6; v1, v2, v3, J,m, Vr) =

πb2maxχ ≈ πb
2
max

Nr

NT

, (3.14)

όπουNr ο αριθµός των τροχιών που οδηγούν σε αντίδραση,NT ο ολικός αριθµός
των τροχιών και χ = Nr/NT . ξij είναι ψευδοτυχαίοι αριθµοί, που χρησιµοποιο-
ύνται για την επιλογή αρχικών συνθηκών της i-τής τροχιάς.

Ο µετασχηµατισµός w, από τις δυναµικές µεταβλητές στους ψευδοτυχαίους
αριθµούς, ϐρίσκεται από τη σχέση:

ξi(x) = Λi(x)−1

∫ x

x0

λi(y)dy, (3.15)

όπου λi είναι η συνάρτηση πυκνότητας πιθανότητας της µεταβλητής y, και Λi
ο συντελεστής κανονικοποίησης της ξi. Σαν παράδειγµα, ας υπολογίσουµε τον
µετασχηµατισµό για την παράµετρο κρούσεως, b:

ξ1 =

∫ b

0

2b′

b2max
db′ =

b2

b2max

b = bmax
√
ξ1. (3.16)

Οµοίως ϐρίσκουµε:

cos η = 1− 2ξ2

γ = 2πξ3

cos θ = 1− 2ξ4

φ = 2πξ5

δ = 2πξ6. (3.17)
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Τέσσερις ακόµη ψευδοτυχαίοι αριθµοί πρέπει να επιλεγούν για τον πλήρη ορι-
σµό των αρχικών συνθηκών: ο ξ7, ο οποίος σχετίζεται µε τη σχετική απόσταση
των αντιδρώντων µορίων Rs, και οι ξ8, ξ9, ξ10 που αντιστοιχούν στις ϕάσεις των
ταλαντώσεων του τριατοµικού µορίου. Αυτό ϑα το εξηγήσουµε καλύτερα στην ε-
πόµενη παράγραφο. Μία εκτίµηση του σφάλµατος στην Monte Carlo ολοκλήρωση
ϐρίσκεται από τη σχέση:

s2 =
χ2 − χ2

NT

. (3.18)

Επειδή χ2 = χ, η παραπάνω εξίσωση πολλαπλασιάζοντάς την µε (πb2max)2 και
λαµβάνοντας υπ΄ όψιν την Εξίσωση 3.14 γίνεται :

dσ2 = (πb2max)2χ

(
1− χ
NT

)
= (πb2max)2χ

Nr

NT

(
1− χ
Nr

)
= (πb2max)2χ2

(
1− χ
Nr

)
, (3.19)

δηλαδή

dσ = σ

(
NT −Nr

NTNr

)1/2

. (3.20)

Συνοψίζοντας, η µέθοδος των κλασικών τροχιών περιλαµβάνει τα εξής τρία
ϐήµατα:

1. Επιλογή αρχικών συνθηκών για τις τροχιές, κατά τέτοιο τρόπο ώστε να γίνε-
ται προσοµοίωση των αρχικών κβαντικών καταστάσεων των αντιδρώντων.
Στην επόµενη παράγραφο περιγράφουµε πώς επιτυγχάνεται αυτό µε την
ηµικλασική κβάντωση των κατάλληλων τροχιών.

2. Ολοκλήρωση των τροχιών.

3. Ανάλυση των κλασικών τροχιών µετά το πέρας της ολοκλήρωσης για την
εύρεση της τελικής κατάστασης των προϊόντων, αλλά και των αντιδρώντων
µορίων εάν οι κρούσεις είναι µη-ελαστικές.

Σαν ένα παράδειγµα εφαρµογής της µεθόδου των κλασικών τροχιών στον
Πίνακα 3.1 συγκρίνουµε τη σταθερά ταχύτητας της αντίδρασης Cl + O3 →
ClO + O2, που υπολογίσθηκε µε το δυναµικό της Παραγράφου 2.3, µε τις α-
ντίστοιχες πειραµατικές τιµές [25].

Πίνακας 3.1 Σταθερές ταχύτητας της αντίδρασης Cl + O3 → ClO + O2.
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k′ × 1011

Τ/Κ cm3molecule−1s−1 Πειραµατικές τιµές
200 1.00 1.00
220 1.07 1.10
300 1.34 1.36
600 2.11 2.58

3.2 Η Κβαντική συνθήκη των Einstein-Brellouin-
Keller

Η αντιστοιχία κλασικών τροχιών και κβαντικών καταστάσεων επιτυγχάνεται στα
πλαίσια της ηµικλασικής προσέγγισης. Η ηµικλασική συνθήκη κβάντωσης για
συστήµατα µε ένα ϐαθµό ελευθερίας είναι η γνωστή σχέση των Bohr-Sommerfeld
[28]:

1

2π

∮
pdq = (n+ 1/2)h̄. (3.21)

Η γενίκευση αυτής της συνθήκης για µη-διαχωρίσιµα πολυδιάστατα συστήµατα
µε N ϐαθµούς ελευθερίας δόθηκε από τους Einstein-Brillouin-Keller [29] και
αναφέρεται ως συνθήκη-ΕΒΚ:

Jk =
1

2π

∮
Ck

pdq =
1

2π

∮
Ck

(
N∑
i=1

pidqi

)
= (nk + αk/4)h̄. (3.22)

Jk, k = 1, 2, ..., N , είναι οι µεταβλητές δράσης, nk κβαντικοί αριθµοί, και αk οι
δείκτες Maslov. ΄Ενας µη αυστηρός ορισµός του δείκτη Maslov είναι ως ο αριθµός
των σηµείων καµπής της τροχιάς : για ταλαντώσεις αk = 2, και για περιστροφές
αk = 0. Τα Ck συµβολίζουν τοπολογικά ανεξάρτητες καµπύλες ως προς τις
οποίες ολοκληρώνουµε για την εύρεση των µεταβλητών δράσης Jk.

Για συστήµατα δύο ϐαθµών ελευθερίας οι καµπύλες αυτές δείχνονται στο
Σχήµα 3.1. Σύµφωνα λοιπόν µε τις Εξισώσεις 3.22, πρέπει να εντοπίσουµε ε-
κείνες τις ηµιπεριοδικές τροχιές, των οποίων οι µεταβλητές δράσης ικανοποιούν
τη συνθήκη ηµικλασικής κβάντωσης. Οι ενέργειες αυτών των τροχιών αντιστοιχούν
στις ιδιοτιµές του συστήµατος.

Στην περίπτωση του αρµονικού ταλαντωτή οι µεταβλητές δράσης-γωνία, (Jk, φk),
µπορούν να υπολογισθούν αναλυτικά. Γενικά, εάν αναπτύξουµε την ∆ΕΕ σε µία
σειρά Taylor και µέχρι τους όρους δευτέρου ϐαθµού, τότε υπάρχει µετασχηµα-
τισµός τέτοιος ώστε η Χαµιλτονιανή ενός τριατοµικού µορίου για παράδειγµα,
γράφεται στη µορφή:

Hhar =
1

2
(P 2

1 + ω2
1Q

2
1) +

1

2
(P 2

2 + ω2
2Q

2
2) +

1

2
(P 2

3 + ω2
3Q

2
3). (3.23)

Qi είναι οι κανονικές συντεταγµένες του µορίου, Pi οι αντίστοιχες συζυγείς ορµές,
και ωi οι ϑεµελιώδεις συχνότητες. Ο µετασχηµατισµός στις µεταβλητές δράσης-
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Σχήµα 3.1: Η µορφή ενός διδιάστατου torus, όπου ϕαίνονται οι µη-αναγωγήσιµες
καµπύλες C1, και C2.

γωνία, (J, φ), δίνεται από τις εξισώσεις :

Qi =

(
2Ji

ωi

)1/2

cosφi (3.24)

Pi = −(2Jiωi)
1/2 sinφi. (3.25)

Η Χαµιλτονιανή τότε παίρνει τη µορφή:

Hhar = J1ω1 + J2ω2 + J3ω3. (3.26)

Οι λύσεις των εξισώσεων Hamilton στις µεταβλητές δράσης-γωνία είναι :

Ji = σταθερά (3.27)
φi = ωit+ β0, (3.28)

όπου β0 η αρχική ϕάση. Οι Εξισώσεις 3.24 είναι αυτές ενός torus και οι τροχιές
που καλύπτουν την επιφάνεια ενός torus ονοµάζονται ηµιπεριοδικές ή κανονι-
κές τροχιές.

΄Ενα από τα πιο σηµαντικά ϑεωρήµατα της Κλασικής Μηχανικής είναι το ϑε-
ώρηµα των Kolmogorov-Arlnod-Moser [30], που αποδεικνύει ότι τα tori δεν κα-
ταστρέφονται όταν εισάγουµε στην Χαµιλτονιανή µικρούς µη-αρµονικούς όρους.
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΄Ετσι, αναµένουµε να έχουµε ηµιπεριοδικές τροχιές και για µη-αρµονικά δυναµι-
κά.

Για µη-αρµονικά µη-διαχωρίσιµα συστήµατα ο υπολογισµός των µεταβλητών
δράσης, και ακολούθως η κβάντωσή τους, γίνεται αριθµητικά. ΄Εχουν προταθεί
διάφορες τεχνικές, η πιο πετυχηµένη από τις οποίες είναι η ανάπτυξη των συντε-
ταγµένων και των ορµών σε σειρές Fourier.

q(φ, J) =
∑
l

ql(J) exp(ilφ) (3.29)

p(φ, J) =
∑
l

pl(J) exp(ilφ). (3.30)

Σχήµα 3.2: ΄Ενα τυπικό ϕάσµα ηµιπεριοδικής τροχιάς.

Το Σχήµα 3.2 δείχνει την ανάλυση Fourier µιας ηµιπεριοδικής τροχιάς. Ο
άξονας των Χ απεικονίζει τη συχνότητα και ο άξονας των Υ το τετράγωνο των συ-
ντελεστών Fourier. Οι κορυφές αντιστοιχούν στις ϑεµελιώδεις συχνότητες και σε
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συνδυασµούς τους. Με τη µέθοδο των µεταβολών [29] µπορούµε να υπολογίσου-
µε και τις µεταβλητές δράσης που αντιστοιχούν στις συνθήκες κβάντωσης. Στην
πράξη αυτό δεν είναι εύκολο, και γι΄ αυτό συχνά χρησιµοποιούµε την αρµονική
προσέγγιση του δυναµικού για την εύρεση αρχικών συνθηκών στη µέθοδο των
κλασικών τροχιών.

3.3 Η Κβαντική συνθήκη του Gutzwiller

Ηµικλασική Μηχανική σηµαίνει τον ορισµό µιας αντιστοιχίας κλασικών αντικει-
µένων όπως τα tori µε τις κβαντικές κυµατοσυναρτήσεις. Tori όµως ή ισοδύναµα
ηµιπεριοδικές τροχιές υπάρχουν για χαµηλές διεγέρσεις των µορίων όπου η α-
πόκλιση από την αρµονική προσέγγιση είναι µικρή. Στα διεγερµένα µόρια ο
ϕασικός χώρος καταλαµβάνεται από χαοτικές τροχιές και αµέσως µπαίνει το
ερώτηµα ποιες τροχιές αντιστοιχούν στις κβαντικές κυµατοσυναρτήσεις σε µια η-
µικλασική ϑεωρία.

Μία απάντηση έδωσε ο Gutzwiller όταν προσπάθησε να υπολογίσει τη κβα-
ντική πυκνότητα καταστάσεων στην ηµικλασική προσέγγιση [31]. Η πυκνότητα
καταστάσεων στην ενέργεια E, D(E), ορίζεται :

D(E) =
∑
n

δ(E − En) = Dav(E) +N(E), (3.31)

όπου N(E) είναι οι µεταβολές της πυκνότητας από τη µέση τιµή Dav(E).

N(E) = Re
∑
po

Tpo

πh̄

∞∑
j=1

exp[ij(Spo/h̄− αpoπ/2)]

[det(M j
po − 1)]1/2

. (3.32)

Τα αθροίσµατα στην παραπάνω εξίσωση είναι πάνω από όλες τις πιθανές περιο-
δικές τροχιές µε περίοδο Tpo και δράση Spo. M j

po συµβολίζει τον πίνακα
ευστάθειας ο οποίος περιγράφει τη συµπεριφορά των γειτονικών τροχιών της πε-
ϱιοδικής τροχιάς. Εάν δηλαδή παραµένουν κοντά στη περιοδική τροχιά µε την
πάροδο του χρόνου ή αποκλίνουν εκθετικά από αυτή. αpo είναι ο δείκτης Maslov.

Οι παραπάνω ποσότητες υπολογίζονται κάθε ϕορά που εντοπίζουµε τις περιο-
δικές λύσεις των εξισώσεων Hamilton. ΄Οπως ϑα δούµε στο επόµενο κεφάλαιο
οι περιοδικές τροχιές σε ένα σύστηµα όχι µόνο επιτρέπουν την εισαγωγή ενός
τρόπου ηµικλασικής κβάντωσης σε καταστάσεις χαοτικής συµπεριφοράς αλλά και
στον ορισµό µιας αντιστοιχίας µε τις κυµατοσυναρτήσεις. Σε συστήµατα όπου
αναµένεται η Ηµικλασική Μηχανική να δίνει µια καλή προσέγγιση της συµπε-
ϱιφοράς τους, ϐρίσκουµε τις ιδιοσυναρτήσεις να χαράσσονται από συγκεκριµένες
περιοδικές τροχιές [32]. Η παρατήρηση αυτή µας έχει επιτρέψει να αναπτύξου-
µε τη Μέθοδο των Περιοδικών Τροχιών για τη διερεύνηση εντοπισµένων δονητικών
κυµατοσυναρτήσεων στα µόρια και εποµένως την κατανόηση της ϕασµατοσκοπίας
υψηλά διεγερµένων µορίων (δες παράγραφο 5.3). Η εύρεση περιοδικών λύσεων
σε προβλήµατα αρχικών τιµών που περιγράφονται µε διαφορικές εξισώσεις, όπως
αυτές των εξισώσεων Hamilton, απασχολεί τους ερευνητές από την εποχή του Poi-
ncaré. Το πρόβληµα γίνεται ακόµη πιο οξύ για τα µόρια εάν λάβουµε υπ΄ όψιν
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µας τις πολλές διαστάσεις αυτών των συστηµάτων. Κατά τη γνώµη µας η µέθοδος
των Πολλαπλών Εκτοξεύσεων [33] είναι η πλέον κατάλληλη για πολυδιάστατα
συστήµατα µε αστάθεια και µεγάλες περιόδους. Ο συνδυασµός του εντοπισµού
των ϑεµελιωδών οικογενειών των περιοδικών τροχιών µε την κατασκευή διαγραµ-
µάτων συνέχειας/διακλαδώσεων µας έχει επιτρέψει να µελετήσουµε τη δοµή
του ϕασικού χώρου πολλών µορίων [34].



Κεφάλαιο 4

Κβαντική Προσέγγιση της
Χηµικής ∆υναµικής

Οι τεχνικές αριθµητικής επίλυσης της εξίσωσης του Schrödinger είναι πολλές, και
ϕυσικά δεν µπορούν να αναπτυχθούν εδώ. Πέρα από τη ϐιβλιογραφία που δίνουµε
σ΄ αυτό το κεφάλαιο, καταγράφουµε επίσης µερικές από τις ϐασικές εξισώσεις και
Χαµιλτονιανές που χρησιµοποιούµε στη Μοριακή Κβαντική Μηχανική.

4.1 Η χρονοανεξάρτητη εξίσωση Schrödinger

Στη Χηµική ∆υναµική εργαζόµαστε συνήθως µε γενικευµένα συστήµατα συντεταγ-
µένων. Για παράδειγµα, τα τριατοµικά µόρια έχουν τις παρακάτω Χαµιλτονιανές.

4.1.1 Συντεταγµένες Σθένους

Αγνοώντας την κίνηση του κέντρου µάζας και τις περιστροφές του µορίου, η Χα-
µιλτονιανή σε συντεταγµένες σθένους (τα δύο µήκη δεσµών r1, r2, και την µεταξύ
τους γωνία α, Σχήµα 2.2) γράφεται :

Hnuc =
1

2

(
m1 +m2

m1m2

)
p21 +

1

2

(
m2 +m3

m2m3

)
p22 +

p1p2 cosα

m2

+

m1(m2 +m3)r21 +m3(m1 +m2)r22 − 2m1m3r1r2 cosα

2m1m2m3r
2
1r

2
2

p2α −(
p1

r2
+
p2

r1

)
pα

sinα

m2

+ U(r1, r2, α). (4.1)

p1, p2, pα είναι οι συζυγείς ορµές των συντεταγµένων r1, r2, α.
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4.1.2 Συντεταγµένες Σκέδασης

Σε προβλήµατα σκέδασης ενός ατόµου από ένα διατοµικό µόριο ή στη µελέτη των
δονήσεων ενός εύκαµπτου τριατοµικού µορίου, όπως τα συστήµατα van der Wa-
als, χρησιµοποιούµε τις συντεταγµένες σκέδασης (Σχήµα 2.2), και η Χαµιλτονιανή
παίρνει τη µορφή:

Hnuc =
p2R
2µ1

+
p2r

2µ2

+
l2

2µ1R2
+

j2

2µ2r2
+ U(r,R, θ). (4.2)

µ1 και µ2 είναι οι ανηγµένες µάζες :

µ−1
1 = m−1

1 + (m2 +m3)−1

µ−1
2 = m−1

2 +m−1
3 .

l είναι η στροφορµή του ατόµου A ως προς το κέντρο µάζας του µορίου BC, και
j η στροφορµή του διατοµικού µορίου BC. pr και pR συµβολίζουν τις συζυγείς
ορµές των συντεταγµένων r και R αντιστοίχως. Από την κλασική Χαµιλτονιανή
περνούµε στην κβαντική Χαµιλτονιανή µε τη γνωστή διαδικασία που περιγράφεται
στο ϐιβλίο των Wilson-Decious-Cross [35]. Για παράδειγµα, η Χαµιλτονιανή 4.2
για ένα µη περιστρεφόµενο µόριο µετασχηµατίζεται στον τελεστή:

Hnuc = −
h̄2

2µ1R2

∂

∂R

(
R2 ∂

∂R

)
−

h̄2

2µ2r2
∂

∂r

(
r2
∂

∂r

)
−

h̄2

2

(
1

µ1R2
+

1

µ2r2

)
1

sin θ

∂

∂θ

(
sin θ

∂

∂θ

)
. (4.3)

Η εξίσωση του Schrödinger,

Hnucχk = εkχk, k = 0, 1, ..., (4.4)

επιλύεται συνήθως µε τη µέθοδο των µεταβολών, αφού πρώτα επιλέξουµε µία
κατάλληλη ϐάση ανάπτυξης των κυµατοσυναρτήσεων. Εφόσον ϐεβαιωθούµε για τη
σύγκλιση των υπολογισµών µας, οι ιδιοτιµές είναι ανεξάρτητες των συντεταγµένων
και της ϐάσης.

4.2 Η χρονοεξηρτηµένη εξίσωση Schrödinger

Η χρονική εξέλιξη ενός µορίου µελετάται άµεσα λύνοντας την χρονική εξίσωση του
Schrödinger [26]:

ih̄
∂ψ(q, t)

∂t
=

[
−
h̄2

2µ
∇2 + U(q)

]
ψ(q, t). (4.5)

Τελευταία έχουν αναπτυχθεί αλγόριθµοι για την αριθµητική επίλυση της Εξίσω-
σης 4.5, και µε τους σύγχρονους Η/Υ µπορούµε να ϐρούµε τις λύσεις αυτές για
µεγάλα χρονικά διαστήµατα [36].
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Σχήµα 4.1: Στιγµιότυπα από την χρονική εξέλιξη ενός κυµατοπακέτου Gaussian.

Η Εξίσωση 4.5 είναι µία εξίσωση αρχικών τιµών. Συνήθως η αρχική κυµα-
τοσυνάρτηση είναι µια Gaussian ή µια συνάρτηση που περιγράφει την αρχική
κατάσταση του µορίου. Το Σχήµα 4.1 παρουσιάζει τη χρονική εξέλιξη ενός κυµα-
τοπακέτου Gaussian.

΄Εχοντας τη χρονική λύση της εξίσωσης του Schrödinger µπορούµε να υπολο-
γίσουµε την ενεργό διατοµή σε προβλήµατα κρούσεων, ϕάσµατα, αλλά και κάθε
άλλη δυναµική ποσότητα (Σχήµα 4.2).
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Σχήµα 4.2: Συνάρτηση αυτοσυσχέτισης υπολογισµένη µε την επίλυση της χρονο-
εξηρτηµένης εξίσωσης του Schrödinger.



Κεφάλαιο 5

Κλασικό και Κβαντικό Χάος
σε Μόρια

5.1 Κλασικό χάος

Αν εξετάσουµε το Σχήµα 2.3, ϑα συµφωνήσουµε, ότι η αρµονική προσέγγιση
του δυναµικού ισχύει µόνο για µικρές µετατοπίσεις των πυρήνων από το σηµείο
ισορροπίας. ∆ιεγείροντας δονητικά το µόριο, οι µετατοπίσεις αυξάνουν και σε
µία ανάπτυξη του δυναµικού κατά Taylor πρέπει να συµπεριλάβουµε και όρους
µεγαλύτερης τάξης, όπως τρίτου και τετάρτου ϐαθµού. Οι όροι αυτοί εισάγουν τη
µη-αρµονικότητα ή µη-γραµµικότητα στην Χαµιλτονιανή, και σύµφωνα µε τη
ϑεωρία των Kolmogorov-Arnold-Moser [30] από µια τιµή ενέργειας και πάνω τα
tori καταστρέφονται και ο ϕασικός χώρος καταλαµβάνεται από χαοτικές τροχιές.
Για χαοτικές τροχιές οι µεταβλητές δράσης δεν είναι πλέον σταθερές της κίνησης
(το σύστηµα τότε λέµε ότι είναι µη-ολοκληρώσιµο). Για τον χαρακτηρισµό των
τροχιών ως ηµιπεριοδικές ή χαοτικές χρησιµοποιούµε τα εξής κριτήρια :

1. Αριθµητική ολοκλήρωση των τροχιών και σχεδίασή τους σε διάφορα επίπεδα
των δυναµικών µεταβλητών. Η κανονικότητα του σχήµατος αποκαλύπτει
την ηµιπεριοδικότητα της τροχιάς (Σχήµα 5.1), ενώ η πολυπλοκότητα µιας
προβολής είναι ένδειξη της χαοτικής συµπεριφοράς (Σχήµα 5.1).

2. ∆ιατοµές Poincaré. Καταγράφουµε το ίχνος της τροχιάς κάθε ϕορά που η
τροχιά τέµνει ένα προκαθορισµένο επίπεδο. Το κριτήριο αυτό είναι χρήσι-
µο για συστήµατα δύο ϐαθµών ελευθερίας, µια και οι τοµές Poincaré για
ηµιπεριοδικές τροχιές είναι καµπύλες, ενώ για χαοτικές τροχιές τα ίχνη της
τροχιάς γεµίζουν µία επιφάνεια µε τα σηµεία τυχαίως κατανεµηµένα (Σχήµα
5.1).
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Σχήµα 5.1: ∆ιατοµές Poincaré και προβολές στο επίπεδο συντεταγµένων για δύο
τυπικές τροχιές του LiCN: α) ηµιπεριοδική, ϐ) χαοτική.

3. Φάσµατα δυναµικών µεταβλητών. ΄Εχοντας ολοκληρώσει την τροχιά µπο-
ϱούµε να πάρουµε τον µετασχηµατισµό Fourier της χρονοσειράς µιας µε-
ταβλητής. Εάν η τροχιά είναι ηµιπεριοδική, τότε το ϕάσµα δείχνει έναν
πεπερασµένο αριθµό ϕασµατικών κορυφών (δες Σχήµα 3.2), ενώ οι χαοτι-
κές τροχιές παρουσιάζουν έναν µεγάλο αριθµό κορυφών, ο οποίος αυξάνει
µε την επιµήκυνση της ολοκλήρωσης της τροχιάς (Σχήµα 5.2).

4. ΄Ενα αυστηρό κριτήριο χαοτικής συµπεριφοράς είναι ο υπολογισµός των
εκθετών Lyapunov [30]. Οι εκθέτες Lyapunov µετρούν την ταχύτητα απο-
µάκρυνσης δύο αρχικώς γειτονικών τροχιών. Είναι µηδέν για ηµιπεριοδικές
τροχιές και ϑετικοί αριθµοί για χαοτικές τροχιές.

Η ύπαρξη ϑετικών εκθετών Lyapunov δηλώνει την τοπική αστάθεια της τροχιάς
και οι εκθέτες αυτοί σχετίζονται µε την εντροπία Kolmogorov [30]. Το αντίστροφο
της δυναµικής εντροπίας Kolmogorov δίνει την κλίµακα χρόνου µέσα στην οποία
το σύστηµα ξεχνά τις αρχικές του συνθήκες. Θεωρούµε ότι για χρόνους µεγαλύτε-
ϱους από αυτόν, οι χηµικές διεργασίες µπορούν να περιγραφούν µε τις µεθόδους
της στατιστικής µηχανικής.

Βασικά ερωτήµατα που συνδέονται άµεσα µε τη Χηµική ∆υναµική και προ-
σπαθούµε να τα απαντήσουµε µε τη ϑεωρία της µη-Γραµµικής Μηχανικής είναι :
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1. Σε ποια ενέργεια διέγερσης το µόριο περνά από την κανονικότητα στο χάος;

2. Ποιά δόνηση πρέπει να διεγείρουµε για να ϐρούµε εντοπισµένες καταστάσεις
σε σχετικά υψηλές ενέργειες;

Τα ερωτήµατα αυτά είναι σηµαντικά για την Χηµεία των Επιλεγµένων Κατα-
στάσεων και την περιγραφή των στοιχειωδών χηµικών διεργασιών µε στατιστικές
ϑεωρίες όπως αυτή της RRKM [37].

Σχήµα 5.2: Τυπικό χαοτικό ϕάσµα.

Οι µέχρι τώρα υπολογισµοί δείχνουν ότι κάθε χηµική ένωση έχει τις ιδιοµορ-
ϕίες της, ανάλογα µε τη µορφή της ∆ΕΕ. Παρόλα αυτά, οι χηµικοί συνηθίζουν
να ταξινοµούν τις παρατηρήσεις τους και να οµαδοποιούν τα µόρια σύµφωνα µε
ορισµένες ιδιότητες. ΄Ετσι, από τη γνώση που έχουµε αποκτήσει στο δικό µας
εργαστήριο, καταλήγουµε στα εξής γενικά συµπεράσµατα.

1. Για συστήµατα µε ισχυρούς χηµικούς δεσµούς η διέγερση των δονήσεων
κάµψεως οδηγεί σε χαοτική συµπεριφορά σε χαµηλότερες ενέργειες, απ΄
ό,τι η διέγερση των δονήσεων τάσεως.

2. Τα µόρια van der Waals παρουσιάζουν έντονη χαοτική συµπεριφορά α-
κόµη και σε ελάχιστες διεγέρσεις (σε σύγκριση µε την ενέργεια µηδενικού
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σηµείου). Αυτό οφείλεται στο σκληρό απωστικό δυναµικό µεταξύ των δύο
αλληλεπιδρώντων ατόµων ή µορίων.

3. Ακόµα και σε ενέργειες πάνω από ϕράγµατα δυναµικού ή την ενέργεια δια-
σπάσεως του µορίου, µπορούν να ϐρεθούν περιοχές στον ϕασικό χώρο µε
κανονικές κινήσεις, οι οποίες αντιστοιχούν σε κβαντικές καταστάσεις εντο-
πισµένες στις περιοχές αυτές (συντονισµοί).

Ανακεφαλαιώνοντας, µπορούµε να πούµε ότι ο ϕασικός χώρος ενός µορίου απο-
τελείται από κανονικές και χαοτικές περιοχές (τα µόρια είναι Κ-συστήµατα), που
συνυπάρχουν στις υψηλές ενέργειες.

5.2 Μοριακό κβαντικό χάος

Η χαοτική συµπεριφορά είναι ιδιότητα των συστηµάτων που παρουσιάζουν τοπική
αστάθεια (Κ-συστήµατα). Υπάρχει κβαντικό ανάλογο του κλασικού χάους και πώς
ορίζεται; Αυτό είναι ένα εύλογο ερώτηµα στο οποίο µέχρι τώρα δεν έχει δοθεί ικα-
νοποιητική απάντηση. Οι διαφορές µεταξύ κλασικής και κβαντικής δυναµικής δεν
επιτρέπουν µια άµεση µεταφορά των κλασικών εννοιών, όπως η τοπική αστάθεια
στο ϕασικό χώρο και η εντροπία Kolmogorov, στην Κβαντοµηχανική. Αντιστοι-
χία µεταξύ Κλασικής και Κβαντικής Μηχανικής έχουµε µόνο για τις κανονικές
τροχιές, όπου τα tori, των οποίων οι µεταβλητές δράσης µπορούν να κβαντωθούν
σύµφωνα µε την αρχή EBK, αντιστοιχούν στις κβαντικές καταστάσεις.

Για ενέργειες µικρότερες της ενέργειας διάσπασης του µορίου το ενεργειακό
ϕάσµα είναι διακριτό. Εάν κανείς µπορούσε να υπολογίσει όλα τα ενεργειακά
επίπεδα για πολύπλοκα συστήµατα όπως τα µόρια, ίσως ϑα λέγαµε ότι δεν µας
ενδιαφέρει εάν µια κατάσταση ονοµασθεί κανονική ή χαοτική. Το πρόβληµα
όµως υπολογισµού των µοριακών ενεργειακών επιπέδων (ακόµα και για τριατοµι-
κά µόρια) είναι τόσο πολύπλοκο, ώστε επί του παρόντος ο υπολογισµός των πρώτων
1000 ενεργειακών επιπέδων ενός µορίου όπως το HCN ϑεωρείται επίτευγµα. Ε-
πίσης εάν σκεφτούµε ότι η πυκνότητα των καταστάσεων αυξάνει εκθετικά καθώς
διεγείρουµε το µόριο σε υψηλές ενέργειες, είµαστε αναγκασµένοι να εγκαταλε-
ίψουµε την ιδέα της εκτέλεσης τέτοιων υπολογισµών και να αρκεστούµε σε µια
στατιστική περιγραφή της κατανοµής των επιπέδων.

Το ϑέµα ουσίας που µπαίνει όµως, είναι εάν µπορούµε πράγµατι να παρατη-
ϱήσουµε και να περιγράψουµε τις χαοτικές καταστάσεις. Περιµένουµε την ίδια
ευαισθησία στις ιδιοτιµές ως προς µια µικρή διαταραχή του σύστηµά µας όπως
στην Κλασική Μηχανική, όπου µια µικρή διαταραχή οδηγεί σε εκθετική απόκλιση
των τροχιών; Εφόσον αποδειχθεί η ύπαρξη κβαντικών Κ-συστηµάτων περιµένουµε
το ενεργειακό ϕάσµα να µεταβάλλεται µε κάθε µικρή µεταβολή της Χαµιλτονιανής,
και εποµένως είναι λογικό να δώσουµε µια στατιστική περιγραφή του ϕάσµατος.
Υπάρχει µια εκτεταµένη ϐιβλιογραφία για το Κβαντικό Χάος, η οποία αν και δεν
λύνει το πρόβληµα, παρόλα αυτά η πληθώρα των αποτελεσµάτων συγκλίνει στα
εξής γενικά συµπεράσµατα:
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- Σε συστήµατα που στο κλασικό όριο παρουσιάζουν χαοτική συµπε-
ϱιφορά, η κατανοµή των ενεργειακών διαφορών των γειτονικών κβαντι-
κών επιπέδων είναι η ίδια µε τις διακυµάνσεις των ιδιοτιµών τυχαίων
µητρών.

- Κβαντική χαοτική συµπεριφορά εµφανίζεται σε υψηλότερες ενέργειες
διέγερσης, απ΄ ό,τι το κλασικό χάος.

Η ϑεωρία των τυχαίων µητρών πρωτοαναπτύχθηκε από τον Wigner και
εξελίχθηκε από τους Dyson, Metha, Porter, και Brody [38], χρησιµοποιήθηκε δε
για την ερµηνεία των πολύπλοκων ϕασµάτων των ατοµικών πυρήνων. Σύµφωνα
µε τη ϑεωρία αυτή, η Χαµιλτονιανή ϑεωρείται σαν µιαN ×N στοχαστική µήτρα
(τα µητροστοιχεία είναι τυχαίες µεταβλητές). Το σύνολο όλων των τυχαίων µητρών
καθορίζεται από την πυκνότητα πιθανότητας (P (H)dH), και υπολογίζουµε τις
διακυµάνσεις των ιδιοτιµών αυτών των µητρών στο όριο όπου το N είναι αρκετά
µεγάλο. Εάν η Χαµιλτονιανή είναι αντιστρεπτή ως προς το χρόνο και ισοτροπική
στον χώρο, οι Χαµιλτονιανές µήτρες είναι πραγµατικές και συµµετρικές. Τότε
η στατιστική των διακυµάνσεων των ιδιοτιµών αναφέρεται ως GOE ( Gaussian
Orthogonal Ensemble). Παρουσία µαγνητικών πεδίων, η Χαµιλτονιανή χάνει τη
συµµετρία ως προς τον χρόνο και η στατιστική αναφέρεται ως GUE (Gaussian
Unitary Ensemble). Από τα µέτρα που έχουν ορισθεί για την εκτίµηση του
εύρους των διακυµάνσεων των ιδιοτιµών της Χαµιλτονιανής αναφέρουµε εδώ µόνο
τη συνάρτηση κατανοµής των ενεργειακών διαφορών των γειτονικών κβαντικών
επιπέδων. ΄Εχει ϐρεθεί ότι για GOE συστήµατα η κατανοµή αυτή είναι τύπου
Wigner:

ρ(x) =
π

2
x exp

(
−
π

4
x2

)
. (5.1)

x = ∆E/∆E είναι η κανονικοποιηµένη απόσταση των γειτονικών επιπέδων.
Η κατανοµή αυτή δείχνει ότι για x = 0, ρ = 0 και αυτό είναι ισοδύναµο µε
τον κανόνα της µη διασταύρωσης των επιπέδων που έχουν την ίδια συµµετρία
[39]. Καταστάσεις που αντιστοιχούν σε κανονικές τροχιές στο όριο της Κλασικής
Μηχανικής ακολουθούν την κατανοµή Poisson,

ρ(x) = e−x. (5.2)

Η συνήθης εικόνα του ϕασικού χώρου είναι εκείνη που παρουσιάζει κανονικές
και χαοτικές περιοχές, και εποµένως περιµένουµε η κατανοµή των γειτονικών
επιπέδων να είναι ένας συνδυασµός των δύο οριακών κατανοµών. Πράγµατι,
οι Berry και Robnik [40] χρησιµοποιώντας Ηµικλασική Μηχανική έδειξαν ότι
σε Χαµιλτονιανά συστήµατα η κατανοµή των ϕασµατικών διακυµάνσεων είναι η
υπέρθεση της κανονικής κατανοµής Poisson µε ένα σχετικό ϐάρος µ, που είναι
το ποσοστό του ϕασικού χώρου που καταλαµβάνουν οι κανονικές τροχιές, και
της GOE κατανοµής µε ένα σχετικό ϐάρος µ, που είναι το ποσοστό των χαοτικών
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τροχιών (µ+ µ = 1). Η γενικευµένη κατανοµή γράφεται :

ρ(x) = µ2e−µxerfc

(√
π

2
µx

)
+

(
2µµ+ πµ3x

2

)
×

exp

(
−µx−

π

4
µ2x2

)
. (5.3)

Σχήµα 5.3: Η κατανοµή των ενεργειακών διαφορών γειτονικών επιπέδων στο µόριο
του LiCN.

Αριθµητικοί υπολογισµοί σε απλά µοντέλα [41] επιβεβαιώνουν τα παραπάνω
ϑεωρητικά αποτελέσµατα. Υπολογισµοί σε πραγµατικά συστήµατα έχουν γίνει
στο δικό µας εργαστήριο στα µόρια KCN, LiCN, και HCN [42]. Το KCN [43]
δείχνει χαοτική συµπεριφορά σχεδόν για όλες τις ενέργειες, το LiCN [44] δε-
ίχνει την τυπική εικόνα ενός µορίου: δηλ. σε χαµηλές ενέργειες οι καταστάσεις
είναι κανονικές και η κατανοµή των ϕασµατικών διακυµάνσεων είναι τύπου Pois-
son, ενώ σε υψηλές ενέργειες η χαοτική κλασική συµπεριφορά αντιστοιχεί στην
κατανοµή Wigner των κβαντικών καταστάσεων. Στο HCN [45, 46, 47] ο ϕασι-
κός χώρος καταλαµβάνεται σε µεγάλο ποσοστό από κανονικές τροχιές, παρόλο το
υψηλό ποσοστό διέγερσης.

Το Σχήµα 5.3 δείχνει την κατανοµή των ενεργειακών διαφορών για το LiCN.
Το Σχήµα 5.4 δείχνει την ευαισθησία των ιδιοτιµών του LiCN για µικρές δια-
ταραχές της Χαµιλτονιανής, δ. Σύµφωνα µε τον κανόνα της µη-διασταύρωσης
των ενεργειακών επιπέδων, τα επίπεδα απωθούν το ένα το άλλο, και στις χαοτι-
κές περιοχές (πάνω από 2500 cm−1) παρατηρούµε πολλαπλές διακυµάνσεις των
ενεργειακών επιπέδων µε τη διαταραχή δ.

Προσπάθειες για την εύρεση της ϕασµατικής κατανοµής σε πειραµατικά δο-
νητικά ϕάσµατα, όπως αυτό του HCCH [48, 49] στη ϑεµελιώδη ηλεκτρονική
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Σχήµα 5.4: Μεταβολές των δονητικών συχνοτήτων του LiCN ως προς τη διαταρα-
χή της Χαµιλτονιανής, δ.

κατάσταση, έχουν δείξει ότι η κατανοµή των ενεργειακών επιπέδων είναι τύπου
Wigner. Η περιορισµένη όµως πειραµατική ϕασµατική διακριτικότητα δεν επι-
τρέπει την πλήρη ανάλυση των ενεργειακών επιπέδων. Από την άλλη µεριά, οι
ϑεωρητικοί υπολογισµοί δίνουν ένα µικρό µόνο αριθµό των κβαντικών καταστάσε-
ων, µε αποτέλεσµα η στατιστική να έχει µικρή αξιοπιστία. Αυτές οι δυσκολίες
εµποδίζουν προς το παρόν τον έλεγχο της ϑεωρίας της κατανοµής µε πειραµατικά
µοριακά ϕάσµατα.

Τι συµβαίνει στις κυµατοσυναρτήσεις καθώς το σύστηµα περνά από την κανονι-
κή στη χαοτική συµπεριφορά; Η απεικόνιση της κυµατοσυνάρτησης είναι εφικτή
µε τη µορφή ισοϋψών καµπυλών για συστήµατα δύο ϐαθµών ελευθερίας, αλλά
σίγουρα γίνεται πιο δύσκολη για πολυδιάστατα συστήµατα, όπου πρέπει να ‘πα-
γώσουµε’ µερικές µεταβλητές. Το Σχήµα 5.5 δείχνει δύο κυµατοσυναρτήσεις του
LiCN. Οι συνεχείς γραµµές αντιστοιχούν σε ϑετικές τιµές της κυµατοσυνάρτη-
σης, και οι διακεκοµµένες σε αρνητικές. ΄Αρα, µεταξύ µιας διακεκοµµένης και
µιας συνεχούς καµπύλης η κυµατοσυνάρτηση µηδενίζεται, δηλ. έχει έναν κόµβο.
Η κανονικότητα των κόµβων στο Σχήµα 5.5α και η πολυπλοκότητα στο Σχήµα 5.5ϐ
δικαιολογεί τον χαρακτηρισµό των κυµατοσυναρτήσεων ως κανονική και χαοτική
αντιστοίχως.
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Μια γενική ιδιότητα των κανονικών κυµατοσυναρτήσεων είναι ο εντοπισµός
τους στο χώρο των συντεταγµένων. Οι κανονικές κυµατοσυναρτήσεις δεν εξα-
πλώνονται σ΄ όλο τον ενεργειακά διαθέσιµο χώρο (όπως ακριβώς και οι ηµιπεριο-
δικές τροχιές), ενώ οι χαοτικές καταστάσεις τείνουν να καταλάβουν τον µεγαλύτερο
επιτρεπτό χώρο.

Σχήµα 5.5: Η δοµή των κόµβων δύο κυµατοσυναρτήσεων του LiCN. (α) κανονική,
(ϐ) χαοτική.

5.3 Περιοδικές τροχιές και κυµατοσυναρτήσεις

Το ϑέµα του εντοπισµού των κυµατοσυναρτήσεων στο χώρο των ϑέσεων είναι ένα
αρκετά ενδιαφέρον πρόβληµα για τη Φυσική και Χηµεία. Η ανακάλυψη λοιπόν
του εντοπισµού των κυµατοσυναρτήσεων κατά µήκος περιοδικών τροχιών µε σχε-
τικά µικρή περίοδο σε υψηλές ενέργειες ήταν αφορµή για εκτεταµένες έρευνες
ϑεωρητικές και υπολογιστικές [32]. Το εντυπωσιακό αποτέλεσµα είναι ότι στην
Κβαντοµηχανική παρατηρείται εντοπισµός ακόµα και σε περιοχές όπου έχουµε
έντονο κλασικό χάος. Εποµένως, σ΄ αυτές τις περιοχές οι περιοδικές τροχιές είναι
ασταθείς.

Ο εντοπισµός των κυµατοσυναρτήσεων γύρω από ασταθείς περιοδικές τροχιές
έχει διαπιστωθεί πειραµατικά σε ϕάσµατα ϕωτοϊονισµού του ατόµου του υδρο-
γόνου σε µαγνητικό πεδίο [50, 51]. Υπολογισµοί µε µοντέλα δυναµικά δείχνουν
ξεκάθαρα την αντιστοιχία περιοδικών τροχιών και κβαντικών καταστάσεων [52].

Η µελέτες αυτές µας έχουν οδηγήσει στην ανάπτυξη µιας µεθοδολογίας για
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τον εντοπισµό και χαρακτηρισµό των υψηλά δονητικά διεγερµένων καταστάσεων
µε τη ϐοήθεια των περιοδικών τροχιών. Το Σχήµα 5.6 παρουσιάζει αποτελέσµατα
από υπολογισµούς για το µόριο HCP σε τρεις ϐαθµούς ελευθερίας [53, 54].

Σχήµα 5.6: Κβαντικές καταστάσεις σε αντιστοιχία µε περιοδικές τροχιές για το
µόριο HCP [53].
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Κεφάλαιο 6

Επίλογος

Η µέχρι τώρα ερευνητική προσπάθεια δείχνει ότι πολλές από τις έννοιες που πρω-
τοαναπτύχθηκαν στη µη-Γραµµική Μηχανική και ιδιαίτερα στη ϑεωρία του χάους
είναι απαραίτητες για τη µελέτη της δυναµικής υψηλά διεγερµένων µορίων. ΄Ετσι,
διακρίνουµε τα δονητικά ϕάσµατα ενός µορίου σε κανονικά και χαοτικά ανάλογα
µε την κατανοµή των διαφορών των γειτονικών ενεργειακών επιπέδων. Η ύπαρξη
σταθερών και ασταθών περιοδικών τροχιών µε σχετικά µικρή περίοδο και µικρή
αστάθεια, σηµατοδοτούν τον εντοπισµό των κβαντικών καταστάσεων στις ίδιες πε-
ϱιοχές του ϕασικού χώρου. Οι καταστάσεις αυτές είναι δύσκολο να προβλεφθούν,
µια και οι γνωστές ϑεωρίες που χρησιµοποιούνται στη ϕασµατοσκοπία (αρµονικοί
ταλαντωτές) παύουν να ισχύουν σε υψηλές ενέργειες. Απαιτούνται νέες ϑεωρίες,
και ασφαλώς οι τεχνικές της µη-Γραµµικής Μηχανικής παίζουν ένα σηµαντικό
ϱόλο. Η έρευνα στις περιοδικές τροχιές στα µόρια έχει οδηγήσει στην ανακάλυ-
ψη κβαντικών καταστάσεων ανάλογων των περιοδικών τροχιών τύπου σάγµατος-
κόµβου (saddle-node) [34]. Αυτές οι καταστάσεις που ϕαίνονται να είναι αρκετά
διαδεδοµένες σε δονητικά διεγερµένα µόρια πρόσφατα οδήγησαν στην ερµηνεία
ενός ϕάσµατος του µόριο HCP [53, 54].

Πέρα από το καθαρά επιστηµονικό ενδιαφέρον να µελετήσουµε τις υψηλά διε-
γερµένες καταστάσεις των µορίων (προβλήµατα όπως το κβαντικό χάος απαιτούν
τον υπολογισµό καταστάσεων σε υψηλές ενέργειες), το τεχνολογικό ενδιαφέρον
είναι επίσης αυξηµένο. Ο εντοπισµός των καταστάσεων σηµαίνει, ότι το µόριο
µπορεί να διεγερθεί µε σχετική ευκολία, και εποµένως υπάρχει η δυνατότητα
να πραγµατοποιήσουµε χηµικές αντιδράσεις από συγκεκριµένες κβαντικές κατα-
στάσεις, δηλ. Χηµεία επιλεγµένων καταστάσεων. Αν οι εξωτικές καταστάσεις
που αποκαλύπτονται στον Η/Υ [55, 56] ϑα συνοδευτούν και από καινούργια ε-
ξωτική Χηµεία, αυτό ϑα ϕανεί στο µέλλον. Προς το παρόν η Χηµική ∆υναµική
συγκεντρώνει το ενδιαφέρον ενός µεγάλου αριθµού ερευνητών της Χηµειοφυσικής
και αποτελεί από µόνη της έναν ανεξάρτητο κλάδο έρευνας.
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