Wstep do kwantowej fizyki molekularne: Maciej Geller

Material éwiczeniowy

(przy niektorych, mniej czysto fizycznych, podane sa wskazowki badz rozwigzania)
Przypomnienie

Zadanie nr 1
Znalez¢ ekstrema funkcji

f(x,y,2) = xe Ve

Inaczej, w postaci
f(r,%,¢)=rsingcosge™

Zadanie nr 2

Znalez¢ jakobian przeksztatcenia wspotrzednych kartezjanskich na wspotrzedne sferyczne
X =1 8InY cose

y =rsind sing
Z=rcosd

_ D(x,y,2)

D(r, 8, ¢)

x = sinY cos
or
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— =-1r5sIinY sing
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¥ _ sing sing
Y =TI C0S9 sin@
¥ =T SinY cosp
o9

a =Cc0s9
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a_ -r siny
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2 _y



sindcosep rcosgcosg -rsingsing
J =det| sindsing r cosdsing rsingcose
Cos 4 -rsing 0

J =r?cos® 9sin 3cos® ¢ + r’sin® 3sin’ g +
+r?cos® gsin gsin’ @ +r?sin® 9cos® p =
=1+3)+(2+4) =

r?cos® 3sin 3 +r?sin’ 9

=r?cos® 3sin 9 +r?sin® 3sin 9 =r?sin’ 3

Zadanie nr 3

Poda¢ wzory na obliczenie objetosci:
e kuli o promieniu R
e ¢wierci kuli o promieniu R
e Masy kuli o promienu R wypelinej masa o rozktadzie gestosci p (r,0,0)

Zadanie nr 4 _
Napisz w postaci re'® nastgpujace liczby
i o=m/2
-i ¢=3/2n
-1 le™
1-2i 5.176

5.
-1-i J2e*
Zadanie nr 5
Pokaz, ze Ui=-i
Zadanie nr 6
Pokaz, ze

e'” =cosp+ising
) e —e*
sing = :
2
e’ 4

COS@ =
¢ 2



Zadanie nr 7

Wyznacz zbior bedacy iloczynem kartezjanskim dwoch zbiorow:

R x {2}

R x {2,3}
RxR
RXRXR

R x {[a,b}

R x {1/2, -1/2}



Cwiczenia wlasciwe do wykladu
Zadanie nr 8

Jaka jest dlugos$¢ fali de Broglie’a osoby o masie 60 kg poruszajacej si¢ z predkoscia 6
km/godz. Kiedy moglibysmy zaobserwowac zjawiska kwantowe dla tej osoby.

Zadanie nr 9

Rozpedzamy elektron w akceleratorze ze stanu spoczynku do predkosci, ktorg uzyskuje po
przejsciu przez roznicg potencjatow AV = 100 kV. Jaka bedzie miat wtedy dtugos¢ fali de
Broglie’a?

Masa elektronu m=9.1x 10 kg
Fadunek elektronu e =1.6 x 10™° C (w kulombach, jednostki SI)

Zadanie nr 10
Funkcja falowa elektronu dla stanu podstawowego atomu wodoru jest dana jako

Dla modelu atomu wodoru sprawdzi¢, ze prawdopodobienstwo znalezienia elektronu
gdziekolwiek w przestrzeni wokot jadra, dla stanu podstawowego, jest pewnoscia.

2r
1 -
P (r,0,p) = Ee o

0

gdzie ap jest tzw. promieniem Bohra = 52.9177 pm = 52.9177 » 102 m =0.529177 A (1A =
10® cm)

Zadanie nr 11

Podaj wzor na obliczenie prawdopodobienstwa znalezienia elektronu w atomie wodoru
pomigdzy odlegtoscig ry i rp > ry dla stanu podstawowego opisywanego funkcja

1 -rla,

Y(r) = e

3
7za0

Poniewaz problem ma symetri¢ sferyczna, catkujemy w sferycznym uktadzie wspotrzednych.

P =J:U Y (r)W(r)dv = Tdrjfsin ﬁ@Tinge—Zrl%d(B:%Trze—zr/%dr.
v 10 0

0 rl

Z tablic catek znajdziemy, ze



2
X° 2x 2
IxzenXdX=e"X ———2+—3 .
n n n

Zadanie nr 12

Oblicz prawdopodobienstwo znalezienia elektronu, w rozpatrywanym modelu atomu wodoru,
pomiedzy protonem i pierwsza orbitg modelu Bohra (ap ).

Zauwazmy, ze poniewaz pracujemy w atomowych uktadzie jednostek, w ktoérym odleglosé
jest wyrazana w promieniach Bohra, to gorna granica catkowania bedzie wynosi¢ jeden
(dolna oczywiscie zero i ag rowne jeden).

Odpowiedz: P=0.324

Zadanie nr 13

Pokaza¢, ze funkcja

Y :ie_r

Jz

jest funkcja wlasng operatora Hamiltona dla elektronu, znajdujacego si¢ w polu
elektrostatycznym nieruchomego protonu (prosty model atomu wodoru). Obliczy¢ warto$¢
wlasng odpowiadajacg tej funkcji (pracujemy w jednostkach atomowych).

Ho L1,y 1
2 r
Zadanie nr 14

Pokaz, ze dwie funkcje:

Y, =e"
oraz
Y, =xe"

sg ortogonalne, czyli, ze ich iloczyn skalarny <¥; |¥,>=0
Zadanie nr 15

Sprawdzi¢ hermitowskos¢ operatora py oraz udowodnié, ze wartosci wlasne operatora
hermitowskiego sa rzeczywiste
0

= —in<
p, =—ih—



b
(Pt p) = ihﬁ?zw*ﬂrdx =1h (g.ﬂ* ’r|2 — fb tp*?mtird;r,) = —ihf W'V dr =

b
= [ @btz = (¢,5:0)

Zadanie nr 16

Znajdz przyktadowe funkcje wtasne operatorow
d/dx
d?/dx®

Zadanie nr 17

Mamy wektor w przestrzeni L? (Hilberta) postaci

CD(I’,@,(p) — 1 -r/2

e
2~ 21

Znalez¢ wspolczynniki rozwinigcia tego wektora dla trzech pierwszych wektoréw bazy, ktora
stanowig funkcje wlasne atomu wodoru, 1s, 2s 1 3s.

W100 = Nys exp (-1)
Wo0o = Nas exp (-/2) (2-r)

1
8137

Y300 = Nas exp (-1/3) (27 — 18r + 2r%); N, =
iloczyn skalarny
Co00 = <@ | Wogo > = -1/2

Zadanie nr 18
Obliczy¢ analogiczne wspotczynniki rozwinigcia dla funkceji bazy
Y100 (IS) 1 funkcji Y300 (38)

Odpowiedz:
cio ~-0.84
C300 ~-0.11.

Zadania nr 19
Przeprowadzi¢ analogiczne obliczenia dla
¥, =Nyexp(-r’) i ¥,= N, exp(-2r).



Zadanie nr 20

Stan badanego uktadu jest opisywany funkcja falowa @, ktora jest kombinacjg liniowa 3
funkcji i
o =£‘I’1 +1‘P2 +£‘P3
2 4 4
Kazda funkcja ¥ jest funkcja unormowang oraz jest funkcja wlasng operatora
(energii) Hamiltona o warto$ciach whasnych, odpowiednio:

-1/2
-1/4
-1/8 jednostek atomowych energii.

Wykonujemy pomiar warto$ci energii dla naszego uktadu w stanie ©.
Jaki wynik mozemy uzyskac i z jakim prawdopodobienstwem?
Jaka jest Srednia warto$¢ energii w tym stanie?

Odpowiedz:

<E>® __ 1 hartree.
48

Zadanie nr 21

Czastka w jamie potencjatu.

v

A
v

Znajdz ekstrema p(x) dla stanu podstawowego (n=1)



Zadanie nr 22
Dla modelu czgstki w jednowymiarowej jamie potencjatu (przyktad powyzej) obliczy¢

prawdopodobienstwo znalezienia czastki pomigdzy x=0 1 x=d <L

d
P=3jsin2(%)dx.
L L

Przypomnijmy, ze [Isinzaxdx = %x —4isin 2ax].
a

Zadanie nr 23
Dla modelu czastki w jamie potencjatlu (przyktad powyzej) sprawdzmy witasciwosé
ortogonalnos$ci funkcji wlasnych o réznych wartosciach wtasnych:

L L
[, (0%, (x)dx = szsin(”T”X)sin(mT”X)dx =5 [=0dlan#m].
0 0

Wykorzystajmy tozsamos$¢ trygonometryczng

cos (a+b) = cosacos b —sinasinb
cos (a-b) =cos acos b + sinasin b.
Skad

sin a sin b = % [ cos(a-b) — cos (a+b)].
Zadanie nr 24

Dla stanu podstawowego: nl=1 1 n2=1 wyznaczy¢ punkt, w ktorym funkcja falowa osigga
najwigksza wartosc.

Dla stanu wzbudzonego: n1=1in2 =2 oraz n1=2 i n2=2:

wyznaczy¢ punkty (nie na brzegach), w ktorych funkcja przyjmuje warto$¢ zerowa. (Bedzie
to tzw. plaszczyzna/ptaszczyzny weztowa funkeji).

Zadanie wlasne 25

Dla przypadku kwadratowej jamy: L; =L, =L

Wyznaczy¢ energie stanow: nl =1,n2 =2 oraznl=21in2 =1
Odpowiedz:

Ei, = 5h%/8mL? oraz E,. = 5h%/8mL?

Energie te s3 sobie rowne, jest to przypadek degeneracji stanu (wynik symetrii problemu).



Zadanie nr 26

Szescienna nieskonczenie gieboka jama potencjatu

Jaka jest degeneracja stanow, przy 8mL? E/h*=(a) 12 (b) 14 (c) 27
Suma 3 kwadratow

Zadna tylko 2,2,2

123 132

213 231

231 213

312 321

321 312 czyli 6
51,1

151

1,15

3,3,3 czyli 4

Zadanie nr 27

Ile poziomoéw energetycznych miesci si¢ w jamie kwadratowej

dla E < 15h/8mL?

L1 L2 L3

N1=1 n2=1 N1=1
1 1 1,2,3 1,1,1;112 ; 1,13
2 1 1,2,3 2,1,1; 21,2,; 21,3

Czyli 6 poziomdéw energetycznych

Zatem roznych stanéw energetycznych 6

Liczba stanow jest wigksza

1,11

1,12 121 211

1,13 131 311

2,12 221 122

1,23 213 231 132 312 321

2,2,2

Zadanie nr 28

Dla stanu podstawowego dwuwymiarowego oscylatora harmonicznego: nl1=1in2=1
wyznaczy¢ punkt, w ktorym funkcja falowa osigga najwigksza wartosc.
Dla stanu wzbudzonego: n1=1in2=2 oraznl=2in2=2:

wyznaczy¢ punkty (nie na brzegach), w ktorych funkcja przyjmuje warto$¢ zerows. (Bedzie
to tzw. plaszczyzna/ptaszczyzny weztowa funkeji).

Zadanie nr 29

Dla dwuwymiarowego oscylatora harmonicznego

Dla przypadku kwadratowej jamy: L; =L, =L

Wyznaczy¢ energie standéw: nl =1,n2 =2 oraznl=21in2 =1
Odp.

Ei, = 5h%/8mL? oraz E,. = 5h%/8mL?

Energie te sg sobie rowne, jest to przypadek degeneracji stanu (wynik symetrii problemu).



Zadanie nr 30

Pokaza¢, ze funkcja

ax?

a 1/4 _LXZ Cax®
Y(X)=|—| ~ae 2 =Ne 2
T
gdzie dla uproszczenia obliczen

N :(ﬁjm@, a=+km

T

Jest funkcja wtasng jednowymiarowego oscylatora harmonicznego i obliczy¢ jej wartos$¢
wlasng.

Wskazdwka: jesli nie pamigtamy wyrazenia na operator energii potencjalnej w oscylatorze
harmonicznym, to mozna sobie przypomnie¢, ze sita dziatajaca na czastke w oscylatorze
klasycznym, to

F =—kx a sita jest gradientem energii potencjalnej wzigtym ze znakiem minus.
Odpowiedz:
2
PO N O
2mox: 2

a X g 1 |k
HY(x)=—Ne 2 =—Y¥Y(x)==,|—Y(X)

2m 2m 2\m
a wartos¢ wlasna to
1k
2\m~

Zadanie nr 31

Obliczy¢ $rednig warto$¢ energii oraz jej sktadowych: energii kinetycznej oraz potencjalne;j
dla modelu atomu wodoru i jego stanu podstawowego, opisywanego rodzing funkcji falowych
zaleznych od parametru C, postaci (obliczenia prowadzi¢ w jednostkach atomowych).

¥(c) = N(c)e ™'® = N(c)e ™ gdzie ¢>0
oraz przedyskutowaé otrzymane wyniki.

Odpowiedz:

2

E(c):%—c

10



Zadanie nr 32
Dla stanow: 3s, 3p i 3d atomu wodoru obliczy¢ wartosci:

e energii
e kwadratu orbitalnego momentu pedu
e skladowej tego momentu

Zadanie nr 33

Stan atomu wodoru opisany jest funkcjg falowa:
1 1 1
Y= -—=(2 —
3 (300) =3 (2p1) + 7=(3d)

Podaj jakie jest prawdopodobienstwo zmierzenia wartosci:
a) energii catkowitej rownej — %

b) z-sktadowej orbitalnego momentu pedu rownej 0

W wyniku pomiaru orbitalnego momentu pedu atomu wodoru opisanego stanem
Wzmierzono warto$é /6 . Jakie bedzie po tym pomiarze prawdopodobienstwo zmierzenia
energii rownej — g.

Czy mozna zmierzy¢é jednocze$nie orbitalny moment pedu réowny v6
i jego z-sktadowa rowng 0dla stanu atomu wodoru opisanego funkcjg ¥.

Uwaga: Wszystkie wartosci podane sa w jednostkach atomowych. Indeks dolny w
oznaczeniach stanow 3po, h2p;, 3d; reprezentuje z-sktadowg orbitalnego momentu pedu.
Stany te sa unormowane.

Zadanie nr 34

Ustalono, ze energia badanego stanu atomu wodoru E jest mniejsza niz -1/20 hartree
E <-1/20 hartree
oraz, ze sktadowa zetowa momentu pedu dla tego stanu jest rowna

m, = J2n
Jaki to moze by¢ stan?
R.

m, = JI(1+ 1A

Zatem | =1 co odpowiada stanom p.

Energia wskazuje natomiast na to, ze mogg to by¢ stany: 1s,2s,2p, 3s, 3p i 3d.
Zatem mozliwe stany badanego uktadu to

2p i 3p.

Zadanie nr 35

Oblicz, korzystajac z zasady wariacyjnej, wartos¢ srednig operatora Hamiltona dla prostego
modelu atomu wodoru w przypadku funkcji probnej postaci. Oblicz warto$¢ srednig energii

11



kinetycznej oraz potencjalnej oraz porownaj otrzymany wynik z analizg funkcji poprawnej dla
stanu podstawowego.

@=Ne™ gdzie H =—1A—1.
2 r

Odpowiedz:

E=2-2=0.

Zadanie nr 36

Przeprowadz analogiczne obliczenia dla funkcji postaci
¥ =N

I przedyskutuj otrzymany wynik.

Odpowiedz:

E(c)=-3/8>-

Zadanie nr 37

Dla izolowanej, pojedynczej czasteczki wody napisa¢ postac:

e operatora Hamiltona

e elektronowego operatora Hamiltona

1 poda¢ interpretacj¢ poszczegdlnych czesci tych operatorow.

Podac¢ postac¢ rozwigzania w ukladzie SI oraz w atomowym uktadzie jednostek.

Rozwigzanie

Czasteczka wody to stabilny uktad trzech jader atomowych (N = 3) jadro tlenu + dwa

protony) oraz 10 elektrondow (n=8 + 1 + 1).

Zatem

operator Hamiltona (pelny) jest operatorem zaleznym od 13 czastek (N+n=3 + 10 =13)

H (L,2,N;12,...,n) =T+V :'fj +'fe +\7jj +\7J.e +\7ee

Pierwsze dwa sktadniki to operatory energii kinetycznej jader, Tj, oraz elektronow, Te.

Trzy pozostale to operatory:

e kulombowskiego odpychania si¢ jader atomowych,

e kulombowskiego przyciagania si¢ jader i elektronow,

e kulombowskiego odpychania si¢ elektronow.

Ich postac jest nastqpuj gca:
2 2 10 2 3 2 10

'f Rt 3 A, _n A_ KA, h Z A
2 oM, 23m, 2 a_lM 2m, 3

R 2 3 ZZe 3
ij V Z“Z“47reoR ZZ i ;;47[€0r

af a=1 i=1 47[ e0 |J

A

lub w jednostkach atomowych

12



3 1OZ 9 10

+ZZ Zes ZZ ZZ—

a a=l pf>a a,g a=1 i=1 ai i=1l j>i 'J
W hamiltonianie elektronowym nie uwzgledniamy energii kinetycznej jader (rozpatrujemy
stan elektronu w polu nieruchomych jader) a takze opuszczamy staty czton odpychania
miedzyjadrowego (chcac zyskac oceng energii catkowitej, dodajemy ten sktadnik do
obliczonej energii elektronoweyj.
Zatem, np. w jednostkach atomowych, mamy

H=-2

1OZ 9

=——Z ZZ ZZ—

a=1 i=1 ai i=1 j>i u

Zadanie nr 38

e Okresl dziedzine funkcji falowej dla czasteczki wody

e Okre$l dziedzine funkcji falowej dla stanu stacjonarnego czasteczki wody

e Okresl dziedzine funkcji falowej dla stanu stacjonarnego czasteczki wody w przyblizeniu
Borna-Oppenheimera

Zadanie nr 39

Napisac posta¢ najprostszej funkcji falowej dla stanu podstawowego czasteczki wodoru oraz
azotu, w przyblizeniu elektrondw walencyjnych

Czasteczka azotu w tym przyblizeniu ma 10 elektronéw (2 x 7 — 4 = 10).

Najprostsza funkcja falowa to jeden wyznacznik Slatera.

Do jego konstrukcji, w przyblizeniu RHF, w ktorym wykorzystujemy podwodjne obsadzenie
kazdego orbitalu molekularnego, potrzebujemy 5 orbitali molekularnych (10
elektronow/2=5).

Przy ich pomocy skonstruujemy 10 spinorbitali, {\|1i}i=110, po jednym, dla kazdego elektronu,
mnozac ten orbital przez funkcje spinowa a badz .

Zatem, przy pomocy spin orbitali,

Dla czqsteczki wodoru mamy

v, v (2) p(Da@) ¢ (2)a(2) _
\/_ v, v,(2) \/_ 2lp,VBQ) o (2),8(2)

"5 |¢1 DM, (2)8(2) -,V f(2)e, (Da(2)| = §01 D (A[a@)S(2) - pBa(2)]

Widzimy, ze antysymetrycznos$¢ funkcji uzyskUJemy przez antysymetryczno$¢ czynnika w
nawiasie kwadratowym, czyli czynnika spinowego. Cz¢$¢ przestrzenna funkcji falowej jest
symetryczna. Jesli przestawimy elektrony, to funkcja falowa zmieni znak.

Ten sam orbital molekularny, ¢; obsadzajg dwa elektrony o przeciwnych spinach. Nie
mozemy jednak okresli¢, ktory z nich ma jaki spin. Jesli jeden z nich ma spin o, to drugi ma
spin B 1 na odwrot.

W najprostszym przypadku jako orbital molekularny ¢ mozemy wzia¢ kombinacj¢ liniowa
orbitali 1s (A) 1 1s(B), scentrowanych odpowiednio na jagdrach A badz B.

Czyli

¢ (1)=N|[1s(A) + Is(B)], gdzie i=1,2.

P(L2) =

13



A A VAR €)
v, w,(2) w3
W,(1)

¥(1,...10) = ——|

5

v wi,(2)

v, (10)
v, (10)
v,(10)

v1,(10)

Liczba sktadnikéw tego wyznacznika jest duza, wynosi 10!. Kazdy z nich jest iloczynem 10

czynnikow.

Wykorzystujac orbitale molekularne @i mamy inaczej

¥(L2,...10) =

1
N

s DAQ)  9:(2)5(2)

Antysymetryczno$¢ funkcji falowej wynika z faktu, ze jesli zamienimy dwa elektrony
miejscami, to przestawiamy w wyznaczniku dwie kolumny, co prowadzi do zmiany znaku

wyznacznika.

Gdyby np. dwa pierwsze wiersz wyznacznika byly identyczne, tzn. dwa elektrony
obsadzalyby ten sam spin orbital, to wyznacznik bylby réwny zeru, gdyz miatby takie
same dwa wiersze. Tym samym mamy spelniony zakaz Pauliego.

g Da@) ¢(a(2) ,3)a)
2 DAOD 0. (B2) ¢.(35O)
p,Ma) ¢,(2)a(2) ¢,(3)a(3)

¢5(10)cx(10)
¢, (10)5(10)
¢, (10)(10)

95(10) 5(10)

14



Zadanie nr 40

Przyjmijmy zalozenie, ze dysponujemy 4 spinorbitalami molekularnymi dla uktadu
trojelektronowego:

{wi () }i=1*, przy czym v (j) jest spinorbitalem o najnizszej energii.

Jak skonstruowac jednowyznacznikowg funkcje falowa a jak wielowyznacznikows funkcje¢
falowg metodg CI?

Do konstrukeji wyznacznika Slatera potrzebujemy trzech spin orbitali. Ogélnie biorac, majac
n spinorbitali i k elektronéw mozemy wybraé

kl_ nl
(nJ_kKn—kﬂ

k-elementowych kombinaciji. | tak, w naszym przypadku

i
4) 3(4-3)

Zatem, mozemy utworzy¢ 4 funkcje wyznacznikowe, biorac do ich konstrukeji spinorbitale
Vi
Ve i=123, i=124, i=134 oraz i= 2,3,4.

Najprostsza funkcja, niezle przyblizajaca stan podstawowy, bedzie funkcja
jednowyznacznikowa, V1, skonstruowana ze spinorbitali o najnizszej energii, zatem ze
spinorbitali:

Y1 Y2 1 Vs

. v v, v,
l1’1(1,2,3)=—|l//1(2) v,(2) v;(2)
i) v, ) wi(3)

wypiszmy wszystkie (6) sktadnikow tego wyznacznika
wi(l) w2 (2) wa(3) + wa(D) w3 (2) w1 (3) + yws(d) w1 (2) wa(3) -

1 (3) w2 (2) wa(1) —w2 (3) w3 (2) w1 (1) —ws2) w1 (2) w2 (1) =

Uporzadkujmy teraz kazdy sktadnik w taki sposob, by kolejnos¢ spinorbitali w kazdej trojce
byta taka sama: w1 2 3.

15



Otrzymujemy
wi(l) w2 (2) wa(3) +ya(3) w2 (1) w3 (2) + ya(2) w2 (3) w3 (1) -

-w1(3) w2 (2) wa(1) —wa (1) w2 (3) w3 (2) — w1 (2) w2 (1) w3 (2).

Patrzac uwaznie na powyzsze sze$¢ sktadnikow widzimy:

po pierwsze, przedstawiajg one wszystkie mozliwe permutacje (Sposoby) obsadzen przez trzy
elektrony — trzech spinorbitali, n = 3, nl = 6,

po drugie, pojedyncza inwersja, czyli zamiana miejscami dwoch dowolnych elektronow, we
wszystkich sktadnikach wyznacznika, prowadzi do zmiany jego znaku na przeciwny.
Pierwsza obserwacja powoduje spetnianie zasady nierozréznialnosci elektronéw. Zaden
elektron nie jest ,,przypisany” do jakiego$ konkretnego spinorbitalu.

Druga, $wiadczy o spetnianiu przez takg konstrukcj¢ wtasciwosci antysymetrii funkcji falowej
dla elektronow.

Rozpatrzmy teraz inne mozliwosci.

Mamy wszak do wyboru 4 spinorbitale i mozemy utworzy¢ z nich cztery rozne funkcje
falowe naszego trojelektronowego uktadu.. Gdybysmy wzigli do konstrukcji funkcji falowe;j
(wyznacznika) orbitale: w1 W2 1 g

to odpowiednia funkcja falowa, ¥, miataby posta¢ wyznacznika

v v, v,Q
¥,(123) = Ne] vi(2) v,(2) v,(2).
A C) B2 E))

Zorbitali : y1 w3 1 ya otrzymalibySmy

. v v, w, @)
Y,(123)=—=Ww.1(2) v;(2) v,(2).

\@Wl(i%) w3 (3) wa(3)

azorbitali vy, w3 1 w4 funkcje

v, v, v,
¥, (123)=—=,(2) v;(2) w.,(2).

N

w3 w3 w4
W przypadku metody full-CI nasza poszukiwana funkcja falowa miataby zatem postaé
\P(l,2,3) =ciW1+co¥Wo+c3Ws+cy s

Pamigtamy, ze metoda full-CI nast¢puje po wykonaniu obliczen metoda Hartree-Focka,
zatem wszystkie 4 orbitale molekularne s nam znane. Ten o najwyzszej energii, Vs,
nieobsadzony w stanie podstawowym, nazywany orbitalem wirtualnym. Wykorzystali§my go
do konstrukcji 3 innych funkcji falowych. Nasza funkcje
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T(1,2,3) =c¥Yi1+co¥,r+c3 W3+ cy s

musimy oczywiscie unormowac a nastgpnie poszukiwac wartosci wspotczynnikdéw zgodnie z

zasadg wariacyjng.

Zadanie nr 41
Ktore z ponizszych catek nakrywania sa rowne na pewno zeru a ktore nie?
Oznaczenia A 1 B oznaczaja centra lokalizacji orbitali potozone na osi OX

1s(a) i 2s(B)
1s(A) i 25(A)
2px(A) i 1s(B)
22:A) i 20(A)
2px(A) ' 2py (B)
2p(A) i 2py(B)
1s(A) i 2p-(B)
1s(A) i 2p«(B)

Zadanie nr 42

Ktore kombinacje liniowe dwodch orbitali atomowych prowadza do utworzenia orbitalu
wiazacego o istotnie obnizonej energii?

Oznaczenia A i B oznaczaja centra lokalizacji orbitali potozone na osi OX

2s(A) i 1s(B)

20(A)i  2p(B)

Zadanie nr 43

Pokaz, ze orbitale hybrydyzowane typu sp3 s wzajemnie ortogonalne. Sprawdz ich
unormowanie.

Zrob to samo dla orbitali typu sp®.
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Zadanie nr 44

Analiza obliczen metodg HFR dla czasteczki guaniny

Liczba atomow

w tym:
H )
C 5
N 5
O 1

16

Liczba elektronow wnoszonych przez poszczegdlne atomy (w nawiasie elektrony walencyjne,

bez powlok 1s)

H 1 (1)
cC 6 (4
N 7 (5)
O 8 (6)
razem n=

H 5x1(1)
C  5x6(4)
N 5x7(5)

5 (5)
30 ( 20)

35 (25)

18



O 1x8(6) = 8(6)

razem n = 78 ( 56).

Baza minimalna, tworzona przez orbitale powtok, czesciowo badz catkowicie obsadzonych
przez elektrony w danym atomie:

H 1s oH = )
C 1s5,25,3(2p) 5C = 25
N  1s253(2p) 5N = 25
O 1s2s3(2p) 10 = 5
Czyli, wymiar bazy minimalnej k = 60.
Baza walencyjna (bez 1s dla cigzszych)
H 1s SH = 5
C  253(2p) 5C = 20
N  2s3(2p) 5N = 20
o) 25,3(2p) 10 = 4

Czyli wymiar, k = 49.



Przyktad bazy rozszerzonej, (mozemy dodawac¢ dowolnie): dodajemy do bazy minimalnej lub

walencyjnej orbitale z powtok nie obsadzanych przez elektrony w stanie podstawowym

atomow. Np.
dla H dodajemy 251 3(3p)

dlaC,NiO dodajemy 3s, 3(3p)

czyli po 4 nowe orbitale do bazy minimalnej dla kazdego centrum.

Wtedy, przy dodawaniu do bazy minimalnej:

H 1s,2s,3(2p) 5H = 5x5=25
C 1s,2s,3(2p),35,3(3p) 5C = 5x8=40
N 1s,2s 3(2p),3s,3(3p) 5N = 5x8=40
@) 1s,2s,3(2p),3s,3(3p) 10 = 1x8=8

Razem, wymiar takiej bazy minimalnej, k = 113.

e Rzad macierzy do HFR = wymiarowi bazy = k.
Rzad wielomianu charakterystycznego = rzedowi macierzy = k.

Liczba uzyskanych orbitali molekularnych = k.
Czyli

dla bazy minimalnej k =60,

dla bazy walencyjnej k = 49,

dla takiej bazy rozszerzonej k= 113.

e Liczba obsadzonych orbitali molekularnych (metoda RHF — restricted HF (ograniczony
HF): z kazdego orbitalu molekularnego tworzymy dwa spinorbitale) w stanie

podstawowym
to liczba elektronéw/2, czyli

dla bazy walencyjnej 28

dla bazy minimalnej i rozszerzonej 39.
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e Obliczmy teraz liczbg funkcji bazowych typu 7 i 6 w tej czasteczce. Jest ona ptaska,
zatem kazde centrum ci¢zszych niz wodor atomoéw dostarcza do bazy funkcyjnej jeden
orbital typu n (bedzie to orbital 2p, , jesli plaszczyzna czasteczki to ptaszczyzna XY).
Zatem

N, =
5C daje 5
5N daje 5
10 daje 1

w sumie n; = 11.

Pozostate orbitale, symetryczne wzgledem ptaszczyzny czasteczki beda tworzyty baze
funkcyjna typu o.

Zatem
Ne=n-n,=58-11=47 (dla bazy walencyjnej)

i
n. =78 — 11 = 67 (dla bazy minimalnej).

Z tego powodu, macierz HFR da si¢ przedstawi¢ w postaci blokowej (11 x 11 +47 x 47) badz
(11 x 11) + (56 x 56)

co powoduje, ze otrzymamy jako rozwigzania rOwnan HFR:
11 orbitali molekularnych typu n

I

47 (badz 56) orbitali molekularnych typu .

Zastanowmy si¢ teraz ile orbitali molekularnych typu = a ile typu ¢ bedzie obsadzonych w
stanie podstawowym guaniny. Musimy zatem obliczy¢ ile jest elektronow typu = a ile typu .
BBy to obliczy¢ musimy wiedzie¢ ile elektronow danego typu dostarcza kazde centrum
atomowe. Czasteczka guaniny jest ptaska, zatem mozemy przyjac, ze orbitale walencyjne
kazdego takiego centrum atomowego maja hybrydyzacje typu sp°.

Z tego powodu:

e azot aminowy grupy NH; (amina I(-rzedowa), ktory ma 5 elektronow walencyjnych
angazuje 3 z nich do tworzenia wigzan typu ¢ z trzema sasiednim centrami. Tym
samym pozostale 2 elektrony wchodza do uktadu n-elektronowego poprzez
obsadzanie orbitalu 2p,.,

e podobnie, 2 elektrony 1 oba wnoszg oba azoty majace 3 sgsiadow (N1 i Ng),

e natomiast azot N7 oraz azot N3, majagce wolne pary elektronowe typu o, wnoszg do
uktadu elektronowego po 1 elektronie,

e kazde centrum we¢glowe wnosi do uktadu n-elektronowego 1 elektron,

e podobnie 1 elektron wnosi centrum tlenu, majace 2 wolne pary elektronowe typu o.
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Zatem, w sumie:
5C  wnosi 5x1 =5 elektronéow n
SN wnosi:
3x2+2x1 =8 elektronéow nt
10wnosi 1 =1 elektron m.
Razem mamy zatem, w sprz¢zonym ukladzie n-elektronowym czasteczki guaniny 14

elektronow typu 7.
W stanie podstawowym obsadzaja one 14/2 = 7 orbitali molekularnych typu 7.

Tym samym, w uktadzie c-elektronowym pozostaje 56 — 14 = 42 elektronow
(walencyjnych), ktore w stanie podstawowym obsadzajg 42/2 = 21 orbitali molekularnych

typu o.
Sprawdzmy:
Liczba orbitali obsadzonych (podwdjnie) w stanie podstawowym: 7 + 21 = 28.

28 x 2 =561 ta liczba wskazuje na poprawnos$¢ obliczen, gdyz jest rowna liczbie
elektronow walencyjnych.

e Liczba wyznacznikow Slatera w metodzie full-Cl, to
np. dla bazy walencyjnej

2k\ (k) (2:49) 98  57.58.....98
n ) ni(k-n)! |56 561(98 — 56)! 42!

e Hamiltonian elektronowy, np. dla bazywalencyjnej to
K2 49 16 49 48 49 02

EOIID NI 1 3

a i=1l j= |+1
a w jednostkach atomowych
16 49 48 49 1
EEINESH I 1 3
a=1 i ai i=1l j= |+1

e (Czlon odpychania mie;dzyj adrowego, to

15 16 Zaz e
Vi=2 2~
a=l pf>a aﬂ

Czton przyciaggania jader z elektronami, to
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r

N n
Vai = _Z]_ Z

a czton odpychania migdzyelektronowego, to

Z e’
ai

n-1 n e
Vi :ZZ_

2
i1 i Nij
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Zadanie ??
Zadanie nr 45

Dla czgsteczki tyminy okresl mozliwe konfiguracje planarnych komplekséw, jakie ta
czgsteczka moze utworzy¢ z czasteczkg adeniny. Przyjmij, ze pozycje N1 W tyminie oraz Ng
w adeninie sg zablokowane podstawnikami.

Podobng analiz¢ wykonaj dla par:

guanina : cytozyna (pary komplementarne)
adenina : uracyl

guanina : tymina

oraz form tautomerycznych:

keto-enolowych oraz amino-iminowych.

Stabilne kompleksy planarne (czyli kompleks jest ptaski) beda wyznaczone poprzez mozliwe
do utworzenia wigzania wodorowe.

Nalezy zatem przyjrze¢ si¢ miejscom donorowym i akceptorowych dla wigzan wodorowych
w obu czasteczkach.

Dla czasteczki tyminy:

miejsca donorowe, to azot N3 — H,

natomiast miejsca akceptorowe, to po dwie wolne pary c-elektronowe na obu tlenach: O, i
Oa.

Dla czasteczki adeniny:

miejsca donorowych brak,

natomiast miejsca akceptorowe, to:

dwie wolne pary c-elektronowe na tlenie
oraz

wolna para c-elektronowa na azocie Ny.

Zadanie nr 46

Pokaz, ze istniejg cztery stabilne konfiguracje, noszace nazwy:
konfiguracja Watsona-Cricka (forma B-DNA)

odwrécona konfiguracja Watsona-Cricka

konfiguracja Hoogsteena

odwrocona konfiguracja Hoogsteena.

Konfiguracja Hoogsteena zostata znaleziona w badaniach krystalograficznych tego badacza
par adenina-tymina.
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Zadanie nr 47

Wyznacz wszystkie miejsca donorowo-akceptorowe dla wigzan wodorowych dla czasteczek:
e adeniny

e tyminy
e uracylu
e guaniny

w ich formach podstawowych
oraz w formach tautomerycznych: imino-enolo.

Zadanie nr 48
Zastanow sie dlaczego:

w roztworach wodnych, zasady kwas6w nukleinowych tworza kompleksy warstwowe a w
roztworach niepolanych (czterochlorek wegla, chloroform) tworza kompleksy planarne?
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