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Widmo ciata doskonale czarnego

Gestosc energii
promieniowania:

N\

u(v,T) = *

|\
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Hipoteza Plancka (1900):

h=6,6210%*J s
k =1,380662-10-2J K-

AE=hv (kwant promieniowania)

c =2,99792458-108 m s



Widmo ciata doskonale czarnego (klasycznie)

Gestos¢ promieniowania du = p(w)= 2 <E>

do ace
'[Ee‘ﬂE dE .
E =% B="
£ je‘ﬂE dE kT
<E>=—alnTe‘ﬁE dE:—éln(—leﬂij:_am[l]:2:,32:1
0 p 0 op \p) 5 B P
[E)=KT

Catkowita energia promieniowania (catkowanie czyli zatozenie ciggtosci
zmian energii)
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Widmo ciata doskonale czarnego

Planck zatozyt, ze energia jest emitowana w sposob nieciggty

2;.{):1 Ene_'BEn h
<E> = o0 — E, = ney — h —_— —
e : £, =NW —
0 < d <
E =__z “BEn = — 2 g—fneg _
(E) p L p L w = 21TV
n=1 =
C 1
e Preo =1 + e Féo 4 e72Be0 ... = szereg geometryczn
— g geometryczny
n=1
EY = d 1 1 _ €o
(E) = ) M1 —eFeo  eFeo—1
N 20° g = 20° ho  2h >  |8mh v?
ww 1) = ncdeFeo—1 medeFho —1 qedehFho —1 | 3 e_% _q

jednostki:  Jss3m?s?2=Jm?2, czyli strumien energii przeptywajgcy przez
powierzchnie 1 m?



Efekt fotoelektryczny

(-) (+)
hv ] Prawa Lenarda (1899 rok)
1) Liczba wyzwalanych elektronow
— proporcjonalna do natezenia
_ — promieniowania
iskra

2) Maksymalna predkosc¢ elektronow
zalezy od czestosci promieniowania,
nie od jego natezenia

Wzor Einsteina (1905 rok, nagroda Nobla w 1921):

hv=%m_,v?+W

,In fact, it seems to me that the observations on "black-body radiation”, photoluminescence, the
production of cathode rays by ultraviolet light and other phenomena involving the emission or conversion
of light can be better understood on the assumption that the energy of light is distributed discontinuously
in space. According to the assumption considered here, when a light ray starting from a point is
propagated, the energy is not continuously distributed over an ever increasing volume, but it consists of a
finite number of energy quanta, localised in space, which move without being divided and which can be
absorbed or emitted only as a whole.”

Albert Einstein, 1905



http://www.physik.fu-berlin.de/~kleinert/files/eins_lq.pdf

Photoelectric effect

Es scheint mir nun in der Tat, da8 die Beobachtungen (lber die
~Schwarze Strahlung®, Photolumineszenz, die Erzeugung von
Kathodenstrahlen durch ultraviolettes Licht und andere die
Erzeugung bez. Verwandlung des Lichtes betreffende
Erscheinungsgruppen besser verstandlich erscheinen unter der
Annahme, dal8 die Energie des Lichtes diskontinuierlich im Raume
verteilt sei. Nach der hier ins Auge zu fassenden Annahme ist bei
Ausbreitung eines von einem Punkte ausgehenden Lichtstrahles die
Energie nicht kontinuierlich auf gréBer und gréBer werden der
R&aume verteilt, sondern es besteht dieselbe aus einer endlichen
Zahl von in Raumpunkten lokalisierten Energiequanten, welche sich
bewegen, ohne sich zu teilen und nur als Ganze absorbiert und
erzeugt werden kénnen.

"Uber einen die Erzeugung und Verwandlung des Lichtes betreffenden
heuristischen Gesichtspunkt”. Albert Einstein, Annalen der Physik. Vol. 322
No. 6 (1905): 132-148.



Efekt Comptona (1923)

N> A

Pe =MV
P = h/A
Pe = P
m, v = h/A
AN=N - A

A/1=2Asin2§

h
m,C

e

A=V 22426e102m=002426 A




Widmo atomu wodoru

Hydrogen Absorption Spectrum

n={
| n=6
n=5

W
Hydrogen Emission Spectrum l Brackett Series
E(n) to E(n=4
i vvv E(n) (n=4)
l Paschen Series
E(n) to E(n=3
s Yyvy (n) (n=3)
I I Balmer Series
400nm 700nm E(n) to E(n=2)
H Alpha Line
656nm
Transition N=3 to N=2

el —YYYVYVY

Lyman Series
E(n) to E (n=1)

[J*s]*[m/s]

[J]

AE=T,-T,
A=hc/AE |[m]=




Hipoteza de Broglie'a

h h
p —_ ﬂ/ -_
A p
m = 29 v =1000 m/s p=2kgm/s
h=6,62-1034J s c =2,99792458-108m /s

A=6,62-103/2m=3,31-102° nm

Dualizm falowo-korpuskularny

Kluczowe zatozenie mechaniki kwantowej



Amplitudy prawdopodobienstwa

P
s I 1 12
2
Dziato
elektronowe P>
Przestona Ekran
Otwarta jedna Otwarta obie
szczelina 1 lub 2 szczeliny 112
<przybywa do x‘opuszcza S> = <X‘S> Amplituda prawdopodobienstwa przejscia od s do x
_ 2 2
= ‘ P12 = ‘¢1 + ¢2‘

f=xLils)  R=l4
¢, =(x[2)(2]s) P, =|¢,

‘ 2

W doswiadczeniu obserwujemy prawdopodobienstwa, jednak w opisie
zjawiska korzystamy ze sktadania amplitud prawdopodobienstwa



Zasada nieoznaczonoscl

h
Apx*szz

AE * At > h

1923 - Werner Heisenberg (1932 — Nagroda Nobla)

Sformutowanie doktadne zasady nieoznaczonosci

hZ
(ApZ) * (Ax?) = "



Funkcja falowa
Postulat |

Wszystkie informacje o uktadzie mozna uzyskac z funkcji falowej W

Kwadrat modutu funkc;ji falowe; | LIJ| 2 jest gestoscig prawdopodobienstwa
+00
J W(x,y,2)|?dxdydz =1
—00

Funkcja falowa musi by¢ catkowalna z kwadratem



Operatory wielkosci
mechanicznych
Postulat I

Operatory potozenia i pedu X =Xxx

A L, 0
Px = _lha

Operator jest okreslony przez jego dziatanie na funkcje

Operator wielkosci ztozonej powstaje przez zastgpienie w klasycznym
wzorze na wielkos¢ mechaniczng pedow Py operatorami pedéw  DPx

Operator energii catkowitej Hamiltonian

_ _mv’ _ P _ Lo o
Eca’rk - Ekin +Epot - T"l' V(x,y,z) - ﬁ‘l' V(x,y,z) - %(px +py +pz) + V(x,y,z)

S
H=T+V=%(p,%+p§+pzz)+V(X,y,Z)



Ewolucja czasowa funkcji
Postulat Il

_ oV
HY = ih—
dt

T~

ewolucja sie w czasie

Jezeli potencjat nie zmienia sie w czasie to rownanie Schrodingera
przyjmuje postac:

HY = F¥

gdzie E — energia stanu stacjonarnego, W — funkcja wtasna



Wyniki pomiarow idealnych
Postulat IV

Jezeli funkcja falowa W jest funkcjg wtasng operatora A
(operator dowolnej wielkosci fizycznej)

AY = a¥ rownanie witasne

To wynikiem pomiaru moze byc¢ tylko odpowiednia wartosc¢ wtasna d.

Srednia warto$¢ wielko$ci mechanicznej

7 Apdv (A) =a gdy W jest funkcjg wiasng
(4) = }3 o operatora A
“WdV

(A) # a gdy W nie jest funkcjg
wtasng operatora A



Przyktady rownania wtasnego

A¥ = aqV¥ A — operator a — warto$¢ wlasna
@ g d 1 * si A a- 1
———sinx = ——cosx = 1 *sinx = —— a=
dx? ! dx : dx?
T
x € (0, ) j(sin x)%dx = >
0
d? . d?
—We_x=+aeo:x=—1*i_x AZ_W a=-—1
x € (0, o) j e *dx = >
0
L e Lt = 1aer A i 1
—_—— e =——p¥* = —1%xe R a = —
dx? dx dx?

0
1
x € (—0,0) J e?*dx = >



Funkcje niebedgce funkcjami

wiasnymi
d? ) d
- X’ = _sz =2 brak funkcji po prawej stronie
dz 2 d 2 2
—ome T =2 = (2 - 4x%)e™

inna funkcja po prawej stronie



Spin czgstki
Postulat V

Spin — wewnetrzny moment pedu czgstKki

Spin opisany jest swojg wspotrzedng (O)

Mierzalne sg kwadrat wielkosci spinu s(s + 1)h?
i jedna z jego sktadowych m.h

m, =-s, -s+1, ...,+s

s jest charakterystyczne dla czastki:

catkowite dla bozondw,

potéwkowe dla fermionow



Symetria funkcji falowe]
Postulat VI

Symetria dotyczy przenumerowania czgstek, czyli wspoétrzedne
czastki 1 stajg sie wspotrzednymi czgstki 2 i odwrotnie.

Dla fermionéw ¥Y(1,2) = —-¥(2,1)

Dla bozonéw ¥Y(1,2) = +¥(2,1)



Czgstka swobodna

o X
m — masa czastki

2

muy Pz ,
Ecore = Ein + Epot = T +0 = % +0 Wzor klasyczny
L d L, d
2m 2m 2m dx? Operator energii
. A% d?¥(x)
AY = E¥ — = EY
om dxz L) Ruch
2
Y(x) = Nelkx fl—f = N(ik)e'** % = N(ik)%ek* = —Nk2elkx w kierunku +x
2 .
Y(x) = Ne ik v _ N(—ik)etkx v _ N(—ik)2e~x = —Nk2e—tkx W Kierunku -x
dx dx?
h? . .
<_ %> (_Nkzeilkx) — ENetikx
K™ b _ gy gtike o K Energia czastki poruszajace;j

2m 2m sie w kierunku +x lub -x



Czastka swobodna cd.

M — masa czgstKi

® > %
DY = p ¥
L d¥P(x)
. d¥ R _ N .
Y(x) = Net™ i Nike!'™* — lh(lee‘ x) = px(Ne‘ x) p, = hk
i d¥ R _ i i
Y(x) = Ne ¥ a=—lee thx —Lh(—lee lx)=px(Ne lx) p, = —hk

Funkcja W jest funkcjg wtasng operatora energii i operatora pedu.



Czastka w pudle potencjatu

V=00 V=0 V=00 Czgstka o masie m
0 a X
W obszarach I i lll czgstka nie moze sie znalez¢, a zatem
Pi(x) =0 P (x) =0
W obszarze Il (xe<0,a>) rownanie Schrodingera ma postac
3 h* d*y (x)
Hyy=E — =F X
A A T P (x)
2 nm hem?
= |—sinl— E = 2 —
Wi (x) j;sm( - x) " n=123,...

funkcja wiasna wartos¢ wtasna



Normalizacja funkcji

Y;;(x) = N sin (%Tx)

a

a
2
szsin2 (nnx)dx= 2flll—cos( nnx)] dx =
a a

_ a 2

— N2L J Jcos( nn ]
2 a
! 0

ENTSE a Znn 2
—N§x|0—%sm . x||lgl=N==1

(e)

2 2
a a

wspotczynnik normalizacji funkcji wtasnej



Warunki brzegowe dla funkcjl

| I Il h* d*P(x)
o 5 ElIJ(X)
Vo | V=0 | V=w 2m  dx
0 a X
Ogdlna postac¢ funkgcji Y (x) = Nsin(bx + c)
” dZN'(b+)— Mhd (b+)—h2b2N' b AL
o gz \sin(bx +¢) = ——————Ncos(bx + ¢) = —— sin(bx + ¢) ==
Warunki brzegowe Y 0) =0 Yla) =0
Y(0) =Nsin(b0+c)=0 Y(a) = Nsin(ba) =0
c=20 ba = nm n=1273..
_nm
a




Czgstka w pudle potencjatu

I 1 1 hom?
n2|2ma?2
V=c0 V=0 V=c0 18
> X 17
0 a . \\//\\/ =4
Obszar ruchu ograniczony do przedziatu <0,a>. 15
14
13
12
1/) () 2 _ (TlT[ ) 11
X) = |—sin|—x
11 T a 1;) ~ TN =3
. N S
7
6
5
2.2 N\ _
_ h°m 2 ‘3‘ N_ _— n=2
2ma? 2
] \ nzl
0




Wartosci oczekiwane

iy = o VAV iy = o WA
o wrpdv &y

Wartos¢ oczekiwana energii

& Jzsm () (- ) Jésm@fx)dx:%(—%)foEm("” ) () yasin (i) ax
ffsm Ism dx —f sin2 (n )dx
il hz)( ) G (Fo)de g

_f sin? ( ) dx " Zma?"




Wartosci oczekiwane

Wartosc¢ oczekiwana pedu

a

(Px)_f\/:sm nn [ \/:Sln(n:x)dx= —ih%% sin(?x) cos(%x) dx =
= —i

0

] 1n7r nm
= — sm( )dx=0

aa
0

a

Wartos¢ oczekiwana kwadratu pedu

nn 2
(p ) = f\/:sm dxz \/;sm dx = hz Jsm
0

1 2nm _ h*m?
= 5(7) Ef[l—cos( m x)]dx— ) n

0




Wartosci oczekiwane

Wartosc¢ oczekiwana potozenia

a a
2 nm 2 nm 2 nm 21 2NT
(X) = jj:sin (—x) x\/:sin (—x) dx = —jxsin2 (—x) dx = ——jx[l — cos <—x>] dx
a a a a a a a? a
0 0 0
a

Wartos¢ oczekiwana kwadratu potozenia

a a
g 2 nm 2 nm 2 nmw 1 2nm
(x2) = j\/:sin (—x) xzj:sin (—x) dx = —J 2 sin? (—x) dx = —f x2 [1 — cos <—x>] dx
a a a a a a a a
0 0
1

- a
) , @ . (2nm 2a o [/2nm
=—|| xdx —x —sm(—x)|8+— xsm(—x)dx
a nm a 2nmw

L0

- a a
1 a a 2NTT 1,a\2 2nm 1
= 2 _ _ - : - a _ . - N
a fx dx 0+nnX (Znn)sm< a x>|0 Z(nn) jsm( a x)dx] ¢ (3 2n?m?
Lo 0

)



Sprawdzenie zasady
nieoznaczonosci Heisenberga
dla czgstki w pudle:

Nieoznaczonosci potozenia i pedu

Ax = x — (x) Ap, = Dy — (Dx)

(Ax? ) Apg) = ((x — N H(x — (P D?) =
= ((x? = 2x(x) + () IN X — 202 (px) + (Px)*)) =
= ((xz) (x)? )((px> (px)?) =

h2m? 1 1 1
= " \B272,.2 —
o [ 3 2n2 ” ] 3 4 2n2n2>h T

1 1 h? h?
_ _ R27r2p2 — ( 22_2)>_
(12 2n2n) N C




Czagstka w pudle potencjatu

Funkcja wtasna (doktadna) w(x)= \Esin@xj

Funkcje prébne (przyblizone): 4,(x)= Nx(a—x)
#,(x)=Nx*(a—x) ¢,(x) = Nx(a - x)°
¢,(x)= Nx*(a—x)

Normalizacja:

a a 3 4 52 5 5
N2 [[x(a—x)Pdx = N2[(a?x? —2ax® + x* ix = Nz[az —2a>;+xj - Nz[a—2a+aj= NEa—
0 [0] 0

3 4 5 30
30 30 30
NZ? = o5 N=. "¢ & (x)= \/atx(a—x)
a a 5 6 7\ 7 7 7 7
sz[xz(a—x)]zdx:sz(a2x4—2ax5+x6)jx:N2 a2 —2aX X ) N2 ® 2 2 N2 g
) ) 5 6 7)), 5 3 7 105
105 105 105
N? = a’ N = a’ ¢E(X)::/\ a’ Xz(él_'x)
a a 3 4 5 6 7\ 7 7 7
sz[x(a—x)z]zdx=szl(a“x2—4a3x3+6a2x4—4ax5+x6}1Ix=N2 SR RVPCE S RS PRSI S (V) (PP
J J 3 4 5 6 7) 3 5 3
105 5 105
Nt = N=\ar A= rxla-xy

N 2_? [xz(a— x)z]zdx =N Zjl(a“x4 +4ax® + x® — 42°x® + 2a°x® —dax” px = N 2_T(x8 —dax” +6a°x® —4a°x® + a’x* ix =
0 0 0

9
=N2a9(1—1+6—2+1j=N2 a 1

= Nz[xg—4axg+6a2 X7—4a3);6+a4 x55j

9 8 7 9 2 7 3 5 630

0

630 630 630
N = =% Au(x)=, e (a-xy



Czgstka w pudle potencjatu

Wykresy funkcji doktadnej i funkcji prébnych

<\

Va, \

/ \\
N\ \

\\\\




szastka w pudle potencjatu n="
o= [Ean () ot

30 /105 /105 ,630
¢1(x)—J:x(a—x) $p2(0) = |[—x*(a—x)  ¢s() = |—x@a=x)°" () = |[—5x*(a—x)*

_fa 2 (T[ ) h? d? 2 (TL’ )d _2 h? (T[)Zfa . 2(7‘[ )d _2 h? (n)21fa[1 (27‘[ )]d _leTL'2 h29,87
£ 0 a g " omdx?) Ja> \a ) T a\zm)\a 0 S = om)\d) 2 0 O\ NY T 2maz | zma?

@ 130 h? d?\ [30 60 [ h%\ (¢ 60/ h*\ [ x* x*\|° | #*10
£=f0 \/;x(a—x)< T (1%2)\/735(61—x)d3c—E<%>I0 x(a—x)dx=;<%)<a7—?)]o T2
¢ 105 , h? d*\ [105 , 105/ h*\ [,
£=JO Fx (a—x) 2mdx2> a—x (a—x) x—7<—%>f0 x“(a—x)(2a — 6x)dx
_105< )f (2a’x? — 8ax?® +6x4)dx—105< hz)(Zazx—3—8ax—4+6x—5)a:-
a’ 2m 3 4 5/1,

’10 h? d? /105 105/ A%\ (¢
- — 2 - — )2 — - _\2(_
€ —f x(a x) 3 dx2> 77 x(a—x)%dx = 7 < 5 )L x(a — x)*(—4a + 6x)dx

105 . . 105/ K2 S %2 , x° xt o x5\]® | r?14
j( 4a3x + 14a*x? — 16ax3 + 6x )dx—F ™ —4a 7+14a ?—16az+6? 0= a2

‘f 63 2( )2 h? d*\ [630 2(q — x)%d _ 630 h? .fa 2(a — x)?(20% — 12ax + 12x%)dx =
&= x-a—x om dx? agx a—Xx x—a9 om OX a—x a ax ve X =

630
( )f (—2a*x? + 16a3x3 — 38a%x* + 36ax® — 12x%)dx

2 4 5 6 7\ 1¢ 2
_ B0k L2 s 16035 3802 360 — 127 )| 4 P12
2m 3 4 5 6 7 2ma?

h%14
2ma?




Dwuwymiarowe pudto potencjatu

% d?> h® d? / y
_ _ _ Y
[ 2m dx? Zmdy2] Y(x,y) = E¥(x,y) ;
V=00 0 R
¥ 7) = e xhy ) V=0 ," V=w
h2 d? B2 2 q T

[_ 2m de 2m d ] ll}x (x)l/}y ()’) - El/Jx (X)l/}y (y) X V=00

n? d? h? d?

__ﬁwx( )lpy(y)__ﬁlpx(x)lpy(y) =Ell)x(x)1/)y(Y)
h? d? d?

__lljy(y) zl/)x( )——l/)x(X) Zl/)y(y) _El/)x(x)l/)y(y) /lle(X)llJy(_')/)
h2 1 d2 h2 1 d2

“am 0 a0 T 2my, gy ay ) =
h: 1 d? h2
_Zmlpx(x)dlepx(X)ZEx Zml/J (y)dyzlpy(y)_ Ex+Ey=E
h% d? h2 d)é
_%Wd}x(x) = E P, (%) ———%()’) =E lpy(y)
h%m? n? 2 nm hem? k2 2 km
DB o ) 5t e )

n=1,2,3,... k=1,2,3,...



Dwuwymiarowe pudto potencjatu
¥, . (x,y) = \/gsin (%ﬂx) ﬁsin (%”x)

n=1,23,... k=1,2,3,....

o _hm(1E 2%\ R s
L27 om \a?2 ' a2 2m a?

2 I 2  [2m
Yi,(x,y) = —sin (ax) ~sin <?y)

E _hznz 22 12 _hznz 5
217 om B

2 /2@ 2 T
Yy 1(x,y) = ~sin (7 x) ~sin (Ey)




Prostokagtna bariera potencjatu

V(x)
Vo Czagstka nadbiega z prawej strony z energig
; E>0 i albo zawraca po odbiciu od bariery lub
< - przechodzi przez bariere
o) a X
hz dztp(x) _ Fy Lp( )_ A ikx +B —ikx
W obszarze x<0 o g~ V() X)) = Aae €
flz dZ‘P(x) - ikx
W obszarze x>a o —ayz —EY() Wi (x) = Ce




Prostokagtna bariera potencjatu

h? d?*¥(x)

— Vo = EW
W obszarze 0<x<a gz T Vo ()

Rozwigzania dla 2 mozliwych sytuacii

1
| - 2m(E — Vp)\ 2
E>V, Py (x) = Fe!'™ + Ge™™ @ =+ h2
1
2mVy — E)\ /2
E<V, Wy (x) = De™P* p=+ h2

Warunki brzegowe dla funkciji

d d
¥ (0) = ¥;(0) a‘yl (0) = Eq’n(o)

d d
Y (a) = ¥y (a) alpll(a) = alpm(a)



Prostokagtna bariera potencjatu

Wspotczynnik przejscia dla E<V

C|? V¢ sinh?(Ba) ! sinh(Ba)
A= =M

4E(Vy — E) B 4V£(1 E)
i 0

W

Jaki bytby obraz klasyczny?

C 2
E<V, H — 0

A

C 2




Atom wodoru — opis klasyczny

2 2
mv 1 e
r Are, ¥
e V = ©  ~210°ms™
(47, mr )

-e/m
E=T+V ~13.6eV

V= = ~6.10" s~
T




Zredukowana masa 2 ciat

= ruch zredukowanej (efektywnej) masy wokot
srodka masy

mr,=Mry Tr=r,+ry

Mo r’ + Mo ri =nn

mM 5
®r°=nn
m +
center of mass M )
m+ M -
1/ m= 0:99945 (H)

0.99972 (D)



Atom wodoru 1

h [ 92 92  9? h? [9% 0%  09°? e’
H= — +—+ -
2, [0 0y} 02,-2] m, laxez 0y¢ 023] r
2 2 2
r= G —x) + (5 —7.) +(5 - 2.)
Z
Wspotrzedne Wspobtrzedne .
srodka masy: wzgledne: »
_MJXJ-I‘meXe )(:)(e_)(J X/ r;/// ':Ze
M. +m o/
j Mg Y=YV, - // y
v = M jyj +M.Y, Z=12,— Zj Xj //}/ e
Mj +me Zj J/
@
M.z. +m,z J
=_ 1] €€ 2 2, 42
= r=X"+y +z X
Mj +m, J

HY (X yj’zj’ Xer Yer £ e) ELP(X yJ’ZJ’ Xe1Yer 2 e)



Atom wodoru la

Transformacja hamiltonianu do wspotrzednych srodka masy i wzglednych

0 0X 0 axa m 0 0

d0x, 6x ax ax ox m+M6_X+a
0 aX 0 ax 0 M 0 0

6x 6x6X axax m+M6X 0x

az maa2 m? 9% 92 2m 02
axgz(m+Mﬁ+£) =(m+M)26X2+6x2+m+M6X6x
02 M 9 9\° Mz 9% 92 2M 92
aszz(m+Mﬁ+a) =(m+M)26X2+6x2_m+M6X6x

21 02 N 1 02
2 [Mox?  moxi

0? 1 92 2 9% m K 1 92
2 (m+M)26X2+M6x2_m+ 6X6x+(m+M)26X2 max2 MMBX@x]
h? 02 h? 02 1
T T 20m+ M)aX2  2u0x? ,-nw

Podobnie dla par wspoétrzednych {Y,y}, {Z,z} a stad:

h2

H=-
2(M; +m,)

92 92 92 ] h? [62 92 92 ] e’

ox2 T avz T oz2| T 2nlaxz T a2 Yoz | T 7



Atom wodoru 2

62 02 n? [ 92 02 02 e’

H= + — +—+ —
Z(M +m,) 6X2 T oy 622] 2 laxz 0y? 022] r
ruch translacyjny atomu ruch wzgledny jagdra i elektronu

T

H,, A,

WXL Y025 X Yer 20) = XY, Z,%,Y,2) = (X, Y, Z )y (X, Y, 2)
Rownanie Schrodingera po separacii:

H, ®(X,Y,Z)=E,®(X,Y,Z)

A (X, Y,2) = Ew (X, Y,2) E=Eq+E



Atom wodoru 3

_ n?[o% 02 . 921 e?
2u

2 2 2
r r=/x+y?+z

e

0x? * 0y2 = 0z2

Rownanie Schrodingera: A

How(X,y,2)=Ew(X,y,z)

Wspotrzedne sferyczne:
X =TI sinf cose

y =1 sinf sing

Z =r cosé

O<r<co, 0<60<m, 0=<@Q<2m



Atom wodoru 4

g h? 6(26)+16( 98) 1 0%] e?
¢ 2ur?|or " 9r) Tsino a0 sin 00/ sin2@ 02| r
|:Iew(r,¢9,go)= Ey(r,0,p) rownanie we
wspotrzednych
w(r,0,p)=R(r)O0)d(p) sferycznych
Po separacji uktad 3 rownan:
9 rownanie:
—1I h%d?m (p) = mhd, (p) azymutalne
1 0 0 m?
—h? horyzontalne
h ng Y (smH 69) =y, 9] Om () =1(1+1)0,,(6) yz

{ 2Ur? lar( 061“) [+ 1)] } nm (1) = Ep Ry (1) radialne



Atom wodoru 5

Warunki brzegowe generujgce liczby kwantowe
Rdéwnanie azymutalne:

CD(gp) = (I)(go + 27z) m=0,11, +2, +3, ...
Roéwnanie horyzontalne:

®(f) catkowalna z kwadratem /=0, 1,2, 3, ...  m=-l-I+1,...,0,...+

Rdéwnanie radialne;:

R(r) catkowalna z kwadratem n=1, 2, 3, ... 1=0,1,...,n-1
. pe* 1 pet »
Energia atomu wodoru E=— TPV _RHF Ry = TV 109677 cm
m,e* )
R, = 109737 cm

T 2K (41ey)?



Atom wodoru 6

Funkcje falowe dla atomu wodoru ¥ nim (r, 0, (0) = Rm (r)Y|m ((9, (0)

Funkcje radialne:

% _Zr
Ry (r) :ZLZ] e AO 2
)
15
% —
(2, z )\ =
20(r) = — — €
ZxE d, d, |\\ —R21

o

0.5
% _Zr
R,,(r) = : (Z re Aao 0&—*

2+ a, ) 5 10 15 g,
05

o Amreyh?
a,=0,529 A =0,529 - 100 m promien Bohra ay =

m,e?



Element objetosci dV

ﬂu

_ dV=1r2sinB dr d6 d¢
dV=dx dy dz r sin® dd

dzlfa

dx
dy dr

y rdo




Atom wodoru 7

Element objetosci: dV = dx dy dz =r? sin6 dr d6 dg
Catka normalizacji:
o2 2 Tor . 2
”an,m r.0,¢) rsin@drdodep = _[R drijI (0,9) sinddodp=1
000 00
Radialna gestos¢ prawdopodobienstwa: R2(r) r?
0.6
0.5 /\
A
0.4
0.3 \ (R10*1)"2
\ —(R20*1)"2
0.2 (R21*r)"2
m Ciekawe:
0.1

| x Dla I=n-1 jedno
0 - . . . . . jedyne maksimum

) 2 4 6 8 10 12 14 dla r=n2*a
- 0

-0.1




Atom wodoru 8

Warstwica orbitalu: zbior wszystkich punktow w przestrzeni, ktérym
odpowiada ta sama, zadana wartos¢ orbitalu, €.

Kontur orbitalu (powierzchnia graniczna orbitalu): powierzchnia najmniejszej
figury geometrycznej, na zewnatrz ktorej wartosc¢ orbitalu jest wszedzie
mniejsza co do modutu od zadanej, matej, dodatniej wartosci.

Kontur gestosci prawdopodobienstwa: powierzchnia najmniejszej figury
geometrycznej, na zewnatrz ktorej gestosc¢ prawdopodobienstwa jest
wszedzie mniejsza co do modutu od zadanej, matej, dodatniej wartosci €.

Dla orbitalu 1s:

73 -2zr/ Gdy € = 0,01 a,2 , wéwczas:
0 —
T © ¢ r=1,73 a, dla atomu wodoru,
= I +
_ a, n 87Zag r=1,38 a, dla jonu He*,

B = i 12+
27 73 r=1,13 a, dla jonu Li?*,



Atom wodoru 9

Jakosciowe kontury orbitali typu s, p, d




Atom wodoru 10

r %
Orbitale atomowe  y,,, =N, e e N, = 1[Zj
7\ a,
%
Zr | % 1 (Z
=N, |2—" | /°% N,. =
WZOO 28( aoj 2s 4m(aoj
%
-2 1 (Z
=N, re "**cosé N, = | =
Y210 2p 4\5[%}
_ 1 N _ZrZao inge'’
z//m—[ 2ple sinde

Z/a
W= \r N,,re singe™?

Kombinacje liniowe orbitali atomowych

1 —1
- _|_ . — B
) (‘//211 l//21—1) 2 (‘//211 Vo 1)

_Zr @ —ip 7r By
2p, =N, re ﬁaosine(e J;e ):szre * singcosp =N, xe %
_Zr » —ip 7r oy
Zpy :szre Aao Slnﬁ(e ze ) N re /ao SIHQSIn(p szye Aao
I




Spin
Doswiadczenie Sterna Gerlacha

Wigzka atomow srebra przepuszczana przez pole magnetyczne
Konfiguracja elektronowa srebra

Ag: 152/25%2pb/3s23p®3d10%/4524pb4di0/5st
Stany elektronu

ms:-IJ/2 a

m, =-% B

magnes

Spinorbital
Pnimm, = ¥nimOm,



Zasada nierozroznialnosci jednakowych czgstek

1
a,b — czgstki
/ 1,2 - detektory

Prawdopodobiehstwo zarejestrowania czgstek roznych P,=|@,(1) ¢,(2)|?
P=| 9,(2) ¢p(2) |2
Gdy czastki jednakowe P, =P, , zatem @,(1) ¢,(2) = £ ¢,(2) ¢,(1)
Czastki interferujg ze sobg



Zasada nierozroznialnosci jednakowych czgstek

Amplituda rozpraszania jednakowych czgstek:

Bozony P,(1) 9,(2) + 9,(2) 9, (1) spin catkowity
Fermiony  @,(1) ¢,(2) - 9.(2) ¢,(1) spin potowkowy

Funkcja falowa dla fermionéw jest antysymetryczna:
®(1,2,3,...)=-P(2,1,3,...)
Jezeli fermiony zajmujg te same stany czyli 1=2, to ¢_(1) ¢,(1) - ®,(1) ¢,(1) =0

Jest to tres¢ zakazu Pauliego.

Funkcja falowa dla bozonow jest symetryczna

Bozony dgzg do obsadzenia tego samego stanu — stgd nadciektos$¢ helu “He



Atom wieloelektronowy

*Z'\ 6C
o\ 50
w 40
\
0
0

*
2

30

.
T

of
4f

Powltoki elektronowe:
n=123,... > KLM,...
|=0,1,2,...— s,p,d,...

Reguta Hunda:

W wypadku degeneracji
orbitalnej najnizszg energie ma
stan o0 maksymalnej
multipletowosci



Atomy wieloelektronowe

Term widmowy 25*1L

25+1 to multipletowos¢, gdzie S to catkowity spin orbitalu
Jak wyznaczy¢ L,J,S? J=L+S, L+S-1, ..., |L-S]|
Atom wegla C konfiguracja elektronowa 1s? 2s? 2p?

Zapetione powtoki dajg S =0

PR P S, S, m; m, M, L Mg S
1 1 +%2 -2 1 1 2 2 0 0
t2 +2 |1 0 1 1 +1,0,-1,0 |1
t2 +2 |1 -1 0 +1,0,-1,0 | O
+%2 -2 0 0 0
%2 t2 |0 -1 -1 +1,0,-1, 0
+%2 -2 -1 -1 2 0

Termy: 3P,, %Py, 3P, 1D,, 1S,




Atom helu 1

i — h? 62+62+62 h? 62+82+62 h? 62+82+02 2e? 262+82
- 2M ox? 0y’ 0z'| 2me|oxf Oyf 0zf| 2m.|0x; dy; 9z;] n m
g hZA hZA hZA 2e? 262+62 A lavlasi
B —m i Zme 1 2 e 2 " &) T2 aptasjan
: h? 2e? e’ : - e
H, = Z (_ A, — >+ Hamiltonian elektronowy w przyblizeniu
—\ 2ome /) T2 nieskonczenie ciezkiego jadra
o h* 2e” o et . L
Ho (D) = —=5— A —— H, (D, (1) = E, ¥, (1) Hamiltonian jednoelektronowy
Y(1L,2)=yw,([Ly,(2) Przyblizenie jednoelektronowe
0,1)=v,1)o,(1) Spinorbital=orbital*funkcja_spinowa
D(1,2)=,)e,(2)-p,1)e,(2) Antysymetryzowana funkcja wieloelektronowa



D(1,2)=¥(1,2)o(1,2)

¥ (1,2)

N

N

L'Dq g,:-e
I

N

= =
N DN

Q Q9

N

l—\

Q

(Dsin

—

€

(=3

oraz

Dl 2= [ W(2)-v 0 ()

(1,2

Atom helu 2

Funkcja spinorbitalna= funkcja przestrzenna* funkcja spinowa

:‘// 1 (1)W2 (2) TV, (1)W1 (2)] =, (2'1)
Symetria funkcji przestrzennej

O @ -

-, l682)- ()= o, (20

(Ur(2)= +0,(21) o
0)B(2)=+0.(21) Symetria funkcji spinowe]
[e@p@)+ k(2] = 4020

)=, @@+ )] [ap(2)- plke(2)]

Funkcje
singletowa (S=0)

| trypletowa (S=1)




Atom wieloelektronowy
I Ik

2m,
i=1j=i+1

S

i=

Wyznacznikowa postac
o\l) ¢l2
CD(]"Z): «15[401(1)% (2)_% (1)¢1(2)]: \15 1( ) 1( )

antysymetryzowanej funkcji
21 »2) falowej dla atomu helu

¢1(1) (01(2) ¢1(n) .
Antysymetryzowana funkcja dla
) 0,2) . o) e :

®(1,2,...,n)= L 2 uktadu n elektrondw spetniajgca
I zakaz Pauliego — podstawa
2,1) ».2) .. ¢,0) przyblizenia jednoelektronowego

E,r : Energia Hartree-Focka — najnizsza energia uzyskana w ramach
przyblizenia jednoelektronowego

Ekorelacji = Edok’fadna - EHF Energia korelacji



Metoda wariacyjna

Jak rozwigzac réwnanie Schrodingera, gdy nieznana jest posta¢ doktadna
funkcji falowej? Szukamy energii najblizszej energii stanu podstawowego i
odpowiadajgcej jej przyblizonej funkcji falowej.

Jezeli O jest tozsame z y, to € jest rowne E,.
Jezeli O jest przyblizeniem y, to € jest wieksze od E,.

Hy =Ey
j O HDddV Metoda kombinagii liniowych:

J‘q) DddV Najlepszej funkcji ® szukamy w postaci kombinacji
liniowej funkcji @;, ktore nazywamy bazg funkcyjna.
Minimalizujgc € ze wzgledu na wspotczynniki c;:
D = C. . _
iz_l: P 8520 dlai=1...,N
ocC.

uzyskujemy uktad N rownan na wspoétczynniki c;:

¢(H;—&)+> ¢ (H, -S,6)=0 dlai=1..,N

J#



Metoda wariacyjna

f(zl 1 Cl(pl) HZ}V=1 G @ dV
f(zl =1 Cl(pl) Z;'Vzl G Qi dV

i X)ocig foiHpidv B N g
Z{V1Z] —16; G f‘PlfpjdV Zﬁv=1zj'v=1cfkcj

& =

Hy; =]¢fﬁ¢jdV

Sij = j‘Pf‘deV

oe
ocC.
Z warunku na minimum € uzyskujemy uktad N rownan na wspotczynniki c;:

¢(H;—&)+> ¢ (H, -S,6)=0 dlai=1..,N

J#

0 dlai=1...,N



Metoda wariacyjna dla czgstki w pudle (1)

o (x)= Ex(a_x) Funkcje bazowe @, i ¢, sg unormowane, tzn.
\ S,,;=11S,,=1.
X \/ la—x)’ Uktad rownan wiekowych:
1(P

CD() 1 +C2§02() Cl(H11_5)+C2(H12 8128) 0
Cl(H21_8215)+C2(H22 ) 0

Warunki istnienia rozwigzan uktadu réwnan liniowych jednorodnych:
Hy—-¢ H,-S,¢
Hy—Sue  Hy-—e
H,-¢ H,-S¢
H,-S¢ H,,—¢

=0 H12:H21 8122821:S

Normalizacja funkcji ®(x):

J.CD*(X)CD(X)dX = _[(Dz (X)dX = I [C1¢1(X)+ C.9, (X)]2 dx = ¢/ I @ dx+c; I @, dx +2¢,c, I P, dx =1
¢ +C5+2c,c,S =1



Metoda wariacyjna dla czgstki w pudle (2)
{ ¢,(Hyy —£)+¢,(Hy, —Se)=0

Cl(H12 _Sg)+C2(H22 _8)20 C12 +C22 +2C1C28 =1
C. = —C H,,—¢
Hll_g HlZ—Sg B 2 1 le _Se

H,-Se¢ H,—-¢

(H11 )( ) (H _8‘9)220

(1-52)e? —(H,, +H ,—2H,,S e + H, H - H2 =0
A:(H11+H22 2H128) (1_8 XH11H 22_H122)_

(H 22) +4H122+4S(H11H 220 —HyH H22H12)

1= ﬂl——z)[H“ +H ,,—2H,,5 - \E] Dla kazdej wyznaczonej enerqgii
g, lub €, rozwigzujemy uktad

- : " Ko e
£, = [|_|11+|_|22 2H128+xr] éwnan na wspotczynniki ¢, i ¢,
21—



Metoda wariacyjna dla czgstki w pudle (3)

Obliczenie catek w rownaniach:

63 V30 * 630
S, =8, =S8S= j ’—x(a —x) /—xz(a — x)?%dx = j x3(a®—-3a’x + 3ax?—x3)dx =

30\/_

35—84+70— 20 |

3v21

a’ ——3a —+3a———]0 —30\/_[———+——7]—30\/_

5 6 7 140

14

a 130 h? d> 630 h? /30« 630 (¢
Hy, = f ,—Sx(a — x) -3 2) / x?(a — x)%dx = - f (ax — x?)(—=2a? + 12ax — 12x%)dx
mdx 2m a 0

h2 30421

Zm a’

f (=2a3x + 12a’x? — 12ax3® + 2a’x? — 12ax3 + 12x*)dx

—2a3 —+ 14a* — — 24a— + 12— ——
R LIRS I e

h2 30\/_[ x2 x3 x* xT h2 30\/_[ - 14 121 | A2 2421
0

2m  a’ 2m a?

630 h? d? 30 A% 302
= - x%(a — 2 - ] |= _ - _ 3 4
Hyq j ’ x“(a x) > dx2> ’a5 x(a—x)dx = > 07 jo(a 2ax> + x*)dx

h? 30721 x* xT h? 30v21[2 2] | n? 2421
0

-1 -
2m a? |3 +5

= m @ 2“?‘4“2 25

2m a?




Metoda wariacyjna dla czgstki w pudle (4)

Obliczenie catek w rownaniach: :
Catki energetyczne h?
h2 2421 3v/21 gety

_ g=2Y2" wyrazamy w jednostkach 2ma?
2m a? 14

h? d*\ |30 h%10
Hyq —f —x(a—x) _%W —x(a—x) X=o
. _f 630 2 )2 h? d*\ [630 (a - x)d h?12
2= | 7@ xa=x omdx?) @@ * T T a2

Uktad rownan wiekowych:

¢,(10-¢)+c,(2./21-¢3./21/14)=0 | Rozwigzanie:

¢ (2./21-£3-21114)+ ¢, (12-£) =0 *
(221-3.21114) ¢, (12~ ¢) (1_9 21}92_(10+12—2*2*\21*3*\@/14)“10*12—4*21:0
10-¢ ZN/E_E %

2/21-32s  12-¢

=0

i52—45+36:0
28

A=16-4*(1/28)*36=76/7 \JA =3,295017884
=(4-3,295017884)* (28/2) =9,869719621
= (4+3,295017884)* (28/2) =102,13025038




Metoda wariacyjna dla czgstki w pudle (5)

Obliczenie wspoétczynnikow kombinaciji liniowej: C; +C; +2C,C,S =1
g, =9,869719621 ¢, =—c, =¥
H,—Se&

e 10-9,869719621
' 2*./21-9869719621*3*./21/14
c, =0,247271562c,

1
C, = 2 * * D x
1/1+0,247271562° +2*0,247271562*2* /21 /14

c, = 0,80405626
c, =0,19882025
@, = 0,80405626¢, + 0,19882025¢,

2
Doktadna wartos¢ E, dla czastki w pudle [w jednostkach ziaz ]

E, = 7° =9,869604401

& > E,




Metoda wariacyjna dla czgstki w pudle (6)

Wykresy funkciji:
1.8
1.6
L4 RN
1.2

1

/ \
oo )/ AN\ e
// \\

oo %/ \x

4 0.6 0.8 1 1.2

Funkcja sin(x) i kombinacja liniowa funkcji @, i ¢, pokrywajg sie w skali rysunku



Metoda Hartree-Focka dla atomu

n

Y e I

i=1 i=1j=i+1

sl 42) .. 40
WL2,.n)= %1 #2) .. #0h) 6,(i)= 0, (), (i) o, =alub

1
Jni

F(i)p,(i)=e,0,() p=123,...,n
D——— energia orbitalna

F(1) =h(1) +J(1) - K1)

h? A Ze? operator jednoelektronowy
2m, ! T;

h(1) = —

2 .
(D) (1) = U " (Z)e—qu (Z)de] $,(1) operatory dwuelektronowe:
kulombowski

K¢ (1) = U of (2) fl) (Z)dV2]¢] D «— wymienny



Nieograniczona metoda Hartree-Focka
(UHF — Unrestricted HF)

¢p(i):€0p(i)0p(i) o,=c lub p

gdzie: @, jest rzeczywista, a liczby elektrondw ze spinami a i B sg rozne
Stosowana dla uktaddw otwartopowtokowych

(inne energie orbitalne dla spindw a i B)

T | Sposob opisu
\Z S

L

I
v

“— €€ |
—1>

%_
+




Ograniczona metoda Hartree-Focka
(RHF — Restricted HF)

Parzysta liczba elektronow, rowne liczba elektronéw opisanych funkcjami
spinowymi a i B, obsadzonych orbitali jest dwa razy mniej niz
obsadzonych spinorbitali.

Z p—l(i) ~Pp (i )ex(i) Spinorbitali jest tyle, ile elektrondw, -
.5(1) = 0, (1)) o elerony. e e

EE— LUMO (pierwszy orbital wirtualny)

—p HOMO




Bazy funkcyjne 1

Metoda Hartree-Focka-Roothana SCF-LCAO-MO

Przyblizenie jednoelektronowe:

41 #((2) ... #(n)
4,1) #,(2) ... #(n)

¥(@2,...,n)="1

50 4.2 .. #()
¢|(k):¢i(k)o'i(k) o =alub p

Metoda LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals)

Funkcje jednoelektronowe jako liniowe kombinacje funkcji bazy:

? (1) = jz::cij)(j (1)



Bazy funkcyjne 2

W czgsteczce: rozwiniecie orbitali molekularnych ¢,(r)
na funkcje bazowe - orbitale atomowe ¥;(r)

m

@; (1) = Z Cij Xj ()

j=1

Orbitale atomowe x(r) sa zazwyczaj centrowane na jgdrach atomowych

Orbital atomowy AO = czesc¢ radialna x czesc katowa

x(@) = x(r,6,9) = R(r)Y;, (6, p)



Bazy funkcyjne 3

Czes$é katowa |= 0 1 2 3

AO grupujemy w powtoki o okreslonym | majgce te samg czesc radialng
Czesc radialna — 2 rodzaje baz:
slaterowskie  R(r)= wielomian(r) * exp(-ar)

gaussowskie R(r)= wielomian(r) * exp(-ar?)

Wiasciwg asymptotyke dla matych i duzych r majg funkcje slaterowskie,
ale obliczenia catek z r,, sg bardzo czasochtonne i dlatego stosuje sie
czesciej funkcje gaussowskie.



Linlowa Kombinacja Orbitall
Atomowych - LCAO

K
wj(l’,ﬁ,ga): Zajklk(rﬁ’{D)
k=1

X; moga byc orbitalami:

Slatera (STO) Nr n_le_grY"n (9, (0)
Gaussa (GTO) Nx'yizke= "
Skontraktowanymi Gaussa (CGTO) c, GTO; + ¢, GTO, + ...



Skontraktowane bazy gaussowskie

X (r): kZK;ajka (I’)

gdzie:
X; Jest skontraktowanym orbitalem typu gaussowskiego CGTO
G, jest prymitywnym orbitalem Gaussa PGTO

Wspotczynniki rozwiniecia ustalone przez tworcow oprogramowania, nie
podlegajg optymalizacji w trakcie obliczen SCF.

Przykiad w Excelu



orbitale_Gaussa.xls
orbitale_Gaussa.xls

Wybor baz funkcyjnych

Baza minimalna (single zeta SZ)

po jednej funkcji radialnej R(r) dla orbitalu danej podpowtoki

Przyktad:
atom C 1s? 2s2? 2p?

Baza: jedna funkcja radialna dla reprezentacji orbitalu 1s
jedna funkcja radialna dla reprezentac;ji orbitalu 2s
jedna funkcja radialna dla reprezentacji orbitalu 2p

Czyli 5 funkcji bazy

Xls J XZS J X2px J X2py J X2pz



Wybor baz funkcyjnych

Baza double zeta (DZ)

po dwie funkcje radialne R(r) dla orbitalu danej podpowtoki

Przyktad:
atom C 1s? 2s2? 2p?

Baza: dwie funkcje radialne dla reprezentacji orbitalu 1s
dwie funkcje radialne dla reprezentacji orbitalu 2s
dwie funkcje radialne dla reprezentacji orbitalu 2p

Czyli 10 funkcji bazy

Xls;l J Xls;2 J X2$;1 J X2$;2 J X2px;1 J X2px;2 J X2py;1 J X2py;2 J X2pz;1 ! X2pz;2



Wybor baz funkcyjnych

Baza double zeta valence (DZV)
po jednej funkcji radialnej R(r) dla orbitali powtok wewnetrznych

po dwie funkcje radialne R(r) dla orbitali powtok walencyjnych

Przyktad:
atom C 1s? 252 2p?

Baza: jedna funkcja radialna dla reprezentacji orbitalu 1s
dwie funkcje radialne dla reprezentacji orbitalu 2s
dwie funkcje radialne dla reprezentacji orbitalu 2p

Czyli 9 funkcji bazy

Xls J X2$;1 J X2$;2 J X2px;1 J X2px;2 J X2py;1 J X2py;2 J X2pz;1 ! X2pz;2



Wybor baz funkcyjnych

Analogicznie baza triple zeta valence (TZV)
po jednej funkcji radialnej R(r) dla orbitali powtok wewnetrznych

po trzy funkcje radialne R(r) dla orbitali powtok walencyjnych

Przyktad:
atom C 1s? 2s2? 2p?

Baza: jedna funkcja radialna dla reprezentacji orbitalu 1s
trzy funkcje radialne dla reprezentacji orbitalu 2s
trzy funkcje radialne dla reprezentaciji orbitalu 2p

Czyli 13 funkcji bazy

Xls ’ X2$;1 J X2$;2 J X25;3 J X2px;1 J X2px;2 J X2px;3 J X2py;1 J X2py;2 J X2py;3 J X2pz;1 J X2pz;2 ’ X2pz;2



Wybor baz funkcyjnych

Funkcje polaryzacyjne — dodatkowe funkcje dla orbitali nieobsadzonych
Przyktad:
atom C 1s? 2s2? 2p?
Baza double zeta valence polaryzacyjna(DZVP)
Baza: jedna funkcja radialna dla reprezentacji orbitalu 1s
dwie funkcje radialne dla reprezentacji orbitalu 2s
dwie funkcje radialne dla reprezentacji orbitalu 2p
jedna funkcja radialna dla reprezentac;ji orbitali 3d
Czyli 15 funkcji bazy
1funkcja 1s, 2 funkcje 2s, 2 funkcje 2px, 2 funkcje 2py, 2 funkcje 2pz,
dodatkowo 6 funkcji 3d (d,y, d,,, d,, d,, d;, d,,)



Wybor baz funkcyjnych

Funkcje dyfuzyjne — dodatkowe funkcje radialne o matym wyktadniku tzn.
rozciggajgce sie daleko od jgder

Stosowane dla anionow



Bazy Pople’owskie

6-31G VDZ
funkcje rdzenia: 1 kontrakcja z 6 prymitywéw Gaussowskich

funkcje walencyjne: 2 kontrakcje (z 3 i 1 prymitywow)
3-21G VDZ tyle samo kontrakcji lecz mniej prymitywow
6-311G VTZ

funkcje rdzenia: 1 kontrakcja z 6 prymitywow Gaussowskich

funkcje walencyjne: 3 kontrakcje (z 3, 11 1 prymitywow)



Typowy opis bazy funkcyjne]

STO-2G

BASIS="STO-2G"

H O

S 2 1.00
1.30975638
0.23313597

*kkk

CoO

S 2 1.00
27.38503303
4.87452205

SP 2 1.00
1.13674819
0.28830936

Dla H (1s):

Dla C (1s):

(2s):
(2p,):

Prymitywny orbital Gaussa

20 2 2
_ —arc —ar
GTO= e =N,e
0.43012850 T
0.67891353
0.43012850
0.67891353

0.04947177 0.51154071
0.96378241 0.61281990

wi =0,43012850* N e """ 1 0,67891353* N g 0217

wS =0,43012850* N g 273030 | 67891353* N g ~+67452205°
wS =0,04947177* N g H741%" | 0 96378241% N g 0286%0%6"
e, =0,51154071% N e M58 1 0,61281990* N g 02080030



Bazy Pople’'owskie

Dla wiekszych baz uzupetnienie o funkcje polaryzacyjne (o wyzszym I)
6-31G* = 6-31(d) = VDZP
funkcje rdzenia: 1 kontrakcja z 6 prymitywow Gaussowskich
funkcje walencyjne: 2 kontrakcje (z 3 i 1 prymitywow)

funkcje polaryzacyjne: 1 kontrakcja z 1 prymitywu

Funkcje dyfuzyjne:

6-31+G* j.w. + funkcja o niskim wyktadniku (dalekozasiegowa)



Podsumowanie

Dobra baza — nalezy poszukiwacC wskazowek w literaturze lub wikasnym
doswiadczeniu (réozne bazy dla réznych wiasnosci)

Rutynowe obliczenia — bazy = VDZP

Bazy Gaussowskie:
- Pople’owskie 6-311G(d)
(dla H zwykle nie dodajemy funkcji polaryzacyjnych p)
- dla obliczen z uwzglednieniem korelacji (MP2, Cl)
correlation consistent cc-pvnZ (n=D,T,Q,5,...)

augmented aug-cc-pVvVnZ



Jon H,*

o v Hyav
[y vV
e[y wdV =]y Hydv
£[(Coxa +Coxy AV = [(Cora +Co 2y JH (G110 +Co 2 HV
£l21 220V €3] 220V +20,6, [ 2a o0V |= €T 2aHzadV +63] 2 M0V +2¢,6,] 7aHz,0V
g[cf +C5+ 201028]: ciH,, +CsH,, +2C,C,H

gj_clz+c§+201028_+5:201+2C25:=2C1Haa+202Hab

1

0 [2 2 [ '

60'(:1 +C; +2C1C,S |+ £[2C, +2¢,S |=2C,Hy, +2¢ H
2

Haa = Hyp

E[2c, +2¢,S]=2¢,H,, + 2¢,H
E[2c, +2¢,S]=2c,H,, + 2¢,H
¢, (Haa —E)+Cy(Hy, —SE)=0
C,(Hap —SE)+¢5(Hae —E)=0



Jon H,*

H.—E H,-SE
Hy,—SE H,-E
(Haa_E)Z_(Hab_SE)ZZO
H,, —E=+(H, -SE)

H,—-E=-H_ +SE H, -E=H_ -SE
E+SE=H_+H_ E-SE=H_—-H_
E = Haa+Hab E — Haa_Hab

' 1+S ) 1-S
Hao.~Ey=-R <0 H, <0 S<<l
Z identycznosci obu centrow a i b wynika 012 =C§

dla E+ ad/ :Clla +C1}(b — N+(Za +Zb)

dlaE. >y =crs—Czs=N_(¥a— 1)

N

N

E.<E

. <E_
czyli ¢, ==c,

1

"7 2428
1

-~ 2-25




Jon H,"

Y_ orbital antywigzacy

Xa

atom a
Y, orbital wigzgcy

Jezeli R maleje, to |[H,,| rosnie

Xb

atom b



Jon

H,*

2
: : . e
Energia catkowita czgsteczki : E, = + E
E A
EH iRe 7y >
| D, — energia dysocjacji
Do D, D, — energia wigzania
72hv 2 L I I I I I \ SR
De Re
Doswiadczalne 2,793 eV 1,057 A -,
Obliczone 1,78 eV 1,32 A X.=Ne'™
; ¢
Obliczone war 2,35 eV 1,06 A 7. =Ne Ta, £ =124




Czgsteczka H,

o 12
a1 »
[ a0 B1
A R
h? h? e? h? e2 e2 e e?2 g2
H=——A —— Mg +—=— A+ +————————
2M, A 2Mp ® |R| 2m, e I'' Ta1 Taz TIp1 TIB2

A¥({r},R) = E¥({r},R)

Przyblizenie Borna-Oppenheimera: R,z =const — W({r},R) = . ({r}; )W, (R)
Przyblizenie jednoelektronowe:

1o o2 20 o1
O O O O
A ® VY =C0vy,; +CV, A °

Vi =va0ve(2) V2 = A2y, (1)



Separacja rownania
Schrodingera dla czasteczki

~

H=H,+H,
_ 2 e’ e’ e? e e* e
2m, iz Ta1 Taz Te1 Tpz |R|
H.y.({r}; R) = E.yp.({r}; R) Réwnanie elektronowe
. h? h?
H, = ——A\ — Agp + E. (R
A, ¥, (R) = E,, %, (R) Réwnanie wibracyjno-rotacyjne

99



Czgsteczka H,
Wyznacznik Slatera

— N oaLe(l) 9a(2)a(2)
0e(1BL) ¢:(2)8(2)

- N[, 0oy 2)+ 0,2, W) A(2) - (2)500)

Energla ca’fkowﬂa Energia orbitalna:
n/2
E - Zzhu +ZZ(ZJU Kij) +Vnn & _h"+2(2\] — )
i=1j=i
h? Zye* Srednia energia odpychani
hu=f (1) |- _ (D)dV g pychania
vi(1) 2m, Z: 14 v()dn elektronow:
2
e
Jij = fﬂ”;ﬁ(l)‘Pi (1)540;(2)%’ (2)dVv,dV, n/2 ni2
2 Vee:ZZ(Z‘]ij_Kij)
i

e
K, = f 0i (D9 (1) =i @)g; D)V,

Catkowita energia elektronowa nie jest rowna sumie energii orbitalnych
n/2

E, =) 2& -V,



Symetrla orbitall molekularnych H,

E Y_ orbital antywigzacy

1o, (1sc,) (1o)
EH—©7//’,/ \\\\\\4©7 EH
a Xb
1o, (1scy) (1o)

Y, orbital wigzgcy

Indeksy dolne g oraz u wskazujg na symetrie wzgledem odbicia
w srodku symetrii



Symetria orbitali molekularnych
powstajgcych z orbitali p

26, (2pa,) (257) Q@O@

m m E,
2p

204 (2poy) (20)




Symetria orbitali molekularnych
powstajgcych z orbitali p, (p,)

~
N
’ N
/ N
7/ A
7’ N
/ N
V4 AY
’ N
N
it N
7 Y
, N
N
‘ N E
’ N H
4 N
A% . 7
N ’
7/
\\ ,
\ ’
. ’
\
- \
N
\
\ +
\
\
\
\
\

1n, (2pm,) (1)

Dla okreslenia symetrii wigzania bada sie symetrie wzgledem odbicia w
ptaszczyznie prostopadtej do osi wigzania i wzgledem obrotu wokot osi wigzania



Diagram orbitali molekularnych
dla czgsteczki azotu
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Diagram orbitali molekularnych

dla czgsteczki tlenu

3c* I T
© Ax*
Ty R
2
" R p
. :I?.)TC T l
DR B
26* | ¢
2s H . b K 2s
B |
20 '
,, e
7 1o*
1s 4—% /,ﬁi>4—k 1s
lo Iy



Diagram orbitali molekularnych
dla czgsteczki wegla C,
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sha MO ( (MO =2) ; lsovalue = 0.02 )

Ypha MO { (MO = 4} ; lsovalue = 0.02)

Wigzania w H,O

.024

5 o
N Y]
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o
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béhiahi
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20.

o
&)

m]ﬁ]i][?ﬁ[ﬁ[ ;#sss

.863

.783

278

.024

.863

. 783

278

5 -0.
- -
.
2 -1.
1 -20

4o

2potlsy

Apha MO {{MO =3) ; lsovalue = 0.02)

Hpha MO { (MO =5) ; lsovalue = 0.02 )

= I
= 8}

[
=}

[

hagbian

(8
|
-

-

ﬁﬁﬁﬁﬁ%ﬁﬁ IEIRIEE

|
n
=1

=
%]

o
) =1

@

(4]

'S
] [ [—==] [—==] [—=
| [=—| [=—| [=—| |=—
1
=}

|
-

-
|
]
=1

.024

-863

. 783

3o

2pp*1sy



0.100

0.050

F ancuch atomow litu - MO

Li Li, L L, Lg L L Li

0.000 —

-0.050 —

-0.100

-0.150 —

-0.200

LUMO

HOMO

Model metalu



Oddziatywania czgsteczek

czagsteczka A + czgsteczka B —» kompleks AB
energia oddziatywania:
AEg = Eag —Ea—Eg

Jest to przyblizenie supermolekularne



Kompleks HCOOH + H,O

Energie uktadow [a.u.]

Baza Geometria HCOOH H,O HCOOH + H,0
dla HCOOH optym. -187.70019910

dla H,O optym. -75.58595973

dla HCOOH + H,O optym. -187.70671783 | -75.59484158 -263.31946243
dla HCOOH + H,0 bez optym. -187.70518332 | -75.59398694

Btad superpozycji bazy

BSSE — Basis Set Superposition Error




Wyliczone efekty energetyczne

zmiana energii substratow wynikajgca z zastosowania bazy kompleksu przy zachowaniu
geometrii obliczonej w bazie czgsteczki

AEg,,, (HCOOH) = -187.70518332-(-187.70019910)=-0.00498422 a.u.=-13.0861 kJ/mol
AEg,,, (H,0) = -75.59398694-(-75.58595973)=-0.00802721 a.u.=-21.0754 kJ/mol

zmiana energii substratow w wyniku optymalizacji geometrii w bazie kompleksu

AE 4o (HCOOH) = -187.70671783-(-187.70518332)=-0.00153451 a.u.=-4.0289 kJ/mol
AE 4o (H,0) = -75.59484158-(-75.59398694)=-0.00085464 a.u.=-2.2439 kJ/mol

Energia wigzania kompleksu (geometria wszystkich sktadnikéw optymalizowana w bazie
kompleksu):

AEompleksu (HCOOH-H,0) =-263.31946243-(-187. 70671783 -75. 59484158)=
=-0.01790302 a.u.= -47.0044 kJ/mol



Czasteczkowe
poziomy
energetyczne

Rézne stany
elektronowe

e

AE

el

Elektronowe

AE =2x10%4-10°cml
A =500-100 nm

VIS - UV

W przyblizeniu Borna — Oppenheimera

E

A=
b

Vi

Wibracyjne

102 - 5x103 cm?!
100 — 2 um
IR

= Ee + Eup tE

czgsteczki

rot

v AE,

t
Rotacyjne

0.1 -10cm* (3 -300 GH2)
10cm -1 mm
MW



Rownanie wibracyjno-rotacyjne

_ h? h? |
A, =———A, ———Az +E,(R

ﬁvr (ﬁ)qjvr (ﬁ) = By Py (ﬁ)

e\ f

,
Separacja ruchu wibracyjnego i
rotacyjnego:

'
g

¥,.(R) = ¥,(R)¥.(x, 6, ¥)

I:I\vlpv(R) — qujv(R)
HY (x,0,¢) = E.¥(,0,¢)

Katy Eulera

Energia catkowita czgsteczki w przyblizeniu adiabatycznym
E=E_+E,+E

113


//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/9/95/K%C4%85ty_Eulera.svg

Energia wibracyjna (E,)

W poblizu minimum
krzywag enerqii
potencjalnej przyblizamy
parabolg, co prowadzi do
rownania Schrodingera
dla oscylatora
harmonicznego

114



Oscylator harmoniczny

hZ dij(X) 1 2
BT +§kx Y(x) = E¥Y(x)

E:hw(n+%) \ /

W, (x) = e 7" Hy (%) \ /
\ Wielomian Hermite’a \ /
j?
w = |— T
m
0
h = n =2
= % w = LTtV
hw = hv

115



Oscylator harmoniczny 2-
wymiarowy

B h? [dzl}’(x, y) N d*W(x, y)]

+ %k(x2 +y)¥(x,y) = E¥(x,y)

2m| dx?
X =T7COSQ O0<r<o
y =rsing O0<op<2m

— l
l’Un,l(r: @) = N, e " /2 . L|(7l+|l|)/2(r)ell

E=ho(n+1)
n=20,1,2,..

l=nn—2,...,— m+2,—n

116



Wspotrzedne wibracyjne

3N wspotrzednych dla przemieszczen jader w uktadzie(x,y,z)

d_;1=12K ,N,a=X,Y,z
to 3N-6 niezaleznych wspoétrzednych rok=12K 3N-6
wibracyjnych
+ 3 wspotrzedne translacyjne
+ 3 wspotrzedne rotacyjne
N N P
6 warunkow Eckarta Zmigi =0 Zmi (gi xd.)=0
i=1 i=1
oznacza:
1) czagsteczkowy uktad wspotrzednych zwigzany ze
srodkiem masy czasteczki

2) osie ukfadu (x,y,z) powigzane z elementami

geometrycznymi czgsteczki
117



Hamiltonian wibracyjny

Ukfad 3N-6 niezaleznych oscylatorow harmonicznych HO (we
wspotrzednych normalnych Q)
1’]3N_6 82\110 13N—6

+= AQ7Y,) =E)W¥)
2 15 Q! zz o

rownanie

funkcja falowa ¥/ =Y, (Q)Y, (Q,)K ¥, (Qu.)

3N-6

energia E) =EP +EP +A +E™ = 3 hv(y, +3)
k=1

dwuwymiarowy (zdegenerowany) HO hv(v, +1)

trojwymiarowy (zdegenerowany) HO hv(v, +2)

118



Wibracje w potencjale Morse’a

potencjat Morse — blizszy rzeczywistosci niz harmoniczny
uwzglednia anharmonicznosc i energie dysocjacji
doktadne rozwiazanie rownania Schrédingera z potencjatem Morse'a

V(r)=D,f1—e < f

//
VAN |
. l ; / orse potential 1 1 2
\ E,=(v+z)|hw —(v+=) hwx
I v 2 2 €
\\ harmonic potential
\ ah
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Rotator sztywny (E,)

_ h? 15.90)+102
i a =Tk sineae(sm 96) " sinZ 6 9¢?

— H.(0.95"(6,9) =EY"(6,0)

hZ
y = +1
b B () =5 U+ D
' J=0,1,2, ..
masa M:_J’ 'J+1,...,O,..., J
zredukowana:
J7; N m " m, (2J+1) — krotna degeneracja kazdego stanu

rotacyjnego 190



Rotator sztywny (E,)

2

Er(])ZZMRZ,/(]‘Fl) J=01 2, ..
Moment = 1R?
bezwtadnosci

h?  h?
Stata rotacyjna B B = R = 70

E, =BJ(J +1)
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Poziomy energetyczne rotatora

o E, =BJ(J +1)

AE=6 B

122



Moment bezwtadnosci - CO,

n
|X — Z m. (yiz + ziz) Wspotrzedne jgder mierzone w
i—1 uktadzie srodka masy
czgsteczKi
A 116 A A .
W, W W
1 2 3
State:
mu = 1,660538921E-27 kg
|I=7,1501E-42 kg*m? h =1,0545919E-34 J*s
c = 299792400 m/s
B=7,7772E-28 J hc = 1,9865E-25 J*m = 1,9865E-27
J*cm

B/(hc) = 0,3915 cm!

B*c =1,1737E+06 s = 1,1737 MHz 193



Rotacja bryty sztywnej

132 I, J?
Hfotzz[loJr y+|O

Ly
y
X
Bak symetryczny =1, > 15, 11 =1, <, wydluzony/sptaszczo
Bak asymetryczny 10 # ISy 2 Y
Bak sferyczny =1, =1,

. . 0 0 0
Rotator liniowy | = Iyy’ l,, = 0 124



State rotacyjne

h? h? h?
A=— B=— C =— A=2B=2C

21, 21p 21

Wyrazone w jednostkach energii (Joule)

Aby wyrazi¢ je w cm™ nalezy kazdg podzieli¢ przez (hc)

h h h
A=— B=—3 C= > A>B>C
8r-cl, 8rcly 8z cl,
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Energia rotacji bgka
symetrycznego wydtuzonego

0 40 0
12 =18 > 12

h2 +1 1 1
E] k — ](] O ) + ( 0 - 0 )kzl k — -J, -\J+1, ey \J
: 2 I I I
yy ZZ yy
K2 K2
A 21, 21,

Przyktad: chlorometan

E,, =BJ(J+1)+(A-B)k?
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Energia rotacji bgka
symetrycznego sptaszczonego

X« — 'yy
n?(J0+1) (1 1),
EJ,k: 2 IO + IO_IO k k:'J,'\J+1,...,\J
yy zz lyy
h? h?
21, 21,

E,, =BJ(J+1)+(C-B)k’

127




Bak symetryczny

E;, =BJ(J+1)+(A-B)k? |E;, =BJ(J+1)+(C-B)k?

A>B C<B
E s—
e 5 — —
5 B
5_
f—
e A 4— —
4 4—
4_
. 3T
g— B g — —
3 3 o
2_
2— 2= 2— 22—
|— 11— = e
0 0
K=0 K=1 K=2 K=3 K=0 K=1 K=2 K=3
wydtuzony sptaszczony
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Hamiltonian wibracyjno-rotacyjny
dla dwuatomowe| czateczki

Evib—roc .)) = (v + ) ho — (v + %)2 hox, + BJ(J + 1) — DJ2(J + 1)?

czton opisujgcy
rotacje sztywnej
czgsteczki

czton harmoniczny

czton anharmoniczny
wynikajgcy z nieharmonicznego
potencjatu

czton uwzgledniajgcy
niesztywnosc¢ czgsteczki
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Wibracyjne reguty wyboru

Av=+1
Oznaczenie przejscia
VeV’
v=4 stan wyzszy <«-stan nizszy

\ / V=3 Przejscie podstawowe
V=2 (fundamental bands):
\ T / V<V =10

VeV =32

Gdy potencjat jest anharmoniczny mozliwe takze przejscia Av=+2, +3,

nadtony (overtones), np. v«Vv' = 2«0

v=1
\v/vzo Przejscia gorgce (hot bands):
VeV =21

130



Rotacyjne reguty wyboru

Przejscia w ramach jednego stanu

wibracyjnego

AJ=+1

Js 7
AE=6 R
J> T
AE=4 R
J;
T AE=2 R
Jy
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Przejscia wibracyjno-rotacyjne

Av=+1 AJ=%1
E,o o (0,3)=2v, +B"J(J +1)—D"J*(J +1)
Eoro 1,J)=3v, +B'I(J +1)—D'I?(J +1)

3
Gatgz P: Av=+1, J-1<J 2
AE = Evib—rot (1’ J _1) vib—rot (O ‘]) 1
=V, +B'(J-1)J -D'(J-1f3°-B"IJ(J +1)+ D"I*(J +1)° = 0 v=1
=V, +—(B'+B")J +(B'-B"-D"+D")J? + 2(D'+D")J* + J
Gatgz R: Av=+1, J+1«J 3
AE = Evib—rot (1’ ‘] +1) vib—rot (O ‘J)
=v,+B'(J+)(J+2)-D'(I+1F (3 +2) -B"I(JI +1) + D"I?*(J +1) =

=V, +(2B'-4D'(J +1)+(B-B"-4D")J(J +1)+...

v=0
' p R 132
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Kombinacje roznicowe w stanie
podstawowym

3
2
1
0
J’ R(1)
. P(3)
R(0)
P(2)
2
1
0
T

v=0

GSCD - Ground State
Combination Differences

Roznice energii E(v,J) w stanie
podstawowym:

E(0,2)-E(0,0)=R(0)-P(2)
E£(0,3)-E(0,1)=R(1)-P(3)
E(0,4)-E(0,2)=R(2)-P(4)

E(0,J+2)-E(0,d)=B,[(J+2)(J+3)-J(J+1)]-
-Dy[(I+2)2(I+3)*-J4(I+1)?]=
=R(J)-P(J+2)

Obserwujgc dostatecznie duzo przejs¢ w
gateziach P i R majgcych wspdlne poziomy
we wzbudzonym stanie wibracyjnym, mozna
okresli¢c metodg najmniejszych kwadratow
state rotacyjne B, i D, dla stanu
podstawowego. 133



GSCD - przyktad 1°C1°0O

P
2135.5473
2131.6326
2127.6832
2123.6999
2119.6819
2115.6301
2111.5442
2107.4244
2103.2709
2099.0838
2094.8635
2090.6098
2086.3231
2082.0034
2077.6508
2073.2656
2068.8479
2064.3980
2059.9158
2055.4015
2050.8552
2046.2770
2041.6677
2037.0262
2032.3539
2027.6500
2022.9153

<

N NDNNDNDNNDNDNDNNDNDNDNNDNDNNDNDNDNNDNDNDNDNDNDNDNDNDNDNDNNDDNDDNDDN

wywotaj plik
CO assign

©CO~NOUAWNEPR G

NNRNRNNNNNRRRRRRRR R
NOoO U R WNRFRPROO®OMNOOURNAWNIEREO

<

PR RPRRPRPRRPRPRRPRPRRPRPRRPRRPRPRRPRRPRRERRERRERR

© oo ~NOO A ®WNS

NNRNRNNNNNNRPRPRRRPRRERRERERPR
O ~NOOUDNWNRPOOONODUNWNLERO

R
2147.0823
2150.8571
2154.5967
2158.3008
2161.9694
2165.6022
2169.1991
2172.7599
2176.2846
2179.7730
2183.2249
2186.6402
2190.0188
2193.3603
2196.6648
2199.9322
2203.1620
2206.3547
2209.5094
2212.6266
2215.7057
2218.7466
2221.7494
2224.7141
2227.6397
2230.5270
2233.3754

<

N DNDNNDNDNNDNDNNDNDNNDNDNDNNDNDNDNDNDNDNDNDNDNDNDNDNDNDNDDNDDNDDN

©CO~NOUNWNEPR G

NNRNRNNNNNRRRRRRRR R
NOoO U R WNRFRPROOOMNOOURNAWNIEREO

<

PR R RPRRPRRPRRPRPRRPRRPRRPRPRRPRPRRPRRRERRERRERR

© oo ~NOoOUONWNEREROY

NNRNNNNNRRRERRRRRR R
O U RWNRPOOONOOU AMWNIERO

R-P(exp)
11.5350
19.2245
26.9135
34.6009
42.2875
49.9721
57.6549
65.3355
73.0137
80.6892
88.3614
96.0304

103.6957

111.3569

119.0140

126.6666

134.3141

141.9567

149.5936

157.2251

164.8505

172.4696

180.0817

187.6879

195.2858

202.8770

210.4601

BO=
DO=

obl
11.5349
19.2244
26.9131
34.6009
42.2873
49,9720
57.6549
65.3356
73.0137
80.6891
88.3614
96.0304
103.6956
111.3569
119.0140
126.6665
134.3142
141.9567
149.5938
157.2252
164.8505
172.4696
180.0820
187.6876
195.2860
202.8769
210.4600

z:

1.922527
6.112E-06

(e-0)"2
3.53E-09
7.74E-09
1.23E-07
1.52E-09
6.16E-08
5.07E-09
1.44E-12
4.67E-09
1.93E-09
4.58E-09
1.6E-09
6.92E-10
3.61E-09
2.04E-09
1.37E-11
1.01E-08
3.86E-09
9.85E-11
3.62E-08
4.77E-09
1.11E-09
1.1E-10
1.19E-07
8.75E-08
3.1E-08
1.79E-08
1.41E-08
5.46E-07
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Kombinacje roznicowe w stanie
wzbudzonym

3
2
2 —
=1
9 R@)
. R(2)
R(1)

P(1)
2
1
0 v=0
0,

USCD — Upper State Combination
Differences

Roznice energii E(v,J) w stanie
wzbudzonym:

E(1,2)-E(1,0)=R(1)-P(1)
E(1,3)-E(1,1)=R(2)-P(2)
E(1,4)-E(1,2)=R(3)-P(3)

E(LJ+1)-E(LJ-1)=B,[(3+1)(3+2)-(3-1)J]-
_Dl[(‘J+l)2(\]+2)2- (J-1)232)=
=R(2)-P()

Obserwujgc dostatecznie duzo przejs¢ w
gateziach P i R majgcych wspdlne poziomy
we podstawowym stanie wibracyjnym,
mozna okresli¢ metodg najmniejszych
kwadratow state rotacyjne B, i D, dla stanu
wzbudzonego. 135



p
2135.5473
2131.6326
2127.6832
2123.6999
2119.6819
2115.6301
2111.5442
2107.4244
2103.2709
2099.0838
2094.8635
2090.6098
2086.3231
2082.0034
2077.6508
2073.2656
2068.8479
2064.3980
2059.9158
2055.4015
2050.8552
2046.2770
2041.6677
2037.0262
2032.3539
2027.6500
2022.9153

USCD - przyktad **C*°O

NNRNONPNNONNONNNNNNNODNMNNODNNNONNNNNNNNNNNNNDNNMNNODNNNNODNNDDND <

<

1 1 2
2 1 3
3 1 4
4 1 5
5 1 6
6 1 7
7 1 8
8 1 9
9 1 10
10 1 11
11 1 12
12 1 13
13 1 14
14 1 15
15 1 16
16 1 17
17 1 18
18 1 19
19 1 20
20 1 21
21 1 22
22 1 23
23 1 24
24 1 25
25 1 26
26 1 27
27 1 28

wywotaj plik
CO assign

2154.5967
2158.3008
2161.9694
2165.6022
2169.1991
2172.7599
2176.2846
2179.7730
2183.2249
2186.6402
2190.0188
2193.3603
2196.6648
2199.9322
2203.1620
2206.3547
2209.5094
2212.6266
2215.7057
2218.7466
2221.7494
22247141
2227.6397
2230.5270
2233.3754
2236.1849
2238.9549

NN NONNONNODNONNNNNNNNNNNDNNNNNNODNNODNDNNDNDNNDNNNDNNDNNDND<

<

PR RPRPRRPRRPRPRRPRPRRPRPRREPRPRRPRRPRREPRREPRPRRERERELR

©O© 00N UL WN

NNRNNMNNNMNNNNNRRRPRRERRERRRR
O~NOUBRWNRPRPOOOOMNODUNWNIERO

R-P(exp)
19.0494
26.6682
34.2862
41.9023
495172
57.1298
64.7404
72.3486
79.9540
87.5564
95.1553

102.7505
110.3417
117.9288
125.5112
133.0891
140.6615
148.2286
155.7899
163.3451
170.8942
178.4371
185.9720
193.5008
201.0215
208.5349
216.0396

Bl=
D1

ob
19.0494
26.6681
34.2858
41.9022
49.5170
57.1298
64.7405
72.3487
79.9540
87.5563
95.1553
102.7505
110.3418
117.9288
125.5113
133.0890
140.6615
148.2286
155.7899
163.3453
170.8943
178.4368
185.9723
193.5007
201.0216
208.5346
216.0397

Z:

1.905024
6.113E-06

(e-0)"2
1.27E-10
6.85E-09
1.45E-07

1E-08
5.41E-08
7.55E-10
7.57E-09
2.75E-09
9.24E-10
5.26E-09
2.48E-09
2.75E-11
9.82E-09
1.47E-09
1.68E-08
1.45E-08
2.85E-11
3.43E-10
2.17E-09
3.87E-08
1.91E-08
1.04E-07
1.04E-07
1.49E-08
2.61E-09
6.31E-08
6.02E-09
6.33E-07
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Wyznaczanie srodka pasma v,

3

(1)

v=0

Srodek pasma:
vy = P(J) — E(1,3-1) + E(0,J)
Vo = R(J) = E(1,J+1) + E(0,J)

Vo = P(J) — B,(J-1)J+D; (J-1)2J2 +B,J(J+1) -Dy J2 (J+1)2
Vo = R(J) — B;(J+1)(J+2)+D, (J+1)?J+2)? +B,J(J+1) -D,
J2 (J+1)2

Obliczenia wartosci v, prowadzi sie dla kazdego

przejscia  w pasmach P i R i oblicza z nich wartos¢
Srednia.
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Vo - P

P
2135.5473
2131.6326
2127.6832
2123.6999
2119.6819
2115.6301
2111.5442
2107.4244
2103.2709
2099.0838
2094.8635
2090.6098
2086.3231
2082.0034
2077.6508
2073.2656
2068.8479
2064.3980
2059.9158
2055.4015
2050.8552
2046.2770
2041.6677
2037.0262
2032.3539
2027.6500
2022.9153

<

N NDNDNDNDNDNDNNDNNMNDNDNNNMNDNNDNDNNDNNNNDNDNDNNNMNDNNNDNNDNNNDNDDN

wywotaj plik
CO assign

J

© 0o ~NO UL WNP

NNNRNNNNNRRRERRRRRRER
NOoO R WNRPOOOMNOOUANMWNIERO

<

P RPRRPRRPRRPRRPRPRPRRPRPRRPRPRRPRPRRPRRPRRPRRPRERREPRRERERELRLER

J"

© 00O ~NO O, WDN

NNNNNNNNNMNMNRERRRRRERRERRR
XNONBEWNRPLPOO®OWNOOUNWNIERO

2143.2722
2143.2721
2143.2719
2143.2722
2143.2720
2143.2722
2143.2722
2143.2722
2143.2722
2143.2721
2143.2722
2143.2722
2143.2722
2143.2722
2143.2721
2143.2721
2143.2720
2143.2722
2143.2722
2143.2723
2143.2722
2143.2720
2143.2724
2143.2721
2143.2723
2143.2721
2143.2721

rzyktad

2147.0823
2150.8571
2154.5967
2158.3008
2161.9694
2165.6022
2169.1991
2172.7599
2176.2846
2179.7730
2183.2249
2186.6402
2190.0188
2193.3603
2196.6648
2199.9322
2203.1620
2206.3547
2209.5094
2212.6266
2215.7057
2218.7466
2221.7494
2224.7141
2227.6397
2230.5270
2233.3754
2236.1849
2238.9549
2241.6858

<

N NDNDNDNDNDNDDNNDNDNDNDNNDNNDNDNNDNDNNNDNNDNDNDNDNNNNDNNDNNNDNDNNNNDNDNDNNNDNDDN

dla

© o ~NOOODMWNPRGCQ

WNNNNMNNNNNNNRERERERERRERRRRR
OWONOURWNRPROO®O®NO®UOAWNIEREO

<

PR R RPRRPRRPRRPRPRRPRRPRRPRRPRPRRPRPRREPRPRREPRRPRRPRRPRRERR

12C16O

o ~NoOUOMWNEREROY

NNRNRNNRNNNNRNRNRRRRBRRRR R R
OO ~NOUBRNWNROO®OWNODUONWNERDO

nu
2143.2723
2143.2722
2143.2722
2143.2722
2143.2723
2143.2723
2143.2722
2143.2722
2143.2722
2143.2722
2143.2722
2143.2722
2143.2723
2143.2721
2143.2721
2143.2722
2143.2720
2143.2722
2143.2720
2143.2722
2143.2722
2143.2721
2143.2721
2143.2724
2143.2721
2143.2722
2143.2722
2143.2723
2143.2720
2143.2719

BO= 1.922527

DO= 6.11E-06
B1= 1.905024
D1= 6.11E-06

nu= 2143.2722
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Widmo 13C150
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Widmo 13CeQ0
Transmisja T=—

| — natezenie swiatta przechodzgcego przez probke

|, — natezenie Swiatta padajgcego na probke

Absorbancja A= Iog(_lj_'j — Iog(l;)j

Absorbancja okresla, jaka czes¢ promieniowania zostata
pochtonieta:

A=0 przeszto cate promieniowanie T=1

=00 cate promieniowanie zostato pochtoniete T=0

Spektrometry rejestrujg na ogot widma w skali transmis;i. 140



Widmo 13C150

Analiza gatezi P i R pasma podstawowego drgania rozciggajgcego
daje nastepujace wyniki:

821605 cm-?

B, =1,837964 cm™! 1
5,571*10° cm™?!

Bl
D, = 5,575*106 cm'? D,

Vv, = 2096,0680 cm?
h? h?
Przypomnijmy: B = 2R = 20

B, [12C160] I '13C160] - LR? [13C16O] /u[13C16O] 136 T

Stadt g [5cito] T 1, [co| T wre[*co]” ulPcto] T s

B,[’C%0| 1922527

7 - = =1,046009

Jest to dowodd, ze obserwowane stabsze pasmo jest drganiem
rozciggajgcym w czgsteczce 3C160. 141



IntensywnoscC przejsc
rotacyjnych

Przejscia rotacyjne w ramach podstawowego stanu wibracyjnego
-1 _Erot
Irot ~ |.u| (2] + 1)6 kT

Przejscia wibracyjno- rotacyjne z podstawowego stanu
wibracyjnego

7 _Evib ,rot
Ivib,rot ~ (Pv’<—v") (2] + 1)9 kT
(2J+1) — stopien degeneracji stanu nizszego
k =1.380658E-23 J/deg (stata Boltzmana)

T — temperatura w skali Kelvina
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Wyznaczenie temperatury rotacyjnej z widma 13C1°0

& B
.....n‘. ‘n' '...
d ® ® o ® L
8] ) I i 1
& & m H &
wrhnprfenprak l il L v -L\J-JL- “’L"LJWLJ JRL*»LU% .%*L i ‘L“.w-wUf
GatgzP E() Intobl Intexp_ P (e-0)'2 Korzystamy z dodatku Solver
0 0 0.052421
1 3.675905 0.154936 0.211749 0.003228 k= 6.95E-01cm-1/K
2 11.02758 0.250642 0.305692 0.00303 T= 354.81365K
3 22.05476 0.335554 0.378366 0.001833 kT= 246.60924cm-1
4 36.75704 0.406458 0.43172 0.000638 N= 0.0524209
5 55.13389 0.461109 0.459239 3.5E-06 0.6
6 77.18464 0.498335 0.485285 0.00017
7 102.9085 0.518045 0.514058 1.59E-05 L 05
8 132.3045 0.521143 0.489271 0.001016
9 165.3716 0.509364 0.479119 0.000915 11111111 104
10 202.1085 0.485063 0.446468 0.00149
11 2425141 0.450972 0.439332 0.000135 ¢ f1t1tt1t1t11 0.3~ Obl
12 286.5867 0.409966 0.399873 0.000102 1 1111111l 02 WExp
13 334.3247 0.364839 0.370603 3.32E-05 '
14 385.7265 0.318137 SN | | (N N N O N N N N N N N N R
15 440.7902 0.272024 0.294809 0.000519
16 499.5136 0.228215 0.259272 0.000965 | L L N L&

561.8949 0.187949 0.224834 0.00136 1817161514131211109 8 7 6 54 3 2 1 0

=
\I



Rotacyjne widma Ramana



Rozpraszanie promieniowania

Czy promieniowanie elektromagnetyczne, w ktorym brak fotonow
pasujacych do odstepow miedzy poziomami energetycznymi, w ogole
nie oddzialuje z czasteczkami?

Molekuly zawierajg tadunki elektryczne dodatnie i ujemne, a sktadowa
elektryczna promieniowania elektromagnetycznego |nduku1e W nich
elektryczny moment dipolowy proporcjonalny do nat¢zenia E oscylujacego
pola elektrycznego, gdzie wspotczynnikiem proporcjonalnosci jest
polaryzowalnos¢ czasteczki.

Polaryzowalnos¢ molekuly okresla stopien rozproszenia swiatla.

Polaryzowalno$¢ czasteczki jest wielkoscia anlzotropowq (W rownych
odleglosciach od srodka molekuly, moze mie¢ rozne wartosci, gdy
mierzona w roznych kierunkach).

Polaryzowalnos¢ jako potencjalna zdolnos$¢ przemieszczania si¢
elektronow wzgledem jader w polu elektrycznym.



Rozpraszanie promieniowania

u=ak
E = Asin2zcvt

Oscylacje indukowanego momentu dipolowego sa
modulowane przez rotacje czasteczki. W czasie rotacji
czasteczki z czestoscig v,,, oo Zmienia si¢ periodycznie.

a=a,, +a,SIn 270(27 )t
u=o, Asin2rcit

- ;al,r Acos27c(V + 27, )t

rot

+ ;al,r Acos2c(v — 27 )t



Rozpraszanie promieniowania

Wszystkie trzy cztony opisujg rozpraszanie
promieniowania:

-pierwszy odpowiada rozpraszaniu Rayleigha (niezmieniona

liczba falowa)
-drugi opisuje rozproszenie antystokesowskie

-trzeci czton ramanowskie rozproszenie stokesowskie



Rotacygne widma Ramana czasteczek
dwuatomowych 1 wieloatomowych

1. Reguly wyboru: AJ =0,+2

Sktadowa Sktadowa
stokesowska antystokesowska

Rozpraszanie Rayleigha
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Diagram poziomOw energii rotacyjnej

________ I CE R
I ﬁrot

AJ=+2 AJ=0 A)=-2

ﬂ‘IZIT — Vrot ?5 + ﬂrat

stokes antystokes



Rotacyjne widmo Ramana

4B

65

65

4B

Linie stokesowskie

Vo

Linie antystokesowskie




Rotacygne widma Ramana czasteczek
dwuatomowych I wieloatomowych

Ramanowskie przesunigcie wynika z réznicy energii miedzy
poziomami:

AV =F(J+2)-F(J)
Av <0 dla stokesowkich linii
AV >0 dla antystokesowkich linii
Jesli zaniedbamy odksztatcenie odsrodkowe, to dla molekut w zerowym
stanie wibracyjnym mamy:

7 =4BJ +6B

Widmo Ramana ztozone jest z linii rdwno oddalonych o siebie 0 4B, a
odlegtos¢ pierwszej linii stokesowkiej od antystokesowskiej wynosi
12B.



Rotacygne widma Ramana czasteczek
dwuatomowych I wieloatomowych

Jesli wezmiemy pod uwage odksztalcenie odsrodkowe, to wyrazenie na
przejs$cie ramanowskie jest:

3
7| =(4BJ —6D)(J +3)—8D(J +3j
2 2

Rotacyjne widmo Ramana sktada si¢ z galezi S 1 O:

Al -2 0 2

Galgz O Q S

Ostatecznie, przejscia w czg¢sci Stokesowskie] widma maja czestosci:

7(0+2<3)=7,—-{FQ+2)-F()}=7,-2B(2J +3)

a w czescl antystokesowsklej'
7(J-2<J)=9,—{FJ)-F +2)}=7,+2B(2J -1)



Rotacyjne widmo Ramana >N,

15
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Figure 5.17 Rotational Raman spectrum of '*N,. (The lines marked with a cross are grating
‘ghosts” and not part of the spectrum.) J. Michael Hollas, Modern Spectroscopy, J.Wiley&Sons 1992

A =476,5nm
B, = 1,857672 (27) cm
r, = 1,099985 (10) A r, = 1,097614 (30) A 153



Transformacja Fouriera

f(t)
“THHT ﬂ )
10 |l d jo

f(t)= Acos(271t) 0

f(t) = TF(v)eiZ”"‘dv

Transformacja
Fouriera

F(v)= joo f(t)e"™dt

154



Transformacja Fouriera

) n f(;) | F(v)
B O O
a0 - I S N e
L |

100 400 V

f(t)= A{cos(27wt)+ cos(Zn Ztﬂ
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Transformacja Fouriera

i(t)
SLONES Y EC] PY I Y E YR T
I\ I

1
g N

f(t)= AB cos(21t )+ COS(Z% Ztﬂ

100

400

Y,

156



Spektroskopia Fouriera w NMR

Przejscie emisyjne miedzy dwoma stanami AV
TAE > h
AE = h Av \
Av > 1/(2nt)  czas zycia wzbudzonego stanu
f(t)
F(v)
-10 10 30 50
-0.5 V
1% - v
f(t)= A{COS(ZﬂVt)%- COS(Z% 4tﬂ e 10 40

v < 100 GHz 157



Spektroskopia Fouriera w IR do
uv

Brak jest detektorow moggcych dokonac bezposredniej transformacii
Fouriera dla czestosci v > 600 GHz .
Dlatego wykorzystuje sie interferometr Michelsona

:; zwierciadto ruchome

1A

\ 4 1
plytki zwierciadto state
potprzepuszczalne

Zrédto

2 Yv 1

do detektora o=L;—L, 158



Interferencje

Mierzona intensywno$é¢  1(5)= J' B(v)cos(2zvs )dv
) °

159



Spektrometr Fouriera

Zrodto szerokopasmowe i odpowiedni interferogram

volt/scan

|
o

-0 4

,08

Detector signa

" 4900

8(v)

|

!

(a)

200 300 400 500 600 700
Data points

J. Michael Hollas, Modern Spectroscopy, J.Wiley&Sons 1992
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Spektrometr Fouriera

Obraz zrédta szerokopasmowego z wagskg absorpcijg

B(V)

-

Vi vZ'

Figure 3.15 Wavenumber domain spectrum of a broad band source with a narrow absorption

J. Michael Hollas, Modern Spectroscopy, J.Wiley&Sons 1992
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Spektrometr Fouriera

C(
Al. A2 \pertures
BS Beamsplitter
' Cube-Corner Retroreflectors
DI1-D4 Detectors
I Opucal Filter
MS Mirror Scanner ’ .0
SMI-SM5  Selection Mirrors MS
SP1LSP2  Sample Positions . . T — 4
—
(D3) . St i
B N\ | . =
(D1} ' - - - ) | T ~ \
. /y’\] LY 3¢ ) A2 > 7
/Y d SM3 | Ty ~\
/ { > e | AN <A )
. [ Smy | — BSX) N
\/ | I\ l y &
2y B e = [ 5
\ . / —~—
y (D [ —— / .
) DEK SPI 4’ [ \
f|\A‘\ J —— }
NS Detector Sample Interferometer <
Compartiment Compartment Compartment A |

Figure 5.4. The high-resolution Bruker [FS 120 HR spectrometer using cube corners [Reproduced by permis
sion of Bruker UK Limited. |

G.Duxbury, Infrared Vibration-Rotation Spectroscopy, Wiley 2000
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Spektrometr Fouriera
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Spektrometr Fouriera
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Figure 3.16 (a) Infrared interferogram of the absorption spectrum of air in the 400-3400 ¢cm !
region and (b) the Fourier transformed spectrum.

J. Michael Hollas, Modern Spectroscopy, J.Wiley&Sons 1992 164



Spektrometr Fouriera

fw
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Obliczenia GO3W

okreslanie geometrii czgsteczki
korzystanie z poszerzonej bazy funkcyjnej
czgsteczka w rozpuszczalniku

widmo NMR



Macierz Z a uktad kartezjanski

Input orientation in Cartesian coordinates:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number  Type X Y Z
1 8 0 0.000000 0.000000 0.000000
2 1 0 0.000000 0.000000 0.960000
3 8 0 1.244508 0.000000 -0.440000
4 1 0 1.244508 0.000000 -1.400000

Symbole

B — Bond (dlugosc¢ wigzania)
Symbolic Z-matrix:

A — Angle (kat miedzy wigzaniami) Charge = 0 Multiplicity = 1

D — Dihedral angle (kat dwuscienny) O
H 1 Bl
@) 1 B2 2 Al
H 3 B3 1 A2 2 D1 0
Variables:
Bl 0.96
B2 1.32
B3 0.96
Al 109.47122
A2 109.47122

D1 180.



Uzycie atomu X (dummy atom)

®
P L & Al ]
‘\‘_‘ ® OAA oo
SRS
HN, C,H,

H,S,

A ptaszczyzna stworzona z atomem X



Input
acetylen.gjf

%chk=C:/G03W/zadania/acetylen.chk

%mem=6MW

%nproc=1

# opt hf/3-21g geom=connectivity

acetylen

01

C

H 1 Bl

X 1 B2

X 3 B3

C 1 B4

H 5 B5
Bl 1.07000000
B2 1.61627231
B3 1.20000000
B4 1.20000000
B5 1.07000000
Al 90.00000000
A2 90.00000000
A3 90.00000000
A4 90.00000000
D1 180.00000000
D2 0.00000000
D3 180.00000000

121.033.0

2

341.0

4

5610430

AWEDN

Al
A2
A3
A4

D1
D2
D3



BSSE —
uzycie
symbolu Bg

S

formic in complex

01
o)
o) 1 B1
C 2 B2 1
H 1 B3 3
H 3 B4 2
0-Bq 1 B5 3
H-Bq 2 B6 1
H-Bq 6 B7 1

B1 2.25253881

B2 1.21459708

B3 0.99721958

B4 1.07521989

B5 2.56608760

B6 1.97232403

B7 0.96376351

Al 28.81057123

A2 112.07637362

A3 123.34215893

A4 94.50938979

A5 76.89348762

A6 134.26172458

D1 0.48268929

D2 -179.90013051

D3 0.32981313

D4 178.57189465

D5 -111.19656524
131.041.0
2320
351.0
4
5
7

8

Al

A2 2 D1

A3 1 D2
A4 2 D3
A5 3 D4
A6 3 D5



water in complex

01
O-Bq

.

o8}

el
Wk NP

B1=2.25253881
B2=1.21459708
B3=0.99721958
B4=1.07521989
B5=2.5660876
B6=1.97232403
B7=0.96376351
A1=28.81057123
A2=112.07637362
A3=123.34215893
A4=94.50938979
A5=76.89348762
A6=134.26172458
D1=0.48268929
D2=-179.90013051
D3=0.32981313
D4=178.57189465
D5=-111.19656524

131.041.0
2320
351.0

4

5
671081.0
7

8

Bl
B2
B3
B4
B5S 3
B6 1
B7 1

w

Al

A2

A3
A4
A5
A6

2
3
3

2
1

D1

D2
D3
D4
D5

formic+water complex

01

0]

H 1 Bl

H 1 B2

0] 1 B3

C 4 B4

O 5 B5

H 6 B6

H 5 B7
B1 0.96376000
B2 0.97395000
B3 2.71691000
B4 1.21460000
B5 1.32463000
B6 0.99722000
B7 1.07522000
Al 111.19058000
A2 32.96691000
A3 90.14824000
A4 124.96527000
A5 112.07638000
A6 111.69248000
D1 -132.05866000
D2 119.37377000
D3 -0.31054000
D4 0.48271000
D5 -179.60711000

1210310

2

3

4520

561581.0

671.0

7

8

OO RA~APFPWN

Al
A2
A3
A4
A5
A6

~NR R NN

D1
D2
D3
D4
D5



Efekty rozpuszczalnikowe

 efekty bliskiego zasiegu dotyczace
pierwsze| powtoki solwatacyjne]

— wigzania wodorowe

— preferencyjna orientacja czgsteczek w poblizu
czgsteczki solwatowane]

» efekty dalekozasiegowe zwigzane z
polarnoscig rozpuszczalnika



Entalpia swobodna solwatacj
AGSO|V = AGeIektrostat T AGdyspersja T AGwneka

« modele dyskretne — uwzglednienie explicite pewnej
liczby czasteczek rozpuszczalnika (oparte na metodzie
Monte Carlo)

 modele ciggte — czgsteczka w otoczeniu izotropowym
charakteryzowanym przez przenikalnosc dielektryczng ¢
— rozmiar i ksztatt wneki
— uwzglednienie wktadow dyspersyjnych
— SposOb opisu substancji rozpuszczonej
— Sposob opisu rozpuszczalnika



Pole reakc|i

« SCRF — Self Consistent Reaction Field

— iteracyjne rozwigzanie w polu
samouzgodnionym

 PCM — Polarizable Continuum Model

— czgsteczka umieszczona we wnece
zbudowanej ze sfer scentrowanych na
poszczegolnych atomach lub grupach
atomow (promienie van der Waalsa)



Formaldehyd

gaz woda
H / Freq Infrared = Freq Infrared

1 1193.95 47003 1 1255 .91

2 1262 52 9.8958 2 1203 61 8.9459
3 1536.98 785077 3 1588.11 25,8354
4 1819.18 115.863 4 1801.74 125.353
5 2913.41 63.6166 3 2340.39 78404
g 2578 £ 176 481 B 2175 131.87

# opt freq b3lyp/6-31+g(d,p) scrf=(scipcm,solvent=water) geom=connectivity

formaldehyd woda

Symbolic Z-matrix:
Charge = 0 Multiplicity =1

C

0] 1 B1

H 1 B2 2 Al

H 1 B3 2 A2 3 D1 0
Variables:

B1 1.2584

B2 1.07

B3 1.07

Al 120.

A2 120.

D1 -180.



Wptyw rozpuszczalnika na stan
rownowagi chemicznej

8-hydroksychinolina w réznych rozpuszczalnikach

rotacja grupy OH




Sciezki reakcji

-r‘r"r
adgd gd,

Q
o
=\ rotacja grupy OH
8 faza gazowa
/ 6 \ = cykloheksan
— ) \ =woda
. xi (‘ L 2
3 4 20%g V‘a
0;
—=faza gazowa
—cykloheksan przeniesienie protonu
—woda




Sciezka reakgiji

HCN © HNC

@ G2:M1:V1 - Display Vibrations @ G2:M1:V1 - Display Vibrations
# Freq Infrared =3 Freg Infrared
1 898.854 40.8172 1 606.565 205115
2 898.854 40.8172 2 606.565 205115
3 242018 8.7909 3 2258.7 83.4235
Energy = -92.90200273 hartree Energy = -92.88556470 hartree

?


HCN[1].mpeg

NMR — etanol

1) G5:M1:V1 - C:\GO3W\zadania\ETANOL2.LOG ME) G5:M:V1 - NMR Spectrs %

SCF GIAO Magnetic shielding

7H 5H

ok}
|

4H 9H

Degeneracy
|
el
=H
)
L

1
=
|

I I
29 30 31 32 33 34
Shielding (ppm)

Element: Beference: |None | Shielding: @

Read Only Read Only

K . NmrData Nltems = 1
Wykonanie: SCF GIAO Magnetic shielding
. . . . . NAtoms = 9

1) Optymalizacja geometrii w zadanej bazie 0 ? Isotropic = 0

. 1 C Isotropic = 178.004

# opt hf/6-311g(d) geom=connectivity 5C |Sotrogic 142 363

U K lik | . it lu: 3 H Isotropic = 31.3241
ZyskKany plik .10g zamieniony na .gjr w celu. 4 H Isotropic = 31.9226

. . . . 5 H Isotropic = 31.3241
2) Obliczenia przesunig¢ chemicznych 6 H Isotropic = 29.3651

: . THI ic = 29.3651
# nmr=giao hf/6-311g(d) geom=connectivity 80 .i?,irf;‘;'ii = 328.066

9 H Isotropic = 33.0682




Wykonanie zadan obliczeniowych
w Gaussian

Obliczenia dla czgsteczek wymagajg optymalizacji geometrii
Funkcja ,,Clean” w GaussView nie jest wykonywana metodg ab initio
| nie daje poprawnej geometrii

Obliczenia dla jonéw wymagajg podanie tadunku w zaktadce
Method (Charge)

W pliku .gjf mozna zobaczycC polecenia dla zadania

Szczegobty zadania obliczeniowego sg okreslane przez stowa
kluczowe w linii zadania

Wiele elementdéw zadania mozna okreslic w Gauss View

Obliczenia czestosci drgan wykonujemy dla zoptymalizowanej
geometrii — sg to drgania wokot minimum globalnego

Wyzej energetyczne konformery tworzg minima lokalne

Droga miedzy minimami prowadzi poprzez punkt siodtowy — jedno
drganie o czestosci ujemnej



Jak okreslic symetrie?

Poroéwnanie grupy punktowej i grupy permutacji-inwersji (P1) na
przyktadzie czgsteczki wody H,O
V4

3

™

X 1

2

Operacja Grupa punktowa Grupa PI
Tozsamosc E E

Obroét o 180° C, (12)
Odbicie w ptaszczyznie yz | oy, E*
Odbicie w ptaszczyznie xz | o,, (12)*

181



Grupa symetrii C,,,

Tabela charakterow dla grupy C,,

Pl E (12) E* (12)* Przyktad
C,, E C, Oy, Oy, funkciji
A, 1 1 1 1 Z

A, 1 1 -1 -1 R,

B, 1 -1 -1 1 X, Ry
B, 1 -1 1 -1 Y, R,

reprezentacje nieprzywiedlne

182



Symetria funkcji catkowitej

Y. =¥Y.Y YY

total e - w T r ©spin

LPspin
dziatania operacji symetrii.

Przyktad 1: H,O

jadra H sa fermionami, zatem: (12) Wiyt = -Wiotal

to funkcja spinowa jader atomow zamieniajgcych sie miejscami w wyniku

WY,y nalezy do reprezentacji B, lub B, , bo znak funkcji ¥, dla operacji * nie jest

okreslony
Bazowe funkcje spinowe |E (12) E* (12)*
a(1)a(2) a(l)a2) |a@a(l) o)) | a2)a(l)
a(1)B(2) a(1)B(2) | a(@)B(1) [a(1)B(2) | a(2)B(1)
a(2)B(1) a(2)B(1) (o)) |a(2)B(1) | a(1)B(2)
B(1)B(2) B(LBE) | B(2)B(Q) | BABE) | B(2)B(1)
Lspin 4 2 4 2

(symetria funkcji spinowej)




Symetria funkcji catkowitej

Reprezentacja przywiedlna (redukowalna) funkcji spinowej

sktada sie z nastepujgcych reprezentacji nieprzywiedinych:

1_‘spin =3 Al + BZ

E (12) E* (12)*
A, 1 1 1 1
A, 1 1 1 1
A, 1 1 1 1
B, 1 -1 1 -1
suma 4 2 4 2
L'spin 4 2 4 2
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Jadrowe wagi statystyczne

SRR A

spin

Y

total

Catkowita funkcja falowa dla H,O musi naleze¢ do reprezentac;ji B, lub B,.
[owr @ rspin € B, lub B,

Jezeli funkcja W, W, W, ma okreslona symetrie ( nalezy do okreslonej
reprezentacji nieprzywiedlnej), to przez jaka funkcje spinowag musi by¢
pomnozona, aby catkowita funkcja zawierata reprezentacje B, lub B, ?

[ ewr [ [ iotal waga
A, B, B, 1
A, B, B, 1
B, 3A, B, 3
B, 3A, B, 3

Przejscia ze stanow o symetrii B, lub B, bedg 3 razy bardziej

intensywne niz przejscia ze stanow o symetrii A, lub A, . 185



Wagi statystyczne w °C1°0,

Spin dla jgdra 6O wynosi 0 — to jest bozon, ¢(1%0)=0

(12) Yo = +Wiota

¥,y Nalezy do reprezentacji A, lub A, w grupie C,,.

Bazowe funkcje spinowe

E

(12)

E*

(12)*

o(1) o(2)

o(1) o(2)

o(2) o(1)

o(1) o(2)

o(2) o(1)

rspin
(symetria funkcji spinowej)

1

1

1

1

Rozktad I
rspin = Al

spin

na reprezentacje nieprzywiedlne:
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Wagi statystyczne w °C1°0,

Pamigtajmy, ze W, nalezy do reprezentacji A; lub A, w grupie C,,,.

e I spin [Notal waga
A A, A, 1
A, A, A, 1
B, brak brak 0
B, brak brak 0

Przejscia ze stanow o symetrii A, lub A, posiadajg te sama
intensywnosc, a przejscia ze stanow o symetrii B, lub B, sg
wzbronione.

Dla czgsteczki liniowej funkcje rotacyjne dla J parzystych
posiadajg symetrig X", a dla J nieparzystych X, odpowiadajace
symetrii A; i B; w grupie C,, .

Jezeli badamy przejscia rotacyjne ze stanu elektronowego o
symetrii A, stanu wibracyjnego o symetrii A,, to obserwowac

bedziemy tylko przejscia rotacyjne ze stanow o J parzystym. 187



