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Chemia kwantowa

Fascynujgca, odmienna rzeczywistosc ,mikroswiata’...

Odmienne prawa, statystyka, jednostki...

...postulaty, operatory, funkcje falowe...
...orbitale, bazy funkcyjne...

...Spin... hartree...

rownanie Schroedingera,

zasada nieoznaczonosci Heisenberga,

zasada nierozrdéznialnosci jednakowych czgstek,
zakaz Pauliego ... rownanie Focka...

obcy kraj — obcy jezyk

https://pixabay.com/pl/alien-planet-planety-ocean-exomoon-583719/

Najmiodsza dziedzina Chemii Fizycznej - ma ,,dopiero” ok. 120 lat i ciagle sie rozwija ©. 5



Koniec XIX w...

Wszystko w fizyce
wydawato sie wyjasnione...
az tu nagle...

KATASTROFA
W NADFIOLECIE!!!

Dotychczasowa teoria
nie zgadza sie
z obserwacjami ®

PROMIENIOWANIE

1900 rok (Max Planck) CIALA DOSKONALE CZARNEGO
kwantowanie enerqii

wzor
Rayleigha-Jeansa

E=nhv,n=012,..

h - stata Plancka pewne stany nie sa osiggane
poniewaz pochtonieta energia nie jest wystarczajaca

diugos¢ fali, A



Zakres wyktadu z chemii kwantowej

A) Wstep
B) Postulaty mechaniki kwantowej

C) Uktady modelowe:

1. Czgstka w pudle

2. Oscylator harmoniczny
3. Rotator sztywny

4. Atomy H, He

- Czgsteczki H,*, H,
- Metody obliczeniowe

Dr inz. Krzysztof Durka (wyktad, ¢wiczenia oraz lab. komp.)
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Czternascie? A moze pietnascie?

Elementy chemii kwantowe]
sposobem niematematycznym wyfozone
Witodzimierz Kotos, PWN, W-wa, 1984,

TROCHE MATEMATYKI - NIEZBEDNE DO ZROZUMIENIA
OMAWIANYCH ZAGADNIEN
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Po co nam to?

Chemicy m.in. tworza nowe zwigzki chemiczne, materialy...

Wiekszos¢ z substanciji to biate ciata state lub z6ite oleje...

W celu okreslenia/potwierdzenia struktury stosuje sie rozne metody spektroskopowe...

Widmo — zaleznos¢
intensywnosci
Swiatta

| Promieniowanie> [ Probka } | Widmo > [ Struktura } od dlugos'(;i fali




Po co nam to? @

Chemia kwantowa pozwala na:

« Zrozumienie skad sie wzieto widmo,
« Dobranie odpowiedniej metody spektroskopowej do badania danego procesu.

Wyktad ze spektroskopii
prof. Sergiusz Lulinski, sem. V.

Obliczenia kwantomechaniczne pozwalajg wygenerowaé¢ widmo teoretyczne oraz na wyjasnic istote
obserwowanych zjawisk.

Laboratorium komputerowe ©.

Projektowanie nowych substancji o okreslonych wlasciwosciach metodami in silico (w krzemie). o

Najlepsze firmy farmaceutyczne, i my!



Obecnie prowadzone projekty — razem 3 min ztotych
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Udziat Studentéw
mile widziany

ZAPRASZAMY!
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Co mozna obliczac?

e Podstawowe wtasciwosci molekut: energia,
geometria, czestosci drgan, gestosc elektronowa,
potencjat elektrostatyczny

* Energie oddziatywan miedzyczasteczkowych

* Modelowanie reakcji chemicznych (stan przejsciowy)

Laboratorium komputerowe ©






Metody spektroskopowe - ogdlnie

Absorpcja

Promieniowanie Prébka
E,4

Tylko jesli: AE = E, — E; = hv

Promieniowanie elektromagnetyczne charakterystyka:

A —dlugosc¢ fali v — liczbafalowa v — czestosS€é E — energia c — predkos¢ swiatta w prozni
(] fem] [m =] [em -] [s 1 [HZ] [] _kg mz] h — stata Plancka
=~
Podstawowe zaleznosci: QL
c c
ﬁ:% v=71 E=hv=h7\ c=3%108m=xs1

h=6,63+10"3%kg+m? «s1
KWANTOWANIE (porcjowanie) ENERGII (Max Planck, 1900 r.). 13



Dualizm korpuskularno-falowy promieniowania
(w niektorych doswiadczeniach zachowuje sie jak fala,
w innych jak strumien czgstek).

Hipoteza de Broglie’a (1924 r.)

Kazdej poruszajgcej sie czastce odpowiada pewna fala
o dtugosci danej wzorem:

wiasciwos¢ falowa

h
A= — )
- mV MIKRO czy MAKRO"

wlasciwos¢ korpuskularna

gdyby h = 0 to by nie bylo kwantowania h = 6,63 10 3%kg » m? x s™1

Jedlim - « zanika charakter falowy czastek (MAKROSWIAT ©).
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O falach — przypomnienie

—
Typ . Swiatto
promieniowania  Fadiowe mikrofale  podczerwien .. ... ultrafiolet rentgenowskie gamma
Dtugosc fali (m) 1078 10~10 10712
Ciato o skali
zblizonej

do diugosci fali

budynki cztowiek motyl ostrze igly  pierwotniaki  molekuty atomy jadra atomowe

czestosc
(Hz) 10* 108 10'% 10'° 10'® 10'® 10%°

wzrost enerqii
https://pl.m.wikipedia.org/wiki/Plik:EM Spectrum Properties pl.svg 15



https://pl.m.wikipedia.org/wiki/Plik:EM_Spectrum_Properties_pl.svg

POSTULATY MECHANIKI KWANTOWE]J

W réznych zrédtach réznie uszeregowane i réznie sformutowane
— numeracja nie jest wazna, wazne by wiedzie¢ o czym moéwia.

POSTULATOW SIE NIE UDOWADNIA - WAZNE, ZE DOBRZE OPISUJA RZECZYWISTOSC.

Pojawily sie w latach 20-tych ubiegtego stulecia...
i sg po dzien dzisiejszy podstawowa3 teorig zjawisk zachodzacych w swiecie atoméw i czasteczek.

Postulat, aksjomat, pewnik, dogmat...



Postulat I: o stanie uktadu kwantowego

Co wyjasnia?

Nasza wiedza o stanie ukiadu kwantowego ma charakter probabilistyczny
(z jakim prawdopodobienstwem?), a nie deterministyczny (gdzie?).
Patrz: zjawisko dyfrakcji elektronéw.

cata informacja
o dynamicznych wilasciwosciach uktadu (np. ped, potozenie)
POSTULAT zawarta jest w funkcji falowej

Stan ukfadu kwantomechanicznego (elektronu, atomu, czasteczki) o f stopniach swobody
opisuje funkcja falowa:

lI}(q1; q, - CIf, t) FUNKCJA STANU sens fizyczny?

Prawdopodobienstwo znalezienia uktadu w elemencie objetosci dr opisuje wzér:

P= |¥(4q, 4, -,q5t)|?dt = pdrt

gdzie: p to gestos¢ prawdopodobienstwa znalezienia uktadu w okreslonym punkcie.



Jakie warunki musi spetnia¢ funkcja falowa aby mogta opisywa¢ uktad?

Y41, 9z -, 95, 1)

1. Musi znika¢ w nieskonczonosci (elektron jest zwigzany z jadrem,
czyli prawdopodobienstwo jego znalezienia w nieskonczonej odlegtosci od jagdra musi by¢ zerowe)

2. Musi by¢ znormalizowana (znalezienie czastki gdziekolwiek w przestrzeni jest pewne)

[wizar =1

Spetnione musi by¢ rowniez kilka innych warunkéw matematycznych,
ktoére czynia z nich tzw. funkcje klasy Q (quantum).



Prosty przyktad funkcji falowej

Powiedzmy, ze funkcja falowa elektronu jest postaci:
Y = Ne™
r — odlegtos¢ elektronu od ustalonego punktu przestrzeni (poczatek uktadu wspoétrzednych)

N — wspoilczynnik normalizacyjny — liczba tak dobrana, aby funkcja byta znormalizowana

a) | b) )

p = [Pl

powierzchnia
graniczna
(kontur)

19



»MATEMATYKA FUNKCJI” OPERATOR

Funkcja liczbowa — jednoznaczne przyporzadkowanie liczbie liczby.

y=7f(x)
Funkcja dziatajgc na liczbe, daje liczbe.

Operator — jednoznaczne przyporzadkowanie jakiejs funkcji funkcji.

af(x) = gx)

Operator dziatajac na funkcje, daje funkcje.



a - operator potegowania

Przyktady operatorow

15 f(x) = cos(x), g(x) = (cos(x))?

af(x) = g(x) 1

0.5

~ . . 1 0 \/\/\/

@ - operator mnozenia przez - \/ . \ T
-0.5
-1

L5 f(x) = sin(x), g(x) = 1/2(sin(x)) -

1
0
00 2.00 .00 0 8.00 10,00 12 14.00 1600 18. 20.00
-0.5
-1

-1.5




RACHUNEK OPERATOROWY
Wezmy jakies dwa operatory:

5 SUMA

&ifp
Suma operatoréw opisana jest rownaniem:

(@ +B)f(x) =af(x) + B f(x)

Czyli:
&+p=p+a

SUMA OPERATOROW NIE ZALEZY OD KOLEJNOSCI



RACHUNEK OPERATOROWY
Wezmy jakies dwa operatory:

a1 ILOCZYN
lloczyn operatoréw opisany jest rownaniem:

aBf(x) = a[Bf(x)]

Czyli moze by¢ tak, ze:
aPp=pa

ILOCZYN OPERATOROW MOZE ZALEZEC OD KOLEJNOSCI !



Wezmy jakie$ dwa operatory: RACHUNEK OPERATOROWY

P

fig ILOCZYN

Jesli:
7 N T -
fge = gfe
Wtedy: operatory sa przemienne —- KOMUTUJA {f , @} =0 A i
h g A
Jesli:

foge = gf¢

Wtedy: operatory NIE sa przemienne — NIE KOMUTUJA  {f, G} # O



Jesli dziatamy operatorem na jakas funkcije....

....I W wyniku tego dziatania otrzymujemy te samg funkcje pomnozona przez jakas liczbe:

a\fn(x) = Ay fn(x)

to: f,,(x) nazywamy funkcjg wiasng operatora @ ...

...natomiast liczbe a,, nazywamy wartosciag wiasng operatora a .

Dla operatorow hermitowskich (a z takimi gtdwnie mamy do czynienia w mechanice kwantowej)...

...wartosci wltasne a,, sgq liczbami rzeczywistymi.

25



Postulat II: o reprezentacji wielkosci mechanicznych

POSTULAT:

Kazdej zmiennej dynamicznej A przyporzadkowujemy w mechanice kwantowej pewien operator a.

Postugujemy sie przy tym nastepujacymi regutami:

a) Jesli zmienng dynamiczng jest wspotrzedna g; (lub czas t), B = £
to odpowiadajacym jej operatorem jest g; (lub t) 21T
Dziatanie: mnozenie funkcji przez q;lub t 2 1
[“=-
b) Jesli zmienng dynamiczng jest ped p; to odpowiadajagcym mu operatorem jest:
~ 0 Dziatanie: zrozniczkowanie funkcji wzgledem q;
pj = —ih - oa; oraz pomnozenie przez — ih
q] (i: jednostka urojona)

[ Uwaga: operatory §; oraz p; nie sg przemienne! Czyli: 4 Dj#Dj q; 1




Reguly tworzenia operatoréw c.d.:
c) Jesli zmienng dynamiczng jest wielkos¢ INNA niz q;, t lub p; to odpowiedni operator znajdujemy

podstawiajac do odpowiedniego wzoru te wielkosci (g, t i p;),
a nastepnie zastepujac je odpowiednimi operatorami.

Przyktad: energia kinetyczna T i jej operator T

2 2 ~\2
my p bo: V = £ ;)

T = — = — zamieniamy na operatory: T — znamy operator pedu: Pj = —ih - ——
2 2m m I=m yop Pe J aq;
. - 1_ha<_a> h* 0% R K2 2
odstawiamy: = - l —IN-—|=—5- -7, dlajednejwspoétrzednej(x): T =———
P y 2m "' 3g; aq, 2m gq 2 jednej wspotrzednej (x) >m da2

Uwaga na przemiennos¢ operatorow — jesli jakies operatory nie sg przemienne,
to nalezy podstawiaé tak, aby uzyskany operator byt hermitowski.



Przyktady — sprawdzi¢ czy operatory komutuja

Jesli operatory komutuja (sa przemienne), to spetnione jest rownanie:

{(f,4}o=flGo)-G(feo) {f,G}=0

Operatory: f =x oraz § = d

NIE KOMUTUJA

Operatory: f =C oraz § = 4 (f (x)-g (x)) = f(x)’ g(x) + f(x) g(x)’

5 . ). _ Q _~%  ~de _
{f’ g} ¢ = {C’ E} P = C dx*  dx? (C(p) =C dx? C dx? 0 ‘ KOMUTUJA




Przyktad — czy mozna jednoczesnie okresli¢ ped i potozenie?

Mozna, jesli odpowiednie operatory komutuja.

{(f,6}o=flGo)-4(fo) {f.§}=0

Operatory: g=x P, =.ih >

2 D - d - d : d ] . d
®PJ®=x(-1n %) +inLxp)=-inxE +ihg+ihx

&, P J=ih  ==) NIEMOZNA

Operatory pedu i potozenia nie komutuja.

iho

™ (f (x)-g (x))’ = f(x)" g(x) + f(x) g(x)’

29



Postulat Ill: o ewolucji w czasie stanu ukfadu é,,,J

/a
Zmiana funkcji falowej w czasie okreslona jest rownaniem: /) \ ) \
1’-”; (x, t) = ih w Roéwnanie Schroedingera zalezne od czasu.
t
\I/
\\ //
Dla stanu stacjonarnego (niezaleznego od czasu):
Hy (x) = E, Y,(x) n=12, ..o Rownanie Schroedingera niezalezne od czasu.

Tzw. réwnanie wlasne operatora H
funkcje y,, sa funkcjami wiasnymi operatora H czyli E,, s liczbami rzeczywistymi.

E, okreslajg dozwolone wartosci energii czastki.



Postulat IV: o interpretacji wynikow pomiarow w mikroswiecie

Wezmy zmienng dynamiczna A, ktérej odpowiada operator o
z funkcja wlasna v¢,, i wartoscig wtasng a,,...

a Yp=a, Y,
POSTULAT:

Wynikiem pomiaru zmiennej A moze by¢ tylko wartos¢ witasna odpowiadajacego jej operatora @ (a,,).

Co z tego wynika?
1. Operator @ musi by¢é hermitowski — bo wynikiem pomiaru a,, musi by¢ liczba rzeczywista.

2. Jesli mamy dwie wielkosci A i B i ich operatory (@ i ) sa przemienne to maja te same
funkcje wlasne (v,,), i wielkosci te mogg miec¢ jednoczesnie scisle okreslone wartosci (a,,, b,,).
Obie wielkosci mozna zatem jednoczesnie doktadnie zmierzy¢.

3. Jesli mamy dwie wielkosci A i G iich operatory (a i ¥) nie sg przemienne to maja rézne
funkcje wlasne (v,,, ¢,,), i wielkosci te nie majg jednoczesnie scisle okreslonych wartosci (a,,, g,,).
Mozna zmierzy¢ tylko wartos¢ dla stanu, w ktérym znajduje sie ukiad.
Jesli uklad znajduje sie w stanie opisanym funkcjg 1,, to mozna scisle okresli¢ tylko a,, .



/asada nieoznaczonosci Heisenberga

Gdzie jest czastka (potozenie x)?
Jak sie porusza (ped p)?

Ap Ax > —
pAx = 7

Ped i polozenie w mikroswiecie
z NATURY RZECZY nie moga by¢ jednoczesnie,
jednoznacznie okreslone.



Postulat IV: o interpretacji wynikow pomiarow w mikroswiecie

POSTULAT O WARTOSCI SREDNIEJ:

Wezmy zmienna dynamiczng A, ktérej odpowiada operator o
z funkcjq wlasna ,, i wartoscia wlasna a,,...

ayP,=a, P,
Jesli uktad znajduje sie w stanie y,, to w wyniku pomiaru otrzymany wartos¢ a,,.

Jesli natomiast ukiad znajduje sie w innym stanie (np. opisanym funkcja ¢,

ktora nie jest funkcja witasng operatora &) to pomiar zmiennej A moze da¢ w wyniku
z okreslonym prawdopodobienstwem rézne wartosci wlasne a,,.

Jesli przeprowadzimy wiele takich pomiaréw, to mozemy wyznaczy¢

srednig wartosc¢ zmiennej A (a) w stanie opisywanym funkcjg ¢.

— ~ _ 1
a= j @*xa @drt a= Nz a; N — liczba pomiaréw
i=1



Postulat V: o wprowadzeniu pojecia spinu w mechanice
nierelatywistycznej

Czgstka elementarna ma wewnetrzny moment pedu zwany spinem.

Spinowa liczba kwantowa s przyjmuje liczby catkowite lub potéwkowe
w zaleznosci od rodzaju czastki.

Fermiony (np. elektrony, neutrony, protony) majg liczby spinowe potéwkowe,
natomiast bozony (np. fotony, deuterony) maja liczby spinowe catkowite.

Czastki te majg wiec dodatkowa wspotrzedna — wspoirzedng spinowa.



Postulat VI: o symetrii funkcji falowej, o nierozroznialnosci
jednakowych czastek

Identyczne czastki sa nierozréznialne.

Jesli sa to dwa fermiony jednakowego rodzaju, to funkcja falowa musi by¢ antysymetryczna
(zmienia¢ znak przy zamianie wspétrzednych).

Gestosé prawdopodobienstwa zastania dwéch jednakowych fermionéw w jednym miejscu
i z jednakowg wspobirzedna spinowaq jest réwna 0.

Zakaz Pauliego.

Dziekuje za uwage ©



