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W ktorym miejscu jestesmy?

Czastka w studni potencjatu
Oscylator harmoniczny
Rotator sztywny
Atom wodoru

Ruch elektronow
(Metoda Hartree-Focka)

Ruch jgder atomowych

Postulaty mechaniki kwantowej

Rownanie Schrodingera i
Sciste rozwigzania
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Metody chemii kwantowe]
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Laboratorium komputerowe

— Egzamin (30 ptk)
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Opis uktadu wielociatowego

HY(r,R) = EY(r, R)
Rownania Schrodingera nie potrafimy w sposdb Scisty
rozwigzac dla czgsteczek chemicznych

Istnieje szereg metod pozwalajgcych w przyblizony
sposbb znalez¢ postac funkcji falowej, rozktad poziomdw energetycznych,
energie elektronowg i energie catkowity.

Metody chemii kwantowej

P(x)
’ E
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Uktad

(czgsteczka chemiczna) _
Poziomy energetyczne

Wihiasciwosci




Opis uktadu wielociatowego

Metody wykorzystywane w opisie molekut chemicznych

|. Metody potempiryczne

— do uproszczonych matematycznie rownan wprowadza sie wielkosci
wyznaczone doswiadczalnie lub dobiera sie tak parametry rownan, aby
jak najbardziej zblizy¢ sie do danych doswiadczalnych.

Metody te sg obecnie rzadko sosowane

Il. Metody chemii kwantowe] (QM) — nie uwzglednia sie zadnych danych eksperymentalnych

lll. Mechanika molekularna (MM)

W opisie zachowania molekut
stosuje sie prawa fizyki klasycznej

i sg najbardziej doktadne! Ale koszt obliczen jest wysoki ®

1998
Nagroda Nobla

John Anthony Pople Walter Kohn

The Nobel Prize in Chemistry 1998 was divided equally between Walter Kohn "for his
development of the density-functional theory" and John A. Pople "for his development of
computational methods in quantum chemistry."

https://www.nobelprize.org/



Opis uktadu wielociatowego

Metody wykorzystywane w opisie molekut chemicznych

|. Metody pdétempiryczne — do uproszczonych matematycznie rownan wprowadza sie wielkosci
wyznaczone doswiadczalnie lub dobiera sie tak parametry rownan, aby
jak najbardziej zblizy¢ sie do danych doswiadczalnych.
Metody te sg obecnie rzadko sosowane

Il. Metody chemii kwantowe] (QM) — nie uwzglednia sie zadnych danych eksperymentalnych
i sg najbardziej doktadne! Ale koszt obliczen jest wysoki ®

1. HF -

2. DFT Vel

3. MP 0 = ‘(\ P > o

4. CCSD | » ~ ¢ e B

U
lll. Mechanika molekularna (MM) R— a ’\\ )
\ \

W opisie zachowania molekut Q\Q __.~° —0 @
stosuje sie prawa fizyki klasycznej @ oM

Czasteczki chemiczne Duze uktady (biatka)



Jak opisa¢ atom i czgsteczke chemiczng?

U(r R) HY(r,R) = EY(r, R) co

HgC\C/CHg,
Funkcja opisujgca zachowanie czgsteczki chemicznej al ||
(jako catosci czyli uwzglednia ruch jader atomowych i elektronéw) o)
H
r—wspotrzedne elektronowe x4, yq, 24 H ’ |
. : CalllH
R — wspotrzedne jader atomowych X, Y;, Z; H "
H

Funkcja Y/(7, R) opisujgca stan atomu lub czasteczki
jest funkcjg wtasng operatora energii

Hy(r,R) = EY(T,R)

Atom wodoru

Elektron (a) € (X Y07y)

Jest to funkcja doktadnie opisujgca stan atomu/czasteczki chemicznej
Uzyskujemy wartosc¢ energii doktadnej

Jadro (A) te

1
1
i raA
1
1

_________________________________________



Jak opisa¢ atom i czgsteczke chemiczng?

Y(r, R) HU(r, R) = EY(r,R) e |

Atom wodoru

r —wspotrzedne elektronowe xy, yq, 74

Wartos$¢ srednia energii falowa tym energia nizsza

-€ X1, V1,2

R — wspotrzedne jader atomowych X, Y,, Z, Elektron (a) b Yu2,) |

: raA r i

Funkcja Yi(7, R) opisujaca stan atomu lub czasteczki |
jest funkcjg wtasng operatora energii Jadro (A) te |
Hy(r,R) = EY(r,R) ; (X1, Yy, Z))

I R !

Jest to funkcja doktadnie opisujaca stan atomu/czgsteczki chemicznej T
Uzyskujemy wartos¢ energii doktadnej
_______________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________ Czasteczka wodoru i
i e |

Funkcja Y (7, R) opisujgca stan atomu lub czasteczki ® ° e
nie jest funkcjg wtasng operatora energii |
l/)(r, R) | (Xl' yl'zl) (Xz; y2I22) i

. R Funkcja przyblizona
E= | ¥ R*AY(r R)drdR @ ®
Czym doktadniejsza funkcja | |

I +e +e l

_________________________________________



Hamiltonian dla uktadu wielociatowego

HY(r,R) = EY(r, R)

H=T+V Jak wyglada operator H dla atomu
N h2 /a2 a2 42 h2 i czasteczki chemicznej?
T=- 2m (d:\:2 t dy? dzz) _EtA
1 I
V= q192 : :
4mey T ! Atom wodoru
=1
Atom wodoru: Jadro (A) Elektron (a) |
4 Elektron (a) €
B2 2 2 | . :
H=T+V=- Ap — A, —— = h i
2M, Y 2m, * 1 | re |
A a : Jadro (A) :
h? e?
21 r

R. Schrodlngera dla atomu wodoru
Pominiecie translacji, uktad srodka mas, wspodtrzedne sferyczne
(Patrz wyktad 3 i éwiczenia 3 — atom wodoru)



Hamiltonian dla uktadu wielociatowego

B=T+V Hij:(r, R) = Ey(r, R)
=~ h2 [ a2 dz2  d? h2
Tz_Zm(dJ\cz_l_dy2 dzz)=—ﬁﬂ
Y 1 q1q92
V=-—
4mey T Atom helu
l -e !
Atom wodoru: /Jadro (A) / Elektron (a) Elektron (a) -e Fab Elektron (b)
~ ~ —~ hz hz 82 raA rbA
H=T+V=-c-Ay——A, ——
2M p A 2m, 4 TaA Jadro (A) +2e
Atom helu:
BT o7 h? A h? A h? 2e?  2e? . e?
- - 2M A A 2m, ? 2m, P Fan Tha Tab



Hamiltonian dla uktadu wielociatowego

Czasteczka wodoru (H,): W ogdlnym przypadku:

h? h? h? h? h?
T = Ay — Ag — Ay —=—A T = — A —

2M, * 2Mg ® 2m, * 2m, ° 2M;

A B a b i—A

Operator energi

eZ 82 82 eZ eZ 62 kinetycznej
? — —_ — — — + — jader atomowych

AB Taa Tap TbAa TbhB Tab

W ogdlnym przypadku:

hZ

2m,
é=a4a

A,

Operator energi
Kinetycznej
elektronow

Elektron (a)

rje Teer

V]] V]e Vee
Operatory energi Operatory energi Operatory energi

potencjalnej
odziatywania wszystkich
jader ze sobg (w parach)

potencjalnegj
odziatywania
elektron-jgdro

potencjalnej
odziatywania
elektron-elektron

j je e i




Hamiltonian dla uktadu wielociatowego H=T+V

Czgsteczka wodoru (H,):

_ h? h?2 h?2 h?2 e? e? e* e* e* e?
H=- 2M 5 B~ 2Mpg A6 2m, S 2m, “u TAB Tan TaB Tha ThB ’ Tab
W ogdélnym przypadku:
o th A, +2 ],e 226 . e?
— & 2M; ) Zme — Tje — Teer
R hZ hZ \A A/ R /
H=- ) Z_MiAi_ _ g 8e Vi = Vie + Vee
Dla czasteczki wody 1= e
91 cztondw operatora H 3 10 3 30 45
2 jH 10 e 1xjH-jH 10e-jO 45

/" '\ 1j0 2xjH-jO 20e-jH pare-e



Hamiltonian dla uktadu wielociatowego

HA_HB

h?2 h? S _
De +Vij+ Vi + Ve .

ZM] J Zme

j: e=a

Ruch translacyjny nas nie interesuje — wprowadzmy wspotrzedne srodka masy

oraz wspotrzedne wzgledne jgder atomowych wyrazone wektorami R,
zas wspotrzedne elektrondow odnoszg sie do srodka geometrycznego molekuty

| sg wyrazane wektorami r.

h? h? o
H = — —AR — Ae + i + je + Vee R — wspotrzedne jader atomowych
2 Vi Zme r — wspotrzedne elektronow
f
/ \ Y J R = RB - RA
H' Operator energii elektronow . . .
Ho W a g
Operator energii kinetycznej zwigzany
Masa zredukowana

ze zmiang dtugosci i kierunku wektora R
— czyli odpowiednio oscylacjami i rotacjami

*po odseparowaniu ruchu $rodka mas otrzymujemy dodatkowy operator H” , ktéry sprzega ruch jader i elektronéw. Wktad ten jest nieduzy i go pomijamy



Przyblizenie adiabatyczne

HY(r,R) =EP(r,R)  A=-Ti,-

R — wspoitrzedne jgder atomowych
r — wspotrzedne elektronow

Zajmijmy sie teraz funkcjg falowg W(r, R)

Jest ona zalezna zarowno od wspoétrzednych potozen jgder atomowych jak i elektronow. Nie da sie w sposdb doktadny
rozdzieli¢ ruchu elektrondw od jgder — sg one ze sobg sprzezone. Jednak jgdra atomowe sg znacznie ciezsze od
elektronow. Elektrony w poréwnaniu do jgder atomowych poruszajg sie znacznie szybciej. Dokonajmy jednego z
najistotniejszych przyblizen w chemii kwantowej - odseparujmy funkcje opisujgcg ruch elektrondéw i jader!

y(r, R) = LL’(I‘; R) - #(R) ~_

Funkcja opisujgca ruch elektronéw

Funkcja opisujgca
ruch jgder
atomowych

Funkcja elektronowa zalezy od wspotrzednych elektronow r

(jako zmienne), i parametrycznie od wspotrzednych

potozen jgder (jako state). Jadra stajg sie nieruchome,

ale jak zmienimy potozenie jgder, to funkcja W(r;R) tez ulegnie zmianie




Przyblizenie adiabatyczne

y(r, R) = ¥(r;R) - f(R)
A 1
ot
Funkcja opisujgca ruch elektronéw
(ruch turystow)

Funkcja opisujgca ruch jgder
(ruch gor)

Turysci poruszajg sie szlakami, ale nie sg to zupetnie dowolne sciezki.
To gory je wyznaczajg. Gory sg nieruchome w krotkim odcinku czasu,
w odniesieniu do turysty, ktéry jest bardzo szybki.

Jednak po milionie lat, gdy ten turysta odwiedzi gory, bedg one inne —
zatem bedzie poruszat sie po nowych szlakach.

To poréwnanie ma istotng wade — ruch gor to proces geologiczny,
tymczasem jgdra atomowe poruszajg sie pod wptywem pola
elektronéw. To tak jakby turysta przez milion lat przestawiat gory.

*Lucjan Piela: ,Idee Chemii Kwantowej”



Przyblizenie adiabatyczne

R. Schrodingera dla czasteczek quj(r’ R) — EL|J(T, R)
(nie jesteSmy w stanie rozwigzaé —
musimy je uproscic)

Przyblizenie adiabatyczne @

Rozdzielamy ruch

elektronow od jgder atomowych L|J(1‘, R) = LP(T; R) f(R)

Funkcja opisujgca ruch elektronow @ % Funkcja opisujgca ruch jgder

Elektronowe réwnanie Schrédingera Rownanie Schrodingera dla jader atomowych

Ho¥(r; R) = E'o(R)¥(; R)

/
Energia elektronowa

(2 ng + E4(R) F(R) = AR

7
e Energia catkowita molekuty
(Energia elektronowa + oscylacyjna + rotacyjna)

(W podzniejszej czesci wyktadu)



Elektronowe rownanie Schrodingera

Opisuje stan elektronow

/ﬁolp(r; R) — E’el (R)l_lj(r; R) LP(T; R) poruszajgcych sie w polu

nieskonczenie ciezkich,
Elektronowe réwnanie Schrodingera nieruchomych jader

Hamiltonian: : .
Hamiltonian elektronowy
H th h2A+I7 +Vie+Veel — H h°
— T 5 AR e jj je ee H =——ZA +V..+V
ZH Zme 0 2m e je ee
A - e
/ state
(Jadra nieruchome, ~
czton kinetyczny jgder atomowych ) V] j= const
hZ
— AR: O

Zp



Elektronowe rownanie Schrodingera

Ho¥W(r;R) = E'q(R)¥(; R)

e
Hamiltonian elektronowy: HO — A + V + V — E
ee ree’
Suma operatorow energii
Suma operatoréw energii Z] e potencjalnej oddziatywania
kinetycznej elektrondw _ wszystkich par elektron-elektron
rje (odpychanie)

je
Suma operatorow energii potencjalnej

oddziatywania wszystkich par jadro-elektron
(przycigganie)

Dla pdzniejszych celdw zapiszmy hamiltonian elektronowy w innej postaci:

Hamiltonian jednoelektronowy:

N . N R h2 Z;e? Okresla energie kinetyczng jednego elektronu oraz jego
Hy = Z h(e)+ Ve h(e) = ——A, - Zj Tie oddziatywanie ze wszystkimi jgdrami atomowymi bez
oddziatywania z innymi elektronami

(elektron porusza sie niezaleznie od innych elektronéw)




Elektronowe rownanie Schrodingera - Hamiltonian

0 0 const
Przyktad: /! /
i h? A h? A h?2 A h?2 A s e? e*r e?2 et > . e’
- = A B — — b - - - -
2M 5 2Mg 2m, * 2my, aAB Taa Ta Tba TbB Tab
a h?2 A h?2 e2 et e? e | e?
0= — h — o Ap — — - -
2m, 2my, Fan T4 7TphAa T Tab
Flﬂzzi\l(e)'l'?ee e
e ' Czasteczka H; H_H
=~ _ h? Zje? Hamiltonian o Tab €
h (e) = 2m ¢ 2j Tje jednoelektronowy Elektron (a) Elektron (b)
_ h? e e?
h(a) = - — —
2"la 4 raa raB
h?2 et e
h(b)=———A) — —
2my, ba TbB




Elektronowe rownanie Schrodingera

H,¥(r;R) = E',;(R)¥(1; R)

_ﬁzA + Ve + Vee

VN

Hamiltonian elektronowy:

energia energia energia
Energia elektronowa: / R)= kinetyczna oddziatywania oddziatywania
el ( )_ wszystkich * wszystkich par * wszystkich par
elektrondéw elektron-jadro elektron-elektron
— ORCA:
E,(R)=E4R)+E;(R) o

Vjj = const FINAL SINGLE POINT ENERGY

-157.135251840546 (hartree)

Wiecej informacji na laboratoriach!

Na koricu dodaje sie energie oddziatywan par jadro-jadro



Elektronowe rownanie Schrodingera

Hy¥(r;R) =E',;(R)¥(r; R)

Hamiltonian elektronowy:

h? _ -
— —ﬁer + V]e + Vee
e

energia energia energia
Energia elektronowa: Er R)- kinetyczna N oddziatywania N oddziatywania
el ( )_ wszystkich wszystkich par wszystkich par
elektrondéw elektron-jadro elektron-elektron
. : ,
Elektronowa funkeja falowa: Jak opisac¢ wszystkie elektrony w czasteczcer
‘P(T; R) Pewnym pomystem jest rozdzielenie funkcji opisujgcy wszystkie elektrony

Y(r; R) na funkcje jednoelektronowe — kazda opisujaca jeden elektron.
Funkcje te nazywamy spinorbitalami @, (e)

W(r:R) = ®,(a) D,(b)-...

(Uwaga, doktadna postac tej funkcji zostanie wyprowadzona nieco pdzniej)




Elektronowe rownanie Schrodingera — funkcja falowa

Spinorbital @y (e)

dy(e) = py(e) a(e)

“~ Funkcja spinowa
Dokonajmy kolejnego fundamentalnego uproszczenia. f (wspéirzedne spinowe)

Podzielmy funkcje opisujgca wszystkie elektrony na szereg Orbitfal molekularny Liczby kwantowe: s, m
funkcji jednoelektronowych (kazda opisujgca oddzielny (wspotrzgdne przestrzenne) s

elektron). Te funkcja jednoelektronowa nazywa sie Liczby kwantowe: n, |, m

Ho¥(1;R) = E'o(R)¥(1; R)

I
spinorbitalem, a przyblizenie nazywamy przyblizeniem : Y(r;R) o I
jednoelektronowym. ! Potozenie (1) P?)’:ozem; )(2) :
I (X1; Y1 21) 2 Yo 22 |
[
: Elektron (a) @ @ Elektron (b) [
Przyblizenie jednoelekt : l :
rzyblizenie jednoelektronowe ! ‘151 (Cl) sz (b) :
Elektron (a, b, c ...) ——————— ey

Dy (e)/ f(R)

max N = max e POfozer“e (1, 2, 3...)



Elektronowe rownanie Schrodingera — funkcja falowa

Buduie W(7r; R)

ze spinorbitali

jestem inzynierem
kwantowym!

H,¥Y(r;R) = E',;(R)¥(r; R)

Przyblizenie jednoeletronowe

Atomy (>H) / \ Czasteczki

metoda orbitali metoda orbitali
atomowych molekularnych
(AO) (MO)
Elektronowa
Powtokowy model struktura
atomu czgsteczki

Przyblizenie jednoelektronowe lezy u podstaw powtokowego
modelu atomu (konfiguracji elektronowej) oraz naszego
rozumienia struktury elektronowej czgsteczki chemicznej
(poziomow elektronowych)



Elektronowe rownanie Schrodingera — funkcja falowa

Buduie  W(7; R)

ze spinorbitali

Dy (e)

Ho¥(r;R) = E'o(R)¥(1; R)

- Przyblizenie jednoeletronowe
T Spinorbital @ (e)
"\4) -
T ©4(6) = 91 () 7€)
-j\z i L / \ Funkcja spinowa
‘W\\ % 0 g | | Orbital molekularny (wspotrzedne spinowe)
-

E_.— (wspotrzedne przestrzenne)

\

)¢

?

jestem inzynierem
kwantowym!



Postulat o istnieniu spinu

Spin elektronu
1. To wewnetrzny moment pedu elektronu
2. Nadaje elektronowi wtasne pole magnetyczne

Spinor — obrét o 360° zmienia ich faze
obrét o 720° powoduje powrot do pozycji wyjsciowe;j

Spin elektronu

Byt poczatkowo wigzany z obrotem elektronu
wokoét wiasnej osi. Jednak obliczenia wykazaty, ze
predkos¢ na powierzchni musiataby by¢ wieksza
od predkosci Swiatfa

https://www.youtube.com/watch?v=pWIk1gLkF2Y&t=834s
https://www.youtube.com/watch?v=EK_60zZAh5k



Spinorbital — funkcja spinowa

m,=+1/2

Funkcja spinowa a(e)

~ B m,=-1/2

Nie musimy znac ich postaci — wystarczy ze wiemy ze sg funkcjami
wtasnymi operatoréw kwadratu spinu (S2) i rzutu spinu na 0$ z
(S,) oraz ze sg funkcjami ortonormalnymi

S?2a = s(s + 1)h?a s=1/2
— § =

$2B = s(s + 1)h?p s=1/2
S,a = m_ha m=12 — S,
S\‘ZB = mshB mg = -1/2 S Sz

Funkcja spinowa nie ma wptywu na energie spinorbitalu!!!

s(s+ 1h= \/_Eh
2
%:h
=%h
-%h
1
__Eh

Spinorbital (@, (e))

Dy (e) = py(e) “‘Se)
f

Orbital molekularny
(wspodtrzedne przestrzenne)
Liczby kwantowe: n, |, m

= Funkcja spinowa
(wspotrzedne spinowe)
Liczby kwantowe: s, m,




Spin catkowity molekuty (S)

Spin catkowity (S) jest rowny sumie spindw wszystkich elektronéw. Poniewaz Stan singletowy
w wiekszosci molekut znajdujgcych sie w stanie podstawowym wszystkie
elektrony sg sparowane, to S=0

Ny Z
W rodnikach jest jeden niesparowany elektron S =1/2 _—
3
S= s(s+1)h= \/?ih Stan dubletowy »hl —

2 funkcje spinowe
N -¥:h
o TEmPO

! | :

Stan trypletowy h

1 funkcja spinowa

W niektérych molekutach (np. tlen, lub kompleksy metali
przejsciowych) wystepujg elektrony niesparowane.

o

5=1 3 funkcje spinowe
Czasteczka S'=S(S+Dh= nv2 -h

tlenu ‘I_l' ‘I_l' ‘

“ l | Multipletowos¢: 25+1




Postulat o antysymetrycznosci funkcji falowej

¥(A4;B) = —-¥(B;A)

Przy zamianie wspotrzednych elektrondow (fermiondéw) funkcja
falowa opisujgca ich stan musi zmieni¢ znak

W(4; B) ¥Y(B; A)
Orbital 2 . ‘
B A
Orbital 1 . .
A B

No ale dlaczego — przeciez elektrony sg identyczne

Ale my nie obserwujemy funkcji falowej!
To co obserwujemy to gestosc¢ elektronowa
Po podniesieniu do kwadratu gestosci elektronowej przed i po zamianie miejscami elektronéw
Uzyskujemy te same kwadraty funkcji (minusy sie kasujg) — to powoduje ze elektrony sg takie same

https://www.youtube.com/watch?v=EK_60zZAh5k



Elektronowe rownanie Schrodingera — funkcja falowa

1i [ ] — , [ ]
Hy¥Y(r;R) = E'o(R)¥(r; R) Spinorbital (D (6))
Najprostszym sposobem zbudowania elektronowej funkgji q)N (8) = @y (e) a(e)
falowej ze spinorbitali bytoby przedstawienie jej w postaci “~ Funkcja spinowa
iloczynu spinorbitali aumer elektronu . f (wspdtrzedne spinowe)
4// Orbital molekularny
Llj(r R) — (a) ¢2 (b) (wspodtrzedne przestrzenne)

- R 2T i

potozenie

;1 (a) D, (b)



Elektronowe rownanie Schrodingera — funkcja falowa

ﬁoqj(r; R) =E'oi(R)¥(7; R) Spinorbital (@, (e))

Najprostszym sposobem zbudowania elektronowej funkgji CDN (e) = @y (8) 0'(8)

falowej ze spinorbitali bytoby przedstawienie jej w postaci “~ Funkcja spinowa

@ Elektron (a)

iloczynu spinorbitali aumer elektronu f (wspdtrzedne spinowe)
4// Orbital molekularny
Y(r;R) zyz (b) (wspotrzedne przestrzenne)
T T T T T T T T T T T Gy, o T T T T T }
potozenie : Potozenie (1) ¥Y(r; R) Potozenie (2) |
I |
W(r;R)" = &, (b) ®,(a) - o too i |
: Elektron (a) @ Elektron (b) I
|
Obie funkcje nie sa ani symetryczne : D, (a) Permutacja ®,(b) |
ani antysymetryczne — to po prostu 2 rézne funkcje R (zamiana s ———— .
, |
Potozenie (1) : wspotrzednych) — potozenie (2)
|
|
|
|
|
|
|



Elektronowe rownanie Schrodingera — funkcja falowa

Ho¥(r;R) = E'o(R)¥(1; R)

Najprostszym sposobem zbudowania elektronowej funkgji
falowej ze spinorbitali bytoby przedstawienie jej w postaci
iloczynu spinorbitali

Y(r; R)' = ®1(a) P, (b)
potozenie /

WY(r;R)" = &,(b) d,(a)

Elektrony sg identyczne (nierozrdznialne).

Zatem obie funkcje powinny by¢ funkcjami wtasnymi
operatora Hy = Y., h (e).

Jesli dwie funkcje sg funkcjami wtasnymi operatora to
rowniez ich kombinacja liniowa jest funkcjg wtasng
operatoral

Y(r;R) = ¢, P, (a) D,(b) + c;@,(a) @,(b)

A// numer elektronu

Spinorbital (@, (e))

Dy (e) = py(e) 0(9)

“~ Funkcja spinowa

f (wspdtrzedne spinowe)
Orbital molekularny

(wspodtrzedne przestrzenne)

@ Elektron (a)

- wrR) o
Potozenie (1) (r; R) Potozenie (2) !
I

Elektron (a) @ @ Elektron (b) :
I

(151 (Cl) Permutacja CDZ (b) :

e e L (zam,iana ----------- -E
potozenie (1) + WsPolrzednyeh)  potozenie (2) :
I

I

I

I

I

I



Elektronowe rownanie Schrodingera — funkcja falowa

HoW(r;R) = E'(y(R)¥(1; R)
Y(;R) =c19,(a) ®,(b) + c,P,(a) D,(b)

j‘{fz(r;R) =1

Normalizacja prowadzi do dwdch rozwigzan

€1 =C = \/ig Y(r;R) = \/—12 (P1(a) ®,(b) + D,(a) P,(b))

symetryczna

ARG WISR) = 5(91(a) 3,(b) — By(a) Py (b))

antysymetryczna!



Elektronowe rownanie Schrodingera — funkcja falowa

W(r; R) = 5 (@1(a) @,(b) — @,(a) &, (b))

Sprawdzmy czy jest antysymetryczna:

1 N N
= (@1(a) D(b) — @, (a) @ (b))
A /

Zamieniam wspotrzedne

1
NG (@1(D) ®,(a) — P,(b) P1(a))

l Wytagczam ,, —” przed nawias
i zamieniam kolejnos¢ w iloczynach

— = (@1(a) @,(b) — (a) @1 (b))

= (@1(@) D, (b) — ,(a) D1 (b)) = = (P1 (@)D, (b) — Do (@) D1 (b))

TAK — jest antysymetryczna



Elektronowe rownanie Schrodingera — funkcja falowa

W(r; R) = 5 (@1(a) @,(b) — @,(a) &, (b))

To mozna zapisa¢ w

ostaci wyznacznika
> Y Funkcja falowa elektronowa W(r; R)

macierzy o )
zbudowana z N elektrondw jest dana w postaci
wyznacznika Slatera ze spinorbitali — kazdy
spinorbital opisuje
1 |®,(a) P,(b) 1 elektron
Y(r;R) =—| " !

V2 19;(a) @,(b)

(Dla czasteczki wodoru)

¢1.(a) Cbl.(e)

Y(r;R) =—| : : ;
Vallp (@) - dyle)

Postac ogdlna funkcji falowej
(dla kazdej czgsteczki)



Zakaz Pauliego

Dla czasteczki H,:

LIJ(T; R) _ i Cbl (a) Cbl (b) Potozenie (1) Potozenie (2)
\/E CDZ (a) (pZ (b) Elektron (a) @ @ Elektron (b)
?.(a) P, (b)
Elektronaib
w tym samym potozeniu 1
1 |1®,(a) @(b)
Y(r;R) = \/_E P, (a) P, (b) Potozenie (1)
l @ 2 elektrony
®,(a) Dy(b)

W(r; R) = 5 (®1(a) &1(b) — @1 ()P, (b)) = 0

Funkcja falowa przedstawiona w postaci wyznacznika Slatera spetnia zakaz Pauliego!!!

Funkcje spinorbitali nie mogg by¢ identyczne — muszg réznic sie,
tzn. muszg charakteryzowac sie réznym zestawem liczb kwantowych
n, |, m, s =1/2, m,— przynajmniej 1 liczba kwantowa musi sie réznic



