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Przypomnijmy czego dowiedzielismy sie do tej pory

R. Schrodingera dla czgsteczek nie FIL|J(T, R) — Eljj(r, R)
jestesmy w stanie rozwigzac —
musimy je uproscic
@ Przyblizenie adiabatyczne

Rozdzielamy ruch
elektronow od jgder atomowych

Y(r,R) = ¥(r; R) {(R)

7

Elektronowe rownanie Schrodingera Rozwigzujgc réwnanie Schrédingera metoda

przyblizong np. metodg Hartree-Focka

dostajemy wartos¢ E(R) dla danego

potozenia jgder atomowych (+musimy
uwzgledni¢ energie odpychania jgder). Jesli
E,,(R)=E',(R)+ E]-]-(R) zmienimy poi’ozenie jader to ponO\I/_vn.ie musimy
rozwigzac elektronowe r. Schrodingera.

H,¥(r;R) = E',;(R)¥(1; R)

Hartree-Fock (lub inna metoda): E’,, (R)

Opis konfiguracji elektronowej molekuty



Przypomnijmy czego dowiedzielismy sie do tej pory

Elektronowe rownanie Schrodingera

Ho¥(1;R) = E'o(R)¥(7; R)

Hamiltonian_etektronowy >< Funkcja falowa (wyznacznik Slatera):
el .
h2 ®,(a) - Dy(e)
7 7 7, Y(r;R) = — : :
H ———ZA +V..+V ’
0 2m e e je ee \/7? (DN(a) ¢N(e)
Przyblizenie jednoelektronowe
E'o(R) = JLP(T; R)*Hy¥(r; R)dr ﬂ

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

Przeksztatcamy @

Jest suma energii kinetycznej wszystkich N/2 N

elektronow, energii oddziatywan elektron- _ _

iadro (przyciaganie) i energii odziatywan Eet(R) = 2 z I +Vee pn(e) = z Cifi Funkcje bazy
elektron-elektron (odpychanie) e i



Przypomnijmy czego dowiedzielismy sie do tej pory

N/2
Do obliczenia tej wartosci potrzebne sg —
funkcje orbitali molekularnych ¢, (e) E el(R) = 2 I p t Vee (SCF) Procedure powtarza sie az
p dojdzie sie do mozliwie najmniejsze;j

- d . . K . : . wartosci energii elektronowej — czyli
asada wariacyjna — szukamy najmniejszej energii uzyska sie najlepsze orbitale

elektronowej poprzez odpowiednie dobranie funkciji molekularne
orbitali molekularnych — poszukujemy najlepszych
orbitali molekularnych, aby zblizy€ sie jak najbardzie;

do funkcji wiasnej E.,,(R)1
Aby to zrobi¢ musimy rozwigza¢c = . _
rownania Hartree-Focka (@) @n(€) = EpPnN (e) E¢(R) 2
e - v Ea(R)3
| 'Zak’fadamy, ze kazdy_orl?ltal jest komflnaCJa oy(e) = o.f; E, (R4 —
liniowg tych samych orbitali atomowych* lecz z N iJi Limit HF
réznymi wspotczynnikami wagowymi — i te i
wspotczynniki wyznaczamy Funkcje bazy E,
Energia
dokfadna

E_,el(R) €N (PN(B)



Przypomnijmy czego dowiedzieliSmy sie do tej pory

Co uzyskalismy z metody Hartree-Focka? Konfiguracja elektronowa

czgsteczki chemicznej
= schemat poziomoéw
energetycznych dla elektronow

1. Funkcje falowg kazdego orbitalu
2. Energie kazdego orbitalu

3. Elektronowg funkcje falowg opisujgca
stan wszystkich elektronow
oraz rozktad gestosci elektronowe,.

®(a) - Pi(e)
Y(r; R) = A

Alis

Py(@ - By(e)




Przypomnijmy czego dowiedzielismy sie do tej pory

Co uzyskalismy z metody Hartree-Focka?

1. Funkcje falowg kazdego orbitalu 5. Rozktad tadunku w czgsteczce

. : , 6. Rzad wigzania chemicznego
2. Energie kazdego orbitalu 7. Moment dinolowy

3. Elektronowg funkcje falowg opisujgca

stan wszystkich elektronow Mozliwe jest réwniez wykonanie procedury
oraz rozktad gestosci elektronowe,. Optymalizacji geometrii w celu znalezienia

geometrii rownowagowej (minimum)
4. Energia elektronowa

_ 1
(dla danych potozen jgder atomowych) E'ci(R)
—

Eq(R
E_’el(R) el( 1) i \ P

EeI(RZ) B \

Ee(R3) \ /

Eol(Ropd . Rs Ry, Ry

R =

opt

Parametr geometryczny (R) minimum



Opis ruchu jader atomowych
Energia catkowita molekuly



Rownanie Schrodingera dla jader atomowych

R. Schrodingera dla czgsteczek nie FIL|J(T, R) — Eljj(r, R)
jestesmy w stanie rozwigzac —
musimy je uproscic
@ Przyblizenie adiabatyczne

Rozdzielamy ruch
elektronow od jgder atomowych

Y(r,R) = ¥(r; R) {(R)

ZEEEEAN

Elektronowe réwnanie Schrodingera E [ Zajmijmy sie opisem ruchu jader
el

HoW(r;R) = Ey(R¥r;R)| [ (—%AR + E,(R)) f(R) = Ef(R)

Hartree-Fock (lub inna metoda): E’,, (R)




Rownanie Schrodingera dla jader atomowych

Hamiltonian:

Hf(R) = Ef(R)

hZ
)
21 R
e
\

h2
2m,

Ae+Vji+ Vo +

AN

Vee

Operator energii kinetycznej

Ruch jgder atomowych

|
EeI(R)

Zmiana wektorow R jest zwigzana z ruchem jgder
atomowych:

1. Osclacjami
2. Rotacjami

Z punktu widzenia jgder atomowych, elektrony

poruszajg sie bardzo szybko i mozna usrednic ich ruch
do postaci pola elektronéw



Rownanie Schrodingera dla jader atomowych

Zmiana wektorow R jest zwigzana z ruchem jgder
= _ atomowych:
Hf(R) — Ef(R) 1. Osclacjami

Hamiltonian: 2. Rotacjami

H=——AN - Do +Vii4Vip+ Vool —— (—=—2g+E,(R)+H'R
ZH R Zme e jj je ee 2” R el( ) ( )
. L ) Hamiltonian dla ruchu jader/atomowych
Operator energii kinetyczne; !
Ruch jgder atomowych E (R)
el
Energia elektronowa E_(R): ﬁ'(R)

-Z punktu widzenia jgder atomowych, elektrony poruszajg sie
bardzo szybko i mozna usrednic¢ ich ruch do postaci pola
elektronow

Petni role potencjatu wyznaczajgcego ruch jgder. Okresla wptyw
elektrondw na ruch jgder

Wartosc¢ tg dostajemy z rozwigzania elektronowego réwnania
Schrodingera.

Jest to sredni potencjat od wszystkich elektronow.

Poprawka do E,(R) okreslajgca
wptyw ruchu jader na ruch
elektronow



Rownanie Schrodingera dla jader atomowych

Hf(R) = Ef(R)

Roéwnanie Schrodingera dla jagder atomowych
h? Ny
(—322r + Eo(R) + H'(R)) f(R) = Ef(R)

-, _
H (R) =0 Poprawka do E,(R) okreslajgca

wptyw ruchu jgder na ruch

Przyblizenie elektrondw

Borna-Oppenheimera

(=2 ag + Eo(R)) f(R) = Ef(R)

Energia catkowita molekuly chemicznej



Rownanie Schrodingera dla jagder atomowych

(—ﬁA-+E

-0+ E(R)) f(R) = Ef(R)

R — to wektor okreslajgcy wzajemne potozenie jgder. Zmiana dtugosci tego wektora bedzie wywotywata oscylacje
Zmiana kierunku tego wektora bedzie powodowata rotacje czasteczki.

R
Mozna rozdzieli¢ funkcje f(R) na funkcje oscylacji i rotacji H H
R ) R R
— f(R) = Y]"(0,9) o) THTHO
( R :
G H——HD
Funkcja opisujgca oscylacje
Funkcja opisujaca rotacje Funkcja ta zalezy od liczby kwantowej v, ale rowniez od liczby
|ldentyczna z funkcjg dla rotatora sztywnego! rotacji J. Oscylacja i rotacja sg ze sobg w sprzezone i nie da sie
(Harmonika sferyczna) ich rozdzieli¢. Pobudzenie rotacji powoduje powstanie sity
Zalezy od liczb kwantowych j (0, 1, 2, 3...) oraz m  odsrodkowej i ostabienie wigzania. Energia oscylacji zalezy od
(-]....])) liczb kwantowych v i J — nie tak jak dla oscylatora

harmonicznego tylko od v. Jednak dla uproszczenia pomija sie
sprzezenie ruchu oscylacyjnego i rotacyjnego



Rownanie Schrodingera dla jagder atomowych

h? ((R) = Y¥ (6, 9) 2
(=324 + Ea(R)) f(R) = E(R) E R
kvJ
Rozwigzmy rownanie Schrodingera dla jader atomowych! Xv(R)
1. Energia elektronowa Y;'(6,9)

Energia catkowita molekuty
E. *(R) — mozna rozpatrywa¢ stany wzbudzone,

energie elektronowg opatrzymy liczbg kwantowg k.

Eka = elk(R) + EoscV T Erotj + (Etrans)

2. Energia oscylacji

Eqso’ = hvo(v+ %) Eoeo' = hvol(v+ %) —(v+ 28] Ejyy = E(R) + hvo(v+ %2) + Bj(j + 1)+ (E,

rans)
Oscylator harmoniczny  Qgcylator awy /

3. Energia rotacji

S o Liczby kwantowe:
Eof = ZmrrZJ(] +1)=Bj(+1)

4. Energia kinetyczna
E,

k — okresla stany elektronowe (0, 1, 2, 3...)
v — okresla stany oscylacyjne (0, 1, 2, 3...)

rans | — okresla stany rotacyjne (0, 1, 2, 3...)



Schemat poziomow energetycznych

w czasteczce chemicznej

E,

vd = el

(R) + hvo(v+ %) + Bj(j + 1)

powiekszenie
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Schemat poziomoéw energetycznych  ER) | =1
S
AEel > AEosc AErot ' //f
}\el < }\osc < }\rot T
Przejscia Przejscia Przejscia \ 7 v= 2 Ei
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_ 110
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Energia wigzania chemicznego a
energia dysocjacji wigzania chemicznego

D Energia wigzania/wigzan chemicznego

e

De - 2EeI(H) - EeI(HZ) Dla H2

D, Energia dysocjacji wigzania chemicznego

Dy =2E(H) = Eqqo
Dy = 2E4(H) = E,(R) = Yshv, + Y hvo B
Dy =D.="2hv,+ s hv,

Energia dysocjacji jest mniejsza niz wigzania
przez to ze najnizsza energia drgan (v=0) nie jest rowna zero

E(R) \ k
'1
1




Stan podstawowy

Eis = Eo(R) + hvg[(v+ %) =(v+2)2B] +
Bi(j+1)

W temp. 0 K — wszystkie molekuty w
stanie podstawowym (E)

k=0,v=0,j=0

Molekuta nie wykonuje rotacji,
nie ma ruchu translacyjnego,
ale wykonuje drgania!

Najnizsza energia jakg moze osiggng¢ molekuta
—_ 1 1
Eyoo = Eo°(Ropt) + V2hvy —Ya hvy B -

(zero-point-correction)
Energia pierwszego (v=0) poziomu oscylacyjnego

Kk

1

f
e e o 1

v=0 Eqp




A czym jest préznia?

https://www.youtube.com/watch?v=nONxu-Mqc-0

Tego nie wymagamy

h

_ AEAt > —

Energia / v\41t
czastki wirtualne Czas zycia czgstki wirtualnej

iy

Casimir,
plates

Vacuum
fluctuations

Kwantowa teoria pola (jako czes$¢ mechaniki kwantowej) zaktada istnienie fluktuacji prozni.
Energia prozni jest wieksza od zera — podobnie jak w przypadku oscylatora (jest to zwigzane nie tylko z naszymi
mozliwosciami technicznymi wytworzenia prozni — np. nie omingc¢ fal grawitacyjnych), ale wynika z samej wtasciwosci prozni.

https://www.youtube.com/watch?v=UzLDkMfR_60
https://www.youtube.com/watch?v=ztFovwCaOik

To dlatego czarne dziury ,parujg”

A co jesli proznia przejdzie do stanu o nizszej energii (jesli taki istnieje?)
— nastgpi ,skasowanie’ naszego wszechswiata (vacuum decey)

https://www.youtube.com/watch?v=ijFm6DxNVyI



Energia wewnetrzna U(T)

W jakim stanie znajduja sie molekuty w T>07?

Rozktad Boltzmanna

AE
n _8Lf2-1

n, 9i

% = 1 dla stanéw elektronowych i oscylacyjnych
1

% > 1 dla standw rotacyjnych
1

Zdecydowana wiekszos¢ molekut znajduje sie w
podstawowym stanie elektronowym (k = 0),
podstawowym oscylacyjnym (v=0), ale stan
rotacyjny jest zwykle wyzszy od podstawowego

(>0)

f
it il ——

k=1
\ //
\ J v=2 Eio
/ v=1 110
\\/ v=0 Ei0o
Dy
D

v=0 Engp




Energia wewnetrzna U(T)

U(T) = EeI(R) + Eosc + Erot + Etrans
EeI(R) =Zk Pk Eelk(R)

Prawdopodobienstwo wystgpienia
molekuty w danym stanie

Przyktad: 3 molekuty w stanie k =0
(podstawowy) i jedna w stanie k = 1

E.(R) =0.75E,%R)+ 0.25E,(R)
E.[*°R)=-100 E,/'(R)=-90
E.(R) =0.75 - (—=100)+ 0.25 - (=90) = -97.5

Energia wewnetrzna molekuly w 298 K

Energia wewnetrzna molekuly w 0 K
= energia stanu podstawowego

n

k=1

f
——




Przejscia energetyczne

1. Absorpcja promieniowania

Nastepuje bez zmiany geometrii stanu podstawowego

(reguta Francka-Condona)

Do najnizszego poziomu oscylacyjnego

3a. Deekscytacja bezpromienista

Powro6t do stanu podstawowego bez
wypromieniowania energii (oddanie energii na
skutek zderzen lub wygaszenie na skutek
rotacji i oscylacji molekuty)

3b. Fluorescencja (deekscytacja promienista)

Powro6t do stanu podstawowego na skutek
wypromieniowania energii. Energia
wypromieniowanego promieniowania jest
nizsza niz zaabsorbowanego (a dtugos¢ fali
wieksza)

Al

E(R) \

_.-l-

t; 10'155\

psorpcja \\,

/

4

Fluorescencja

——

//




Przejscia energetyczne
Dodajmy poziom trypletowy

4. Przejscie miedzysystemowe (ISC)
Przejscie pomiedzy stanami S; i T,

5. Relaksacja geometrii

Do najnizszego poziomu oscylacyjnego

6a. Deekscytacja bezpromienista

Powrot do stanu podstawowego bez
wypromieniowania energii

Powro6t do stanu podstawowego na skutek
wypromieniowania energii.

t: 10%s-1s

+E(R)
/
‘\ // ;rl —
t: 10°s ¥ /
Aljsorpcja \ . / ISC }\
P MY
Fluorescencja
t: 10
_ /
/ -~
Nva




Przejscia energetyczne: Diagram Jabtonskiego

A Uproszczenie: 4 .
A- Absorpcja
1 — F- Fluorescencja
82 i Stany P- Fosforescencja
: wzbudzone ..
| singletowe) | N- Procesy bezpromieniste
o | l ISC- Przejscie miedzysystemowe
= — - Odwrocone przejscie miedzysystemowe
> S1 = sc | przej gdzysy ,
0 =
: v 3 Stan wzbudzony
LI ' : T (trypletowy)
Al | F | | 1
N | |
| Pl N
: |
1S \ 4 1 \ 4 ;

0 Stan podstawowy (singletowy)

Z pracy inzynierskiej studentki Karoliny Urbanowicz




Przejscia energetyczne

W spektroskopii elektronowej obserwuje sie
przejscia pomiedzy poziomami
elektronowo-oscylacyjno-rotacyjnymi

0-2

Eis0 Ei30 E120 E110 Eioo

TT{TT

EOOO

Wiele sktadowych
(do tego dochodzg jeszcze przejscia rotacyjne)




Przejscia energetyczne

Co decyduje ze dane pasmo
jest bardziej intensywne ainne mniej?

0-2
\ Catka nakrywania
| P = [@o00 P120
0-3//| 0-1 >
| oy
| o
0-4 | 0-0 &
:
|

Tego nie wymagamy
B o

:‘TOI’:

Nuclear Coordinates



Ruch jader atomowych - podsumowanie

R. Schrédingera dla czasteczek nie Hq;(r, R) = EYy(1,R)
jestesmy w stanie rozwigzac —
musimy Je uproscic @ Przyblizenie adiabatyczne

Rozdzielamy ruch
elektronow od jgder atomowych

Y(r,R) = ¥Y(r;R) 1(R)

ZER

Elektronowe réwnanie Schrodingera Roéwnanie Schrodingera dla jader atomowych
EeI (R)

HoW(riR) = Eq(R¥@R) | T |(—38g + E(R)) f(R) = EX(R)

Hartree-Fock (lub inna metoda): E’,, (R)

E, (R) = E'¢i(R) + Ej;(R)

(Przyblizenie Borna-Oppenheimera
Zaktadamy ze ruch jgder nie wptywa na ruch elektrondéw)



Ruch jader atomowych - podsumowanie

hZ
| - (—3,28 + Eo(R)) f(R) = Ef(R)
"1\ //
Rozdzielamy
\// @ rotacje i oscylacje
f(R) = YV (6,9) X”éR)
/ . .
/ Rozwigzujemy

rownanie
Schrodingera
dla jgder atomowych

Eka = elk(R) T Eoscv T Erotj + (Etrans)

Energia stanéw molekuty



Ruch jader atomowych - podsumowanie

E(R) \ U(T Energia_ wewnetrzna 1 czgsteczki chemicznej
; — w danej temperaturze
\ /
\ 7
\ //
X~

\ Znajgc U(T) mozna oszacowac funkcje termodynamiczne

B —
| -

H(T) , S(T) , G(T)
! \ / D, Dla reakcji chemicznej
k D,

AH(T) , AG(T)
Przyktady na laboratoriach!
R
= E_K ' Chemia e -
Eka - Eel (R) + Eoscv + Erot] T (Etrans) kwantowa -~ & L}« —-— Termodynamika
Energia stanéw molekuty

(sem. Ill)



Ruch jader atomowych - podsumowanie

ER) |
\ —
-
%\ //
\ \/
i : ,/”’F#ﬂ—ﬁ
| -
i D,
De

Eka = elk(R) + Eoscv + Erotj T Et

rans

Energia stanow molekuty

Przejscia pomiedzy poziomami
AEkVJ energetycznymi

-Spektroskopia UV-Vis
(wzbudzenia elektronowe

to w rzeczywistosci przejscia
elektronowo-oscylacyjno-rotacyjne)

-Spektroskopia IR
(wzbudzenia oscylacyjne)

-Spektroskopia MW
(wzbudzenia rotacyjne)

Chemia L ™ Spektroskopia
kwantowa =« & \* o (sem. IV)



Metody chemil kwantowe]
Wyjscie poza metode HF

Tego nie wymagamy



Metody chemii kWantOWEj Tego nie wymagamy

Wady metody Hartree-Focka

Podstawg metody Hartree-Focka jest przyblizenie jednoelektronowe. Zaktadamy ze kazdy elektron porusza
sie w polu nieruchomych jgder atomowych i usrednionym polu elektronéw. W rzeczywistosci ich stan zalezy
od chwilowych potozen innych elektronow — ruch elektronow jest skorelowany, czego nie uwzglednia metoda
Hartree-Focka. Poza tym zaktadamy ze kazdy orbital miesci 2 elektrony o przeciwnych spinach i mogg one
znajdowac sie w tym samym miejscu — co jest nieprawdg — elektrony sie unikajg — zajmujgc ten sam orbital,
raczej bedg chciaty znajdowac sie po jego przeciwnych stronach.

Energia korelacji jest stosunkowo nieduza (ok. 1% w stosunku do energii catkowitej), jednak aby uzyskac

lepsze wyniki potrzebne jest zastosowanie innych, znacznie bardziej doktadnych metod chemii kwantowej —
np. metode oddziatywania konfiguraciji (Cl)

(@) - i(e)

il pu(@) - dye)

. B
W(r:R) = Limit HF E'

e Energia korelaciji
Przyblizenie jednoelektronowe

1 wyznacznik Slatera
E el



Metody chemii kwantowej Tego nie wymagamy

Czgsteczka H,:

Metoda oddziatywania konfiguracji (Cl) Hartree-Fock

- 1 19,(a) @:(b)
Cl(,. — _ 0, —__ |" 1
eI R) = ) AW R) T S OR
i
Kombinacja liniowa wyznacznikow Slatera Stan podstawowy
Stany wzbudzone (singletowe) po

S e i
—

w1(r: R) w2(;R) W3(r;R) Limit HF E'y
Wel(r;R) = 4,W°(r; R) + A;¥Y1(r; R) +A4,Y%(r; R) + A;W3(r; R)

Gtowny wktad (HF)

Cl
Ho¥W(r;R) = E'oq(R)¥(r;R) E'¢

Metoda Cl oraz metody pokrewne to jedne z najlepszych metod chemii
kwantowej, niestety sg zbyt kosztowne do codziennego stosowania



Tego nie wymagamy

Metody chemii kwantowej

Metody funkcjonatu gestosci (DFT — density functional theory) — zloty Srodek
95% chemikéw uzywa metod DFT — gtownie funkcjonatu B3LYP — rowniez w projektowaniu witasciwosci materiatow

Zatozenia:

1. Zamiast opisywac stan wszystkich elektronéw za pomocg funkcji falowej dla N elektronow (np. w postaci
wyznacznika Slatera — przyblizenie jednoelektronowe) mozna postugiwac sie funkcjg gestosci elektronowej w
sposob bezposredni.

p(r) Gestosé elektronowa (rozciggajaca sie w przestrzeni chmura elektronéw) — warto$é podawana w eA-3

j p(r) = N Catka z gestosci elektronowej po catej przestrzeni daje ilo$¢ elektronow

2. | twierdzenie Hohenberga-Kohna: Majgc gestos¢ elektronowg jesteSmy w stanie zrekonstruowac funkcje
falowg i odwrotnie. Latwiej jest postugiwac sie funkcje gestosci elektronowej

3. Il twierdzenie Hohenberga-Kohna: Odpowiednik zasady wariacyjnej dla DFT:

Energia dla obliczonej gestosci jest zawsze wieksza lub rowna energii dla gestosci idealnej
E(p) > Eo(po) (doktadnej) stanu podstawowego. Poszukujemy zatem takiej gestosci aby jak najbardzie;
N zblizy¢ sie do gestosci doktadnej — podobnie jak to miato miejsce z funkcjg falowg i zasadag
wariacyjng w metodzie HF. Szukamy zatem minimum funkcjonatu E(p).

Funkcjonat — to funkcja, ktérej argumentami sg nie liczby, a funkcje
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Metody funkcjonatu gestosci (DFT — density functional theory) — ztoty sSrodek

E(p) Jak znalez¢ ten funkcjonat — nikt nie wie...

4. Zamiast opisywac oddziatywanie elektrondw z jgdrami, zatézmy ze one zupetnie nie oddziatujg z jgdrami atomowymi
(tak jakby tadunek na nich byt réwny 0). Za to role tego oddziatywania przejmuje pewien zewnetrzny potencjat (V), ktory
jest tak dobrany, aby wszystko wyglgdato normalnie.

SN h? _ _
H=H,=- ﬁz A, + Vfé“ + Vee Operator energii potencjalnej oddziatywania e-e
e

Potencjat zewnetrzny zastepujgcy

_ _ oddziatywanie e-|
Operator en. kinetycznej

5. W duzym uproszczeniu prowadzi to do _ t
auzym uprosz¢ Prow: E=T+ V" + Ve + E,
wyrazenia na energie catkowita: Reszta to

Energia korelacyjno- wymienna

Energia kinetyczna Odpychanie

elektronow Zewnetrzy potencjat coulgmbowskie |
zastepujacy pomigdzy chmurami
oddziatywania j-e elektronow
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e
E .. Energiakorelacyjno-wymienna €

1. Zwigzana jest z tym, ze elektrony sie odpychajg i nie powinny znajdowac sie w swoim e
poblizu — zatem koto elektronu powinna pojawic sie pustka — tzw. dziura coulumbowska e ©
(korelacyjna) Nie zbliza¢ sie!
2. Dodatkowo elektrony o tych samych spinach unikajg sie na skutek zakazu Pauliego. I I
Dookota elektronu pojawia sie zatem pustka elektronéw o tym samym spinie (jest to tzw. I
dziura wymienna) I

I Nie zblizac sie!

Efektow tych nie uwzgledniata metoda HF
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E .. Energiakorelacyjno-wymienna

Potencjaty ,czyste’ Potencjaty hybrydowe
LDA, PW91, B97D (czerpig np. LDAi HF)

B3LYP, M062X,
wB97D, CAM-B3LYP, PBEO

Metody DFT odniosty olbrzymi sukces — sg wzglednie szybkie, dajg dobre / bardzo dobre wyniki, sg
zgodne z wynikami eksperymentu. ChocC nie sg zupetnie uniwersalne, to metody DFT sg obecnie
uzywane przez wiekszosc¢ chemikow i to metod DFT bedziecie Panstwo uzywac w przysztosci jesli
bedziecie chcieli siegng¢ po tego typu techniki w projektowaniu nowych zwigzkéw chemicznych.



Wybér metody i baza Tego nie wymagamy

Polecam:

DET - funkcjonaty:
M062X, wB97D, CAM-B3LYP, PBEO

Bazy:
6-311++G(d,p), aug-cc-pVDZ

Optymalizacje zacznij stosujgc metode B3LYP/6-31+G(d).
W nastepnym kroku geometrie optymalizuj stosujgc lepsza
metode obliczeniowsg i lepszg baze.

Czym lepsza baza i lepsza metoda obliczeniowa, tym energia
elektronowa i postac funkcji falowej bardziej zblizajg sie do
rozwigzania r. Schrodingera

Niestety wszystko to znacznie wydtuza czas obliczeniowy

HF/6-31+G(d)

B3LYP/6-31+G(d)

M062X /6-311++G(2d,p)
MO062X / aug-cc-pVTZ

Zbyt kosztowna... CI
H,¥(r;R) = E',;(R)¥(1; R)
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Jasne strony obliczen kwantowych

Przy obecnym dostepie do mocy obliczeniowej jestesmy w
stanie w szybki sposéb uzyskac informacje na temat
wtasciwosci czgsteczki chemicznej

Praca przed komputerem jest stosunkowo bezpieczna
Wyznaczenie wielu wtasciwosci zwigzku eksperymentalnie
wymaga posiadania odpowiedniego sprzetu,
przeszkolonego personelu, jest bardzo czasochtonne i
kosztowne. Obliczenia dajg dostep do tych wielkosci w
znacznie szybszy i prostszy sposob.

llosciowy opis — nie ograniczamy sie jedynie do
stwierdzenia ze cos jest, ale podajemy konkretne wartosci
liczbowe. Dzieki temu mozemy porownywac zwigzki ze
sobg i znajdowac korelacje pomiedzy strukturg a
wtasciwosciami. To jest z kolei droga do przewidywania
wiasciwosci zwigzkow pod katem konkretnych zastosowan.
Tak obecnie pracuje najnowoczesniejszy przemyst
chemiczny i przemyst farmaceutyczny na swiecie!!!
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Ciemne strony obliczen kwantowych

1. Wynik uzalezniony od metody

2. Czgsteczka w otoczeniu chemicznym posiada inne wtasciwosci niz czgsteczka izolowana. W wiekszosci przypadkow te
wtasciwosci sg zachowane, ale trzeba miec to na uwadze. Otoczenie chemiczne mozna do pewnego stopnia symulowac
(np. poprzez wykorzystanie pola rozpuszczalnika) — co znacznie poprawia zgodnosc eksperymentu z teoria.

3. Niemoznos¢ okreslenia btedu pomiarowego.

4. Trudnosci w interpretacji niektorych wynikow wynikajgcych np. z postaci orbitali molekularnych.

5. Jestesmy wiezniami naszego wtasnego modelu... To my wyznaczamy jakg sciezkg podgza komputer.



Dziekuje za uwage



