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Wigzania chemiczne i czgsteczki

Przyblizenie Borna Oppenheimera

Petny nierelatywistyczny hamiltonian uktadu jader i elektrondw:
H(# R)¥(# R) = E¥(#,R)

H(#R) = -

m, 7, i — elektrony
%

MN, RN) ZN - ja.dra

Wspodtrzedne poduktadu elektronowego i poduktadu jadrowego (jonowego) sg przemieszane,
separacja zmiennych elektronowych i jagdrowych jest niemozliwa

Trzeba zastosowacl przyblizenie adiabatyczne Borna-Oppenheimera

20.11.2019 4
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Przyblizenie Borna Oppenheimera

Petny nierelatywistyczny hamiltonian uktadu jader i elektrondw:
H(# R)¥(# R) = E¥(#,R)
H(7, ﬁ) =

z |72 2 Z ZNe
ZMN 47‘[80 |r — RNl

N Z ZNZKe z
4ﬂg° N<K|§N_§K| 4mey £ |7 — f}l—

m, rl, — elektrony ~ 1 . i<j
My, By, Zy - jadra =T, + Ty +V(#R) +V,(® + G(R)

Wspodtrzedne poduktadu elektronowego i poduktadu jadrowego (jonowego) sg przemieszane,
separacja zmiennych elektronowych i jagdrowych jest niemozliwa

Trzeba zastosowac przyblizenie adiabatyczne Borna-Oppenheimera

6_FMS_BIoch_cd.pitx
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Przyblizenie Borna Oppenheimera

nian uktadu jader i elektronéw
H(# R)¥(# R) = E¥(#,R)

7 MOLECULAR
Pawet Kowalczvk H(F' R) — QUANTUM
: __ " X 5 MECHANICS,
Fizyka " “2m£i't T £i2m,  FOURTH EDITION
czasteczek N S e
4‘7'[80 &= |I_€N — §K| 4
=TTy VR UG

owego i poduktadu jadroweg:
ych i jagdrowych jest niemozliwn OXFORD UNIVERSITY PRESS

Trzeba zastosowac przyblizenie adiabatyczne Borna-Oppenheimera

6 _FMS_Bloch cd.pptx
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The molecule H,*
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The molecule H,*

h? h? h? 1 e* 1 ez_l_ 1 e?
Ateg Ty  4AmMeg Ty  4MEY R
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Przyblizenie Borna Oppenheimera

Max Born Jacob R. Oppenheimer

(1882-1970) (1904-1967)
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Przyblizenie Borna Oppenheimera

Petny nierelatywistyczny hamiltonian uktadu jader i elektrondw:
H(# R)¥(# R) = E¥(#,R)
H(7, ﬁ) =

z |72 2 Z ZNe
ZMN 47‘[80 |r — RNl

N Z ZNZKe z
4ﬂg° N<K|§N_§K| 4mey £ |7 — f}l—

m, rl, — elektrony ~ 1 . i<j
My, By, Zy - jadra =T, + Ty +V(#R) +V,(® + G(R)

Wspodtrzedne poduktadu elektronowego i poduktadu jadrowego (jonowego) sg przemieszane,
separacja zmiennych elektronowych i jagdrowych jest niemozliwa

Trzeba zastosowac przyblizenie adiabatyczne Borna-Oppenheimera

6 _FMS_Bloch cd.pptx
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Przyblizenie Borna Oppenheimera

Petny nierelatywistyczny hamiltonian uktadu jader i elektrondw:

. 3 = uN .

Wspodtrzedne poduk Q »ego i poduktadu jadrowego (jonowego) sg przemieszane,
separacja zmiennych 2 \Lronowych i jadrowych jest niemozliwa

Trzeba zastosowac przyblizenie adiabatyczne Borna-Oppenheimera

6 _FMS_Bloch cd.pptx
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Przyblizenie Borna Oppenheimera

Petny nierelatywistyczny hamiltonian uktadu jader i elektrondw:
H(# R)¥(# R) = E¥(#,R)

Z ZNe
G 4n80 Ji— Ryl

4”80 Z |7 — f}l -

m, rl, — elektrony i<j

My, Ry, Zy - jadra =T, +x+ V(7 R) + V(P + M)

Wspodtrzedne poduktadu elektronowego i poduktadu jadrowego (jonowego) sg przemieszane,
separacja zmiennych elektronowych i jagdrowych jest niemozliwa

Obserwacja: jadra atomowe s3 tysigce, a nawet setki tysiecy ciezsze od elektronow, wiec
poruszajg sie wolniej od nich. 6 FMS Bloch cd.ppi

20.11.2019 12
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Przyblizenie Borna Oppenheimera

Jadra atomowe sg tysigce, a nawet setki tysiecy ciezsze od elektronéw, wiec poruszajg sie
wolniej od nich.
Nieskonczenie ciezkie jgdra atomowe - pomijamy energie kinetyczng jader

HelT(F» R)WK(# R) = EXWE (7 R)

[T, + V(% R) + V,(P)]

R- traktujemy jak ustalony parametr
k — zbidr liczb kwantowych charakteryzujgcych dany stan elektronowy

Eé‘l(ﬁ) — energie elektronowe réznych stanéw k jako funkcje potozen jader
1A 2A 3A 4A 5A

20.11.2019
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Przyblizenie Borna Oppenheimera

Najpierw szukamy rozwigzanie hamiltonianu dla danej konfiguracji atomow (gdy jadra sie nie
poruszajg). Jest to tzw. hamiltonian elektronowy.

He (7, ﬁ)qjécl(ﬁ ﬁ) = E5WS(7, ﬁ)

dla kazdego chwilowego potozenia jonéw R elektrony znajdujg sie w stanach kwantowych
‘Pé‘l(F, I_f) odpowiadajgcych potencjatowi aktualnej konfiguracji jonéw

Ho (7, R)WE (7 R) = [T, + V(% R) + V,(P)|¥k (# R) = E&(R) WK (# R)

Wieloelektronowe funkcje falowe ‘Pé‘l (17’, I_f) zalezg od potozen wszystkich elektronéw i sg
sparametryzowane chwilowymi potozeniami wszystkich jader (jonow) R. Wskaznik k
reprezentuje zbiodr liczb kwantowych wieloelektronowego stanu kwantowego. Energie Eé‘l (ﬁ)
zalezg od parametréow R.

Dalej budujemy nasze szukane funkcje z tak otrzymanych funkcji elektronowych zawierajgcych
oddziatywania elektron-jadro, elektron-elektron i energie kinetyczna T,.

20.11.2019
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Przyblizenie Borna Oppenheimera
H. (7 R)WE(# R) = [T, + V(7 R) + V,(|¥E(# R) = EX(R) W& (# R)

Rozwijamy funkcje falowa ¥(7, }_f) w bazie WS (7, }_f) lP(F, ﬁ) = z )(k(}_?))‘Pé‘l (F, 13)
K

A~

[Ty # T, + V(7 R) + V,(® |+ 6(R)|w(# R) = E ¥(#R)

A~

[Ty +|He (7, R) + G(R)|¥(7 R) = E ¥(# R)

[Ty + Ha(7.R) + G(R)] Y x*(R)WS(7.R) = B ) x*(R)wh(7.F)

20.11.2019
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Przyblizenie Borna Oppenheimera
H. (7 R)WE(# R) = [T, + V(7 R) + V,(|¥E(# R) = EX(R) W& (# R)

Rozwijamy funkcje falowa ¥(7, }_f) w bazie WS (7, I_f) ‘P(F, }_?)) = Z )(k(}_?))‘Pé‘l (F, 13)
K

A~

[Ty # T, + V(7 R) + V,(® |+ 6(R)|w(# R) = E ¥(#R)

P

[Ty +|He (7, R) + G(R)|¥(7 R) = E ¥(# R)

[Ty + Ha(7.R) + G(R)] Y x*(R)WS(7.R) = B ) x*(R)wh(7.F)

[T+ Ha (. R) + D)1 D 2 (RIS R)) = E(R) ) x*(R)IWA(FR)) /+ (¥ R)I

(Wer (7 R)I[T + Heo(7, R)]| Zic 2  (R)1Wei (7, R)) ) = (e (7, R)|E (R)| Zie x* (R)|WEi(7, R)) )

20.11.2019 16
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Przyblizenie Borna Oppenheimera
H. (7 R)WE(# R) = [T, + V(7 R) + V,(|¥E(# R) = EX(R) W& (# R)

Rozwijamy funkcje falowa ¥(7, }_f) w bazie WS (7, }_f) lP(F, ﬁ) = Z )(k(}_?))‘Pé‘l (F, 13)
K

(W (7, R)|[Ty + Hei(7, R)]| Zic x*(R) ¥ (7. R)) = (Wil R)E(R)| Zie x*(R) (7. R))

[T+ Ea (7 )L (R) + ) 1 R)@ (7 B) [T W5 (7 R)) = ER)x™(R)

Stany elektronowe sie mieszajg!

20.11.2019
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Przyblizenie Borna Oppenheimera
H. (7 R)WE(# R) = [T, + V(7 R) + V,(|¥E(# R) = EX(R) W& (# R)

Rozwijamy funkcje falowa ¥(7, }_f) w bazie WS (7, }_f) ‘P(F, }_?)) = Z )(k(}_?))‘Pé‘l (F, 13)

(WA (7, R)|[Ty + Ha (7, R)]| B x* (R)WE(F, R)) = (W& (7, R)|E (ﬁ)kl Y x*(R)¥ei(7. R))

(7w + EGF R)x"(R) + Zx"(R) wei (7, R)| T Wei (7, R)) = E(R)x"(R)
[Ty + E%(7,R)] )(”(R) + ) FR)WAER) Tl WA ) +

+x" (RIWE (7, R)| Ty | W2, (7. R)) = E(R)x"(R)

Electronic states are mixed!

20.11.2019 18
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Przyblizenie Borna Oppenheimera
H. (7 R)WE(# R) = [T, + V(7 R) + V,(|¥E(# R) = EX(R) W& (# R)

Rozwijamy funkcje falowa ¥(7, }_f) w bazie WS (7, I_f) ‘P(F, }_2)) = Z )(k(}_?))‘Pé‘l (F, ﬁ)
K

(W (7, R)|[Ty + Hei(7, R)]| Zic x*(R) ¥ (7. R)) = (Wil R)E(R)| Zie x*(R) (7. R))

[T + EG (7, R)]x™(R) + z (RN R)|Tw|W&(7 R)) = E(R)x™(R)
[Ty + EZ(7 R)|x™(R) + +

+x" (RIWE (7, R)| Ty | W2, (7. R)) = E(R)x"(R)

Przyblizenie 1: Adiabatyczne
Ruch elektrondw jest na tyle szybki, ze przy matej zmianie potozenia jgder elektrony natychmiast

przystosowujg sie do nowych warunkdow. Oznacza to, ze elektrony nie zmieniajg swojego stanu
‘Pé‘l pod wptywem ruchu jgder. Matematycznie: operator Ty dziatajac na ‘Pé‘l nie przeprowadza

jej w inng funkcje W}, ,n # k.

19
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Przyblizenie Borna Oppenheimera
H. (7 R)WE(# R) = [T, + V(7 R) + V,(|¥E(# R) = EX(R) W& (# R)

Rozwijamy funkcje falowa ¥(7, }_f) w bazie WS (7, }_f) ‘P(F, }_?)) = Z )(k(}_?))‘Pé‘l (F, 13)

(WA (7, R)|[Ty + Ha (7, R)]| B x* (R)WE(F, R)) = (W& (7, R)|E (ﬁ)kl Y x*(R)¥ei(7. R))

[T + EG(7 R) 1™ (R) + Zx"(R) Wi (7, R)|Tw|Wéi (7, R)) = E(R)x™(R)
[Ty + EX (7 R)] )(”(R) + +

+t(R)(Wa (7, R)| Tw W2 (7, R)) = E(R)x"(R)
Pzyblizenie 1: Adiabatyczne

Stad:
(7, R) = ) 2*(R)wh(7R) ~ x"(R)¥a (7. R)
k

20.11.2019
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Przyblizenie Borna Oppenheimera
H. (7 R)WE(# R) = [T, + V(7 R) + V,(|¥E(# R) = EX(R) W& (# R)

Rozwijamy funkcje falowa ¥(7, }_f) w bazie WS (7, I_f) ‘P(F, }_?)) = Z )(k(}_?))‘Pé‘l (F, 13)

(WA (7, R)|[Ty + Ha (7, R)]| B x* (R)WE(F, R)) = (W& (7, R)|E (ﬁ)kl Y x*(R)¥ei(7. R))

[T + EG (7, R)]x™(R) + z (RN R)|Tw|W&(7 R)) = E(R)x™(R)
[Ty + EZ(7 R)|x™(R) + +
+ = E(R)x™(R)

Przyblizenie 2:
Zmiana potfozenia jgder stabo wptywa na stan elektronéw.

Matematycznie: operator (,rézniczkowanie”) Ty dziatajac na WY daje  Ty|%W2(7, R)) = 0

20.11.2019
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Przyblizenie Borna Oppenheimera
H. (7 R)WE(# R) = [T, + V(7 R) + V,(|¥E(# R) = EX(R) W& (# R)

Rozwijamy funkcje falowa ¥(7, }_f) w bazie WS (7, }_f) lP(F, ﬁ) = Z )(k(}_?))‘Pé‘l (F, 13)
K
LP(F, }_?)) ~ X”(ﬁ)‘l’gﬁ(?, }_?))
[Ty + EX(7 R)|x™(R) + +

+ = E(ﬁ)}("(ﬁ)
E(R) —» E"

[Ty + E&(7,R) + G(R)|x"(R) = E"x"(R)
potencjat efektywny

20.11.2019
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Przyblizenie Borna Oppenheimera
H. (7 R)WE(# R) = [T, + V(7 R) + V,(|¥E(# R) = EX(R) W& (# R)

Rozwijamy funkcje falowa ¥(7, }_f) w bazie WS (7, }_f) lP(F, ﬁ) = Z )(k(}_?))‘Pé‘l (F, 13)
K

LP(?, ﬁ) ~ X”(I_?))‘Pg'i (?, }_?))

[Ty + EX(7 R)|x™(R) + +
+ = E(R)x"(R)
-
: n\,poﬁ“
2 OOS’@C o
2 [Ty + EL(# R) + 6(R)]x"(R) = E"x"(R)

potencjat efektywny

20.11.2019
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Przyblizenie Borna Oppenheimera
H. (7 R)WE(# R) = [T, + V(7 R) + V,(|¥E(# R) = EX(R) W& (# R)

Rozwijamy funkcje falowa ¥(7, }_f) w bazie WS (7, }_f) lP(F, ﬁ) = Z )(k(}_?))‘Pé‘l (F, 13)
K
LP(?, ﬁ) ~ X”(ﬁ)‘l’gﬁ(?, }_?))
[Ty + EX(7 R)|x™(R) + +

+ = E(ﬁ)}("(ﬁ)

Rownanie Schrodingera na ruch jader w potencjale odpychajacym G(ﬁ):

[Ty + E&(7,R) + G(R)|x"(R) = E"x"(R)

potencjat efektywny

20.11.2019




Wigzania chemiczne i czgsteczki

ruchu jader/jonéw/sieci Eé‘l (ﬁ)

20%*
2 4 8 10
o & 1 = b
R /a,
lo

Rownanie Schrodingera na ruch jader w potencjale odpychajacym G(ﬁ):

[Ty + E&(7,R) + G(R)|x"(R) = E"x"(R)

potencjat efektywny

20.11.2019
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(jonéw) w potencjale wzajemnego ich oddziatywania

obliczona G(I_?)) oraz adiabatycznego wktadu elektrondw w energie



Wigzania chemiczne i czgsteczki

[ Sodatatorilng )(k(I_?)) ma sens funkcji falowej opisujgcej ruch jgder
(jonéw) w potencjale wzajemnego ich oddziatywania
obliczona G(I_é) oraz adiabatycznego wktadu elektronéw w energie
ruchu jader/jonéw/sieci Eé‘l (ﬁ)
20%
Przyblizenie Borna-Oppenheimera nie jest spetnione gdy
powierzchnie energii potencjalnej dwoch stanéw
2 4 o~_8 10 elektronowych zblizajg sie
e R /a,
lo

Powierzchnia energii potencjalnej

Rownanie Schrodingera na ruch jader w potencjale odpychajacym G(ﬁ):

[Ty + E&(7,R) + G(R)|x"(R) = E"x"(R)

potencjat efektywny
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Wigzania chemiczne i czgsteczki

Second Order Saddle Point

Transition
Structure B

Transition Structure A

Minimum for
Product A

en.wikipedia.org

Minimum
gfm Product B K

Energy

A [¢]

-0.5

Second Order 0
Saddle Point

Reaction Co-ordinate

Valley-Ridge
Inflection Point

Minimum for Reactant

www.chem.wayne.edu

the potential energy surface

Rownanie Schrodingera na ruch jader w potencjale odpychajacym G(ﬁ):

[Ty + E&(7,R) + G(R)|x"(R) = E"x"(R)

potencjat efektywny
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Wigzania chemiczne i czgsteczki

Przyblizenia [Ty + Eat(7,R) + G(R)]x"(R) = E"x"(R)

Energia kinetyczna drgan (oscylacji) i rotacji
(obrotdéw) separujg sie, poniewaz zaktadamy , mate”
drgania i powolne obroty.

[Tosc + Tror + EL(7R) + G(R)|x™(R) = E"x™(R)

Operatory dziatajg na rézine wspotrzedne: mozemy
rozdzieli¢ zmienne.

Xn(ﬁ) = Xosc(R) X706, @)
E™ = Ecr)lsc + ;‘lot

Co daje:

¥(#R) = x"(R)WE(7 R) = xle (R)x1: (6, 9)WE (7, R)
E™ = E(r)lsc + 11"lot + Egll

20.11.2019
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Wigzania chemiczne i czgsteczki

Przyblizenia [Ty + Ea(7,R) + G(R)]x"(R) = E2¢"(R)
Energia kinetyczna drgan (oscylacji) i rotacji
(obrotdéw) separujg sie, poniewaz zaktadamy , mais
drgania i powolne obroty. X
«\\‘ 5\ \Na Ina
[Tosc + Trot + EX (7 R) + G(R) ] 1 \«\\e (O O
\'A
Operatory dziataja na _r# \go\e\ ‘ae\e o
rozdzieli¢ zmienn °0 \g\“
‘(\) . ((\\ . el
() ?‘o \‘\3(4\3 X i
. 050 021
Co daje: '
LP(F: ﬁ) = Xn(ﬁ) — ngc(R)X;‘lot(e» (p)Lp;ll (F' ﬁ) 0 % "1 ! 3 i
EN="Egsc + Efor + Egy R /a,
: lo
-02+



Electronic structure of melecules

Struktura elektronowa czgsteczek E (R)

Elektronowe réwnanie Schrodingera uwzglednia ruch wszystkich elektrondw zawartych
W czgsteczce, oddziatywujgcych wzajemnie ze sobg i z nieruchomymi jgdrami.

Najwazniejsze jest oddziatywanie elektrostatyczne i tylko to uwzgledniamy. Pozostate
oddziatywania mozemy uwzglednic¢ rachunkiem zaburzen.

el_zr +Zv £ Wy

i<j

Energia kinetyczna f Oddziatywanie elektrondw ze soba

Oddziatywanie z jadrami
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Hartree—Fock method

Przyblizenia

Kazdy elektron porusza sie w polu elektrostatycznym wytworzonym przez fadunki nieruchomych
jader i usredniony, statyczny rozktad tadunku wszystkich pozostatych elektronéw.

—~

H,y® =E®
Hel = Z HLO
'
[iilp =T, +V, +U; <— Energia potencjalna i—tego elektronu w
usrednionym polu elektrostatycznym
‘1’ wytworzonym przez pozostate elektrony.

P T Energie wiasne: suma energii
/ poszczegodlnych elektronow
n
E = z &
i

Funkcje wtasne: iloczyn jedno-
elektronowych funkcji falowych

CD(FL Fz; F3; f‘n) = LIJ1(19‘1) ¥, (f‘z) ¥, (FS)---LPn(Fn)
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Hartree—Fock method

Przyblizenia

Kazdy elektron porusza sie w polu elektrostatycznym wytworzonym przez fadunki nieruchomych
jader i usredniony, statyczny rozktad tadunku wszystkich pozostatych elektronéw.

—~

H,y® =E®
H, = Z ﬁlp = Z € €— Energia catkowita: suma energii
C i poszczegdlnych elektronéw

[iilp =T, +V, +U; <— Energia potencjalna i—tego elektronu w
usrednionym polu elektrostatycznym

‘1’ wytworzonym przez pozostate elektrony.

o

[ LPi - glqjl

Jednoelektronowa funkcja falowa
nazywana orbitalem molekularnym

Funkcje wtasne: iloczyn jedno-
elektronowych funkcji falowych

CD(FL Fz; F3; f‘n) = LIJ1(19‘1) ¥, (f‘z) ¥, (FS)---LPn(Fn)
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Hartree—Fock method

Przyblizenia

Kazdy elektron porusza sie w polu elektrostatycznym wytworzonym przez fadunki nieruchomych
jader i usredniony, statyczny rozktad tadunku wszystkich pozostatych elektronéw.
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o

[ LPi - glqjl

Jednoelektronowa funkcja falowa
nazywana orbitalem molekularnym
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elektronowych funkcji falowych
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Hartree—Fock method

Przyblizenia

Kazdy elektron porusza sie w polu elektrostatycznym wytworzonym przez fadunki nieruchomych
jader i usredniony, statyczny rozktad tadunku wszystkich pozostatych elektronéw.

—~

H,® =E®
H., = HO = :
Hey = Z H; Z & Najpierw postulujemy U} i znajdujemy
l ‘1’ ' orbitale molekularne ‘Pio. Majac orbitale
I:I‘lp — Ti +V, 4+ U; <— molekularne obliczamy nowg postad
potencjatu Ul-1 nastepnie nowe orbitale
‘1’ molekularne ¥} dla U7 etc.

Mimo uproszczen problem bardzo trudny
i mozliwy do rozwigzania tylko na drodze
numerycznej.

Funkcje wtasne: iloczyn jedno-
elektronowych funkcji falowych

CD(FL Fz; F3; f‘n) = LIJ1(19‘1) ¥, (f‘z) ¥, (FS)---LPn(Fn)
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Hartree—Fock method

Przyblizenia

Kazdy elektron porusza sie w polu elektrostatycznym wytworzonym przez fadunki nieruchomych
jader i usredniony, statyczny rozktad tadunku wszystkich pozostatych elektronéw.

—~

H,y® =E®
~ ~0 |
Hep = Z Hy = Z € Orbital molekularny da sie w przyblizeniu
' ‘1’ ‘ przedstawi¢ w postaci kombinacji liniowej
ﬁ? _ Ti +V, + U atomowych funkcji, c,zyll OrbI’Fa|I o
atomowych ¢y, z ktérych kazdy opisuje
‘1' inny stan tego samego i-tego elektronu,
H?Wi = &, W, gdy znajduje sie on w poblizu jadra
‘1’ atomu A.

) = ) choa(®
N

ek«

prawdopodobienstwo znalezienia
elektronu w poblizu atomu A.

CD(FL Fz; F3; f‘n) = LIJ1(19‘1) ¥, (f‘z) ¥, (FS)---LPn(Fn)
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The Self-consistent Field Method

Metoda pola samouzgodnionego, metoda orbitali molekularnych

Dla kazdego orbitalu atomowego ¢, poczatek uktadu wspotrzednych jest w innym punkcie
(orbitale sg centrowane na réznych jadrach atomowych). Metode te nazywa sie LCAO-MO
(Linear Combination of Atomic Orbitals).

JTeoretycznie” mozna bra¢ dowolne kombinacje orbitali atomowych, ale w rzeczywistosci
bierzemy pewne ,wtasciwe” (wynikajgce z symetrii uktadu — teoria grup).

Elektronowa funkcja falowa w postaci iloczynu orbitali molekularnych nie jest scistg funkcja
wtasng hamiltonianu, poniewaz nie uwzglednia korelacji ruchow elektronow.

Mozna te funkcje poprawic¢ przez dodanie wyrazéw odpowiadajgcych kombinacjom innych
orbitali atomowych (innym konfiguracjom atomowym). Metoda ta nosi nazwe oddziatywania
konfiguracji — Cl (Configuration Interaction)

W najdoktadniejszych obliczeniach elektronowa funkcja falowa dla stanu podstawowego
czgsteczki wodoru H2 uwzglednia 100 konfiguracji atomowych (W. Kotos).

AGEWING
A
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Metoda orbitali molekularnych

LCAO

Rozwigzanie numeryczne hamiltonianu elektronowego (dla zadanej konfiguracji jader)
Ho (7, B)WE (7 R) = [, + V(7 R) + ,(D]¥X (7, R) = EX(R) Wk (7, R)

Kazdy z orbitali jednoelektronowych go,ip (73, S;,) musi by¢ inny — dwa spinorbitale moga miec te
samg czesc¢ orbitalng @, ale wtedy muszg miec rézny spin

O Gy s) = o () [] or o3P i) [ ]

Funkcja ‘Pé‘l(Fl, 5,73, ... S1, S, S3, ... ) (ponizej) NIE jest dobrg funkcja falowa elektrondw -
dlaczego?

Lpé‘l(f-’ljz,?& 51,852,583, ) = ¢fp(71;51)§0§p (Fzrsz) <P7ip(7_')n» Sn)
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Metoda orbitali molekularnych
Metoda LCAO

Rozwigzanie réwnania elektronowego wymaga metod numerycznych

H., (7 R)¥E (7, R) = [T, + V(# R) + V,(®|W.(# R) = EL(R) WK (7 R)

Jedna z metod: LCAO-MO z przyblizeniem Hartree-Focka — metoda samouzgodniona
(rozwigzania iteracyjne), n-elektronowa funkcja falowa w postaci pojedynczego wyznacznika

Slatera, automatycznie zapewniajgcego antysymetrycznosc funkcji falowej ze wzgledu na
przestawienie dwoch dowolnych elektrondw:

(pfp (Fli Sl) galsp(FZl SZ) QOiqp(Fn; S‘n)

Sp Sp SP =
- - 4 ’r' S r S . T' S
Lpelacl(rli 2, 13,...51,S52,S3, ) = (pz ( L 1) (pZ ( 2 2) (pz ( n 2)

1
Ny

‘Prslp (7_21; S1) ‘P;p (?2; S5)

0,7 (7, Sp)

Kazdy z jednoelektronowych spinorbitali ¢, (#,, s,) musi by¢ inny — dwa spinorbitale moga np.
mieC te samg czesc orbitalng, ale wtedy muszg sie réznic¢ spinem

O3 G 5) = o5 G [ 1] 1ub 57 G | ]
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