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Wigzania chemiczne i czgsteczki

Przyblizenie Borna Oppenheimera

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

H(#R) =
— _h_z Z Viz _ 2 z ZNe
2m : ~ 2My 4Ameg |7 _RN|
1 ZnZyge®
+4TL’£ Z“—g’ _§| A1re Z|r
m, rl, — elektrony ) ° N<g 17N K EPIRM
My, Ry, Zy - jadra =T, + Ty +V(#R) + V,(® + G(R)

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

Trzeba zastosowac przyblizenie adiabatyczne Borna-Oppenheimera

6_FMS_BIoch_cd.pitx



Wigzania chemiczne i czgsteczki

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

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

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

Operatory dziatajg na rozne wspoirzedne: mozemy
rozdzieli¢ zmienne.

Xn(ﬁ) = ngc(R))(rr'lot(er 90)
E™ = E(;lsc + 71}0t

Co daje:

¥(7,R) = x"(R)¥A(7 R) = xR x: (6, ) W5 (7. R)
E™ = Eglsc + E;'}ot + Egl
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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
(obrotéw) separuja sie, poniewaz zaktadamy , mats-
drgania i powolne obroty. \&

A ~ n(- 2 - (2 . ‘(\\‘ S Na‘ alna

[Tosc + Trot + Eel(r' R) + G(R)] a‘\«\\e ‘xo‘\o

. . \e.\t \e\k ona
Operatory dziatajg na \© ‘3‘3
rozdzieli¢ zmienne °0 o\g’(.\) . P f
. RO \‘\30\3 20*
. 050 02
Co daje: '
(7, R) = ¢ (R)} = R 6, 0¥a(FE) Bl L2 4 N8
EN="Egsc + Efor + Egy R /a,
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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 N

Energy

A [e]

Second Order 0
Saddle Point

Reaction Co-ordinate

Valley-Ridge

Minimum for Reactant Inflection Point

www.chem.wayne.edu

the potential energy surface

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

(7w + E&(F.R) + G(R)]x"(R) = E"x"(R)

potencjat efektywny

27.11.2019




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).

,Jeoretycznie” 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
wfasng hamiltonianu, poniewaz nie uwzglednia korelacji ruchéw 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
czagsteczki wodoru H2 uwzglednia 100 konfiguracji atomowych (W. Kotos).

AGEWING

A
27.11.2019 6



Metoda orbitali molekularnych

LCAO

Rozwigzanie numeryczne hamiltonianu elektronowego (dla zadanej konfiguracji jader)
H. (7 R)WY(# R) = [T, + V(# R) + V,|¥.(# R) = E&(R) W& (# R)

Kazdy z orbitali jednoelektronowych (pflp (73, S;,) musi by¢ inny — dwa spinorbitale mogg mieé te
samg czes¢ orbitalng ¢, ale wtedy muszg miec rézny spin

O G5 = 037 G [ or 037 G [ ]

Funkcja WX (7,75, 73, ... S1, S2, 3, ...) (ponizej) NIE jest dobra funkcja falowa elektrondw -
dlaczego?

Lpécz(FLFz, 7_‘)3; .+ 51,582,583, ) = fpfp (71;51)<P§p(F2; Sz) <Prslp(Fn; Sn)

27.11.2019 7



Metoda orbitali molekularnych
Metoda LCAO

Rozwigzanie rédwnania elektronowego wymaga metod numerycznych

H. (7 R)WY(# R) = [T, + V(# R) + V,|¥.(# R) = E&(R) W& (# 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 elektronow:

¢fp(F1;S1) <P1Sp(772;52) <pr(?n15n)

SP > SPp r> SPpr=>
Lpécl(;l’;z,;& S1,S2,S3, ) = 0, (1,81 @y (12,82) o @y (1, 82)

1
vl

%ip (7, 51) ‘P:Lp (72, 52)

(p;‘p (Fn: Sn)

Kazdy z jednoelektronowych spinorbitali ¢, (7, s,) musi by¢ inny — dwa spinorbitale moga np.
miec te samg czes¢ orbitalng, ale wtedy muszg sie rdznié spinem

§01Slp (Fnr Sn) = (prb;p (Fn) lg] lub go?ip (F") [(1)]

27.11.2019 3



Czgsteczki

Dwuatomowe czgsteczki homojadrowe, np. H,, Li,, N,, O,

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwoch orbitali ¢4 i @p.
V= ca04 + cpopp
Skoro jadra s3 jednakowe: lcal? = |cgl? = ¢4 = *cp
Y, = N, (p4 + ¢p)
Y_ = N_(¢a— 95)
S = f @a@g dr overlap integral (catka nakrywania)

1 1
N, = N_ =

D) NS

27.11.2019 9



Czgsteczki

Dwuatomowe czgsteczki homojadrowe, np. H,, Li,, N,, O,

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwoch orbitali ¢4 i @p.

V= caps + cppp
S = J @a@g dr  overlap integral (catka nakrywania)

P. Kowalczyk

27.11.2019




Czgsteczki

Dwuatomowe czgsteczki homojadrowe, np. H,, Li,, N,, O,

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwoch orbitali ¢4 i @p.

¥ = cy4 + cpPp
S = J @a@g dr  overlap integral (catka nakrywania)

o—orbital

0+©
o+90

3A

27.11.2019



Czgsteczki

Dwuatomowe czasteczki homojadrowe, np. H,, Li,, N,, O,

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwoch orbitali ¢4 i @p.

¥ = cy4 + cpPp
S = J @a@g dr  overlap integral (catka nakrywania)

m—orbital

12 A 3A

27.11.2019



Molecules

Dwuatomowe czasteczki homojadrowe, np. H,, Li,, N,, O,

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwoch orbitali ¢4 i @p.

¥ = cy4 + cpPp
S = J @a@g dr  overlap integral (catka nakrywania)

m—orbital

-

..
3A

12 A
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Czgsteczki

Dwuatomowe czgsteczki homojadrowe, np. H,, Li,, N,, O,

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwoch orbitali ¢4 i @p.

Wy =cppa + cpop Y_ =cq04 — Cpop ~
R . £, = j W Ao, d7
S = JcpAgoB dr > 0 overlap integral + * s
ol — Hypq + Hyp + Hpg + Hpp
¥ 2(1+S)

Hpy — Hyp — Hgy + Hpp

£_=

2(1-15)
1s 1s _ )
E_ T HAAzj(pZHO(pAdrzHBBzEat

at at

Hpp = J(pjﬁ°<p3d? <0

27.11.2019




Czgsteczki

Dwuatomowe czgsteczki homojadrowe, np. H,, Li,, N,, O,

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwoch orbitali ¢4 i @p.

Vi = capa + cppp Y_ =caps — Cpop ~
> : £ = ]lPiHO‘PerF
S = JcpAgoB dr > 0 overlap integral T T T

£, = Ear — |Hap| bonding orbital
1+5 orbital wigzacy
lo,* E H
,—u‘ e =% + 1Has| antibonding orbital
! & 1-=35 orbital antywiagzacy
1s ; 3 1s R
— — Hau = j @3H%p,d7 = Hpp ~ Egq
Ea K . Ea
1ot A R
% O-g s HAB - J(pAHO(deT' < 0
Ex

27.11.2019




Czgsteczki - dygresja

Dwuatomowe czgsteczki homojadrowe, np. H,, Li,, N,, O,

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwoch orbitali ¢4 i @p.

W, =ca04 + cpop WY_ = c 04 — CpPp

S = JcpAgoB dr7 > 0 overlap integral

- Eqt — |Hagl
¥ 1+5S
loy? . = Eq + |Hypl
- 1-S
1s . 1s
Ea - Eq
. Loyt .

27.11.2019

Dygresja

Y = Ca4 T CpPp

Hyy = eqtpy

Podobne problemy gdy
QaPp = O4p 1 Eq = Es:

(B, Q
H‘(ﬂ Ez)




Exciton-polaritons in microcavities

Hamiltonian matrix form

Bragg mirror Quantum well Bragg mirror
hQ -
Epn(ky) — —- e
H=1" s —
5 Eexc(kll) .

2

vacuum field Rabi splitting i.e. exciton-photon
coupling (), determines exciton polariton modes:

Fig. M. Krol

Electromagnetic field distribution inside a cavity
" Photon recycling

foscNQW ‘

x
Q ’ = coherence

Lc
upper polariton
i e—
'] Iy )
. i .
Exciton . "1 '
. ]
In a quantum ! !
(LF'. . f oo Q ...... ,’ ........... 5
v ! )
' i I}
v 1 | ]
\

lower polariton
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Czgsteczki

Dwuatomowe czgsteczki homojadrowe, np. H,, Li,, N,, O,

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwoch orbitali ¢4 i @p.

Yy =cqpq + cppp Oznaczenia orbitali
G = 47> 0 overlap integral * A=|m;| rzut orbitalnego momentu pedu na 0$
= | Pagpar > pintee czasteczki

* A = 0 — o-orbitals. Orbitale te nie ulegajg zmianie
przy obrotach wokot osi czgsteczki
* A = 1 —m-orbitals. Orbitale te zmieniajg znak przy

1o obrocie o .
_“ * g — gerade (even, parzyste) parzyste przy inwersji
£ wzgledem srodka czgsteczki
1s 1s * U—ungerade (odd, nieparzyste).
— ":_ e + — symetria przy odbiciu wzgledem dowolnej
E. - < E. ptaszczyzny zawierajgcej oS czgsteczki.
‘ 1o.* * Liczba na poczatku — numer porzadkowy orbitalu
 — danego typu.
Ex

27.11.2019 19




Czgsteczki

Dwuatomowe czgsteczki homojadrowe, np. H,, Li,, N,, O,

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwoch orbitali ¢4 i @p.

Yy =cqpq + cppp Oznaczenia orbitali
G = 47> 0 overlap integral * A=|m;| rzut orbitalnego momentu pedu na 0$
= | Pagpar > pintee czasteczki

* A = 0 — o-orbitals. Orbitale te nie ulegajg zmianie
przy obrotach wokot osi czgsteczki

S i * A = 1 —m-orbitals. Orbitale te zmieniajg znak przy
5 / loy* obrocie o .
3 (&) x * g — gerade (even, parzyste) parzyste przy inwersji
é _ wzgledem srodka czgsteczki
§ — * U—ungerade (odd, nieparzyste).
Z; o loy* e + — symetria przy odbiciu wzgledem dowolnej
= (b) ptaszczyzny zawierajgcej oS czgsteczki.
Fig. 8.13 The parity classification of * Liczba na poczatku — numer porzadkowy orbitalu

orbitals in a homonuclear diatomic
molecule: (a) g, (b) u.

danego typu.

27.11.2019 20




Czgsteczki

Dwuatomowe czgsteczki homojadrowe, np. H,, Li,, N,, O,

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwoch orbitali ¢4 i @p.

Yy =cqpq + cppp Oznaczenia orbitali
G = 47> 0 overlap integral * A=|m;| rzut orbitalnego momentu pedu na 0$
= | Pagpar > pintee czasteczki

* A = 0 — o-orbitals. Orbitale te nie ulegajg zmianie
przy obrotach wokot osi czgsteczki

* A = 1 —m-orbitals. Orbitale te zmieniajg znak przy
obrocie o .

* g — gerade (even, parzyste) parzyste przy inwersji
wzgledem srodka czgsteczki

* U—ungerade (odd, nieparzyste).

e + — symetria przy odbiciu wzgledem dowolnej
ptaszczyzny zawierajgcej oS czgsteczki.

* Liczba na poczatku — numer porzadkowy orbitalu

Fig. 8.20 The origin of the danego typu.
+/— symmetry classification:
(a) a m_-orbital, (b) a . -orbital.

h

Atkins, Fridman Molecular QM

(b)

27.11.2019 21




Czgsteczki

H,* ion
Funkcja prébna (trial functions) atomu

wodoru — metoda wariacyjna
(variational method) b) v

nieparzysta

LIJ_*_ = N+(1SA + 1SB)

Y_ = N_(].SA — 1SB) T

lo,”
S e P. Atkins
s L s
—— —
Eat k 3 :;': Eat
1 o, +
&y

27.11.2019

S—

Fig. 8.6 Contour diagrams of the
{a) bonding and (b) antibonding
orbitals (1o and 2a, respectively) of
the hydrogen molecule—ion in the
LCAO approximation.

Atkins, Fridman Molecular QM




Czgsteczki

+
H,™ 1on
Funkcja prébna (trial functions) atomu B e
wodoru — metoda wariacyjna
(variational method) obliczona
= 20+
g
Y_ = N_(].SA — 1SB) E g
2 ¢ ™y
10'u+ R /a,
JE
K lo
.0. 8_ K
- P. Atkins
1s 1s _
& % Fig. 8.5 The molecular potential
E “ s E energy curves for the hydrogen
at at molecule—ion.
“‘ + ..0.
“ 1O-g ::
Ex

Atkins, Fridman Molecular QM
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Czgsteczki

&, &y
He,
AE, =2, +2¢.
1s
Eat
&y &,

27.11.2019
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Metoda orbitali molekularnych
Metoda LCAO

Rozwigzanie rédwnania elektronowego wymaga metod numerycznych

H. (7 R)WY(# R) = [T, + V(# R) + V,|¥.(# R) = E&(R) W& (# 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 elektronow:

¢fp(F1;S1) <P1Sp(772;52) <pr(?n15n)

SP > SPp r> SPpr=>
Lpécl(;l’;z,;& S1,S2,S3, ) = 0, (1,81 @y (12,82) o @y (1, 82)

1
vl

%ip (7, 51) ‘P:Lp (72, 52)

(p;‘p (Fn: Sn)

Kazdy z jednoelektronowych spinorbitali ¢, (7, s,) musi by¢ inny — dwa spinorbitale moga np.
miec te samg czes¢ orbitalng, ale wtedy muszg sie rdznié spinem

§01Slp (Fnr Sn) = (prb;p (Fn) lg] lub go?ip (F") [(1)]

27.11.2019
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Czgsteczki

Dwuatomowe czgsteczki homojadrowe, np. H,, Li,, N,, O,

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwoch orbitali ¢4 i @p.

Y =cyp4 + Ccppp Oznaczenia orbitali
G = 47> 0 overlap integral * A=|m;| rzut orbitalnego momentu pedu na 0$
= | Pagpar > pintee czasteczki

* A = 0 — o-orbitals. Orbitale te nie ulegajg zmianie
przy obrotach wokot osi czgsteczki

* A = 1 —m-orbitals. Orbitale te zmieniajg znak przy
obrocie o .

* g — gerade (even, parzyste) parzyste przy inwersji
wzgledem srodka czgsteczki

* U—ungerade (odd, nieparzyste).

e + — symetria przy odbiciu wzgledem dowolnej
ptaszczyzny zawierajgcej oS czgsteczki.

* Liczba na poczatku — numer porzadkowy orbitalu

Fig. 8.20 The origin of the danego typu.
+/— symmetry classification:
(a) a m_-orbital, (b) a . -orbital.

h

Atkins, Fridman Molecular QM

(b)

27.11.2019 27




Czgsteczki

Dwuatomowe czasteczki homojadrowe, np. H,, Li,, N,, O,

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwoch orbitali ¢4 i @p.

Symbole terméw #+1A Oznaczenia orbitali

* A =|), 1| catkowity orbitalny * A=|m;| rzut orbitalnego momentu pedu na 0$
moment pedu czgsteczki

* A =0 - ZX-orbitals. * A = 0 — o-orbitals. Orbitale te nie ulegajg zmianie
* A =1 —Il-orbitals. przy obrotach wokét osi czgsteczki

* J — gerade (even, parzyste) parity, * A = 1 —mt-orbitals. Orbitale te zmieniajg znak przy
inversion through the center of the obrocie o .

molecule * g — gerade (even, parzyste) parzyste przy inwersji
* U—ungerade (odd, nieparzyste). wzgledem Srodka czgsteczki

* & - reflection symmetry with respect  « u— ungerade (odd, nieparzyste).

to any plane containing the axis of * + —symetria przy odbiciu wzgledem dowolne;j
the molecule. ptaszczyzny zawierajgcej os czgsteczki.

* Liczba na poczatku — numer porzadkowy orbitalu
danego typu.

See: Atkins, Fridman Molecular Quantum Mechanics

27.11.2019 28




Czgsteczki

Dwuatomowe czgsteczki homojadrowe, np. H,, Li,, N,, O,

lo,*
Symbole terméw %+1A &
« A =|Y 1| catkowity orbitalny 1s s 1s
moment pedu _ —
« A =0 - X-orbitals. S y i Eat
* A =1 -TII-orbitals. w Moy’

* J — gerade (even, parzyste) parity,

inversion through the center of the M

molecule 1o+
. O-U
* U—ungerade (odd, nieparzyste). —
* £ - reflection symmetry with respect £ ",
to any plane containing the axis of 1s 1s
the molecule. — —
Ea Ea
. +
See: Atkins, Fridman Molecular Quantum Mechanics 1 O-g .
8+ Hz: 12g+

27.11.2019




Czgsteczki

Dwuatomowe czgsteczki homojadrowe, np. H,, Li,, N,, O,

0, 2x[(15)2(25)(2p)']
(1og")(10,%)2(20, 420,30 Im) (1)

Oxygen

+
20,

g
Q
J
g
Q
Q
Q
J
g o*
g o
& *
R4
AR
U
."
N
e
.o
.,
LRCR
.
. o

Atkins, Fridman Molecular QM

ground state 3%
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Czgsteczki

Dwuatomowe czgsteczki homojadrowe, np. H,, Li,, N,, O,

JLry S 0, 2x[(1s)X(25)(2p)’]

S (105" (10,20, Y20, V303 1m,)(Imy)?
M- - Ouyeen
”0.* ¥ I I i":.." 2 ot

.
.
Ly g
. O, .
. g
Q
Q
Q
g
g o*
g o
& *
DR
v o °
R J
R4
N
e
e
.,
s, e,
.
CY *

30,

A

.*‘
0 %
o .
: 7T,
N .
N .
U “
Q
Q o* A
g o .
¥ * L3
DR .
o, .
QR .
.' “
o~
AR oo
., R 0
s e
. e o
., *
. - o
. ¢ g
. g
A\ J Ld
. g
Ly g
s O, .
. g

.

*
-

o

.
.
.
*
*
*
*
L
L
L

O, excited states ground state 3%
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Czgsteczki

Dwuatomowe czgsteczki homojadrowe, np. H,, Li,, N,, O,

—_—th 0, 2x[(1s)X(25)(2p)’]
A (1)2(10,)2(205" V20, V3og (1) (1)

..
o .“ *e -
L2 ’Q Q‘ “
: o 0"
U " **
N -
5 Oxygen
e
.o o

* Ll
. > 0.
* e *
. e > &
. * ’0 L
\ . R : +
s : 20
. L]
. . u

* Ll

* Ll '3

. L] L

. Ll

&

30,

*'

.*.
fl_ﬂg I
#I o % #I
\“ O— ::
| l O, excited states ground state 3%

27.11.2019




Electronic states

Electrons energy strongly depends on the distance between nuclei.

: -1
i 1 energia ([cm
E(R) - usually in numerical form. gia [cm™] \ porE a- X
v 2-1's;  b-1m,

Approximations: Morse potential 40000
eg. Lithium

V(r) = D,[1—e=%"70)] + V()
30000

Approximations: Lenard-Jones potential 20000

V(r) = 4¢ [(%) - (%)6] + V(1)

12

10000

L " 1 ’
0,2 0,4 0,6 0,8 R[nm]

P. Kowalczyk
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Electronic states

Electrons energy strongly depends on the distance between nuclei.

E(R) - usually in numerical form.

Approximations: Morse potential
eg. Lithium
V(r) = D,[1—e=%"70)] + V()

R

Approximations: Lenard-Jones potential

V(r) = 4¢ [(%) - (%)6] + V(1)

12

Energy

Wikipedia

Internuclear Separation (r)

w
=

27.11.2019




Electronic states

Electrons energy strongly depends on the distance between nuclei.

E(R) - usually in numerical form.

100
Approximations: Morse potential _
eg. Lithium = 50
V(r) = D,[1—e=%"70)] + V() =
(=)
2 O Froerdremmeemmer e
@
5
Approximations: Lenard-Jones potential S 50
o\ 12 0\ ° g ETpirical .............
V(r) = 4¢ [(_) . (_) ] +V(ry) £ Lennard-Jones
T r
-100 | . . . .
3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0

Wikipedia
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Nature 549, 242 (2017)

doi:10.1038/nature23879

Hardware-efficient variational quantum eigensolver
for small molecules and quantum magnets

Abhinav Kandala'#*, Antonio Mezzacapo'#, Kristan Temme', Maika Takita!, Markus Brink’, Jerry M. Chow! & Jay M. Gambetta'

Figure 1 | Quantum chemistry on a superconducting quantum
processor. Solving electronic-structure problems on a quantum computer
relies on mappings between fermionic and qubit operators. a, Parity
mapping of eight spin orbitals (drawn in blue and red, not to scale) onto
eight qubits, which are then reduced to six qubits owing to fermionic

for control and read-out. ¢, Hardware-efficient quantum circuit for trial-
state preparation and energy estimation, shown here for six qubits. For
each iteration k, the circuit is composed of a sequence of interleaved
single-qubit rotations U%¥(8}) and entangling unitary operations Ugyr
that entangle all of the qubits in the circuit. A final set of post-rotations

spin and parity symmetries. The length of the bars indicate the parity of
the spin orbitals that are encoded in each qubit. b, False-coloured optical
micrograph of the superconducting quantum processor with seven
transmon qubits. These qubits are coupled via two coplanar waveguide
resonators (violet) and have individual coplanar waveguide resonators

(I, X2 or Yry2) before the qubits are read out is used to measure the
expectation values of the individual Pauli terms in the Hamiltonian and to
estimate the energy of the trial state. d, An example of the pulse sequence
for the preparation of a six-qubit trial state, in which Ugxr is implemented

=

as a sequence of two-qubit cross-resonance gates.

Q6 [0) -t}

a b c
0-4 T T T T _6.6 T T T T _12.0 T T T T T
100 40
o2y s0 | 8870 . o0] 125
°l : @ @ —o | -70 ) @ 04 -130
E -0.4 f H H ]
B —o - i o
g 086} | 7 g F "
“ 76 | 145
08| ] e ;
10+ ,,:k' | 7.8 —-_._’___:,-_,?—.“_ -15.0
ol T -15.5
1.2 : : : Jd g0 . - : - -
0 1 2 3 4 1 2 3 4 5

Interatomic distance (A)

Figure 3 | Application to quantum chemistry. a—c, Experimental results
(black filled circles), exact energy surfaces (dotted lines) and density plots
(shading; see colour scales) of outcomes from numerical simulations,

for several interatomic distances for H; (a), LiH (b) and BeH; (¢). The
experimental and numerical results presented are for circuits of depth
d=1. The error bars on the experimental data are smaller than the

size of the markers. The density plots are obtained from 100 numerical

27.11.2019

Interatomic distance (&)

Interatomic distance (A)

outcomes at each interatomic distance. The top insets in each panel
highlight the qubits used for the experiment and the cross-resonance
gates (arrows, labelled CR._; where ‘¢’ denotes the control qubit and *t’ the
target qubit) that constitute Ugnt. The bottom insets are representations
of the molecular geometry (not to scale). For all the three molecules,

the deviation of the experimental results from the exact curves is well
explained by the stochastic simulations.
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(a) (c) Final prepared
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FIG. 3. H,; energy spectrum as a function of internuclear distance. Swarm particle energies for each bond length are histogrammed
after application of a linear-response expansion and Gaussian filter. Energy estimates obtained by a peak finding routine are indicated by
dots with theoretically predicted energy levels shown as solid lines. An unphysical spurious state emerges at internuclear distances

greater than ~1.2 A due to uncorrected incoherent errors. Inset shows errors in the estimated ground- and excited-state energies as

compared to chemical accuracy (1.6 x 1073 Ha). Phys Rev X 8 011021 (2018)
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An adaptive variational algorithm for exact
molecular simulations on a quantum computer

Harper R. Grimsley', Sophia E. Economou?, Edwin Barnes? & Nicholas J. Mayhall®
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2) Operator pool

5) Measure gradients
F=l

An={(8+3) (5o ) ()}
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Fig. 1 Schemalic depiction of the ADAPT-VQE algorithm described presented. Since step 1 occurs on classical hardware, it is not included in the illustration.
8" is the list of ansatz parameters at the nth iteration. The number of parameters, Ien(ﬁ’”], is equal to the number of operatars in the ansatz. “Operator
Pool" refers Lo the collection of operalors which are used lo grow the ansalz one-al-a-lime. Each ) represenls a generalized single or double excitation,
and these operators are then spin-complemented. The orbital indices refer to spatial orbitals, and the overbar indicates ff spin. Orbital indices without
averbars have « spin. Note that growing the ansatz does not drain the pool, and so operators can show up multiple times if selected by the algorithm

Nature Commun. 10, 3007 (2019)
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Fig. 2 Dissociation curves for LiH, BeH,, and H,. Potential energy as a function of nuclear coordinate, Hartree units (a, d, g). Absolute energy differences
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Czasteczki

Homonuclear diatomic molecules, eg. H,, Li,, N,, O,

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwoch orbitali ¢4 i @p.

WYy =cap4 £ cppp |CA|2 = |CB|2 =y = Xcp

= | YiH'W, d7
S = JcpAgoB d7 > 0 catka nakrywania = ] £ +4r

N. = 1 N = 1 £, = Ear — [Hyp bonding orbital
+ - —_—
V2(1+S) J2(1=15) 1+S
1 +
.A E_ = Eat T |HAB| antibonding orbital
: < K 1-S5
1s g . 1s R .
" ,:_ Hpp = j‘PZH()‘PAdT = Hpp = Eg
Eat ) ! Eat
+ R
“, 1O-g s HAB - J(pZHO(deF < 0
Ex
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Czgsteczki

Dwuatomowe czasteczki heterojgdrowe, np. HCI, CO, itp.

_ 2 _ 2 _
Vi =cip4 = cpep lcal® = lcgl® = c4 = £cp
- . S=0

S = ]cpAgoB dr > 0 catka nakrywania

1s + 2p, S=#0

|
S
|
Eaa
2p1+2px S=0
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Czgsteczki

Dwuatomowe czasteczki heterojgdrowe, np. HCI, CO, itp.

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwoch orbitali ¢4 i @p.

_ 2 2 —~
Yy =capatcgpp  leal® # lcgl ; o 3 JWiHY, d7
- t -
o JQDAQDB s 0 metoda wariacyjna & ToivLdr

e(c? + ch +2cycgS) = cFHuu + ciHgp + 2c4cpS Hyp

de de 0
dcy, Odcp
JE——
Ty Hpp—¢ Hpp— &S (CA) —0
_ —
. E HAB — &5 HBB — & Cp
at,B
: Hya = Eqt.a
. J
Bata ™. Hpp = Eqtp
%
&1

Zatozmy, ze Eqr o < Ege
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Czgsteczki

Dwuatomowe czasteczki heterojgdrowe, np. HCI, CO, itp.

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwoch orbitali ¢4 i @p.

_ 2 2 —~
Yy =capatcgpp  leal® # lcgl ; o 3 JWiHY, d7
- t -
o JQDAQDB s 0 metoda wariacyjna & ToivLdr

e(c? + ch +2cycgS) = cFHuu + ciHgp + 2c4cpS Hyp

de de 0
dcy, Odcp
S—
: 82 "0.._ HAA ¢ HAB N SS (CA) = O
; E HAB — &5 HBB — & Cp
at,B 5
: : ~ (HAB — Eat,AS)
— s 81 ~ Eat,A - E _E
E : at,B at,A
at,A N
* — 2
& (Hap = Eqt.5S)

& = Eqrp —
' Eat,B _ Eat,A

27.11.2019




Czgsteczki

The bonding is strong when:

Duza wartosc catki nakrywania S i proporcjonalnej do niej catki Hyp.
Niewielka roznica energii orbitali atomowych Eg; 4, Eg¢ 5.
Orbitale molekularne nie musza by¢ zbudowane z orbitali atomowych tego samego typu (s — s

lub p — p).

e(c? + ch +2cycgS) = cFHuu + ciHgp + 2c4cpS Hyp

de de 0
dcy, Odcp
——
: 82 "0.._ HAA ¢ HAB N SS (CA) = O
; E HAB — &5 HBB — & Cp
at,B 5
: : ~ (HAB — Eat,AS)
— s 81 ~ Eat,A - E _E
E : at,B at,A
at,A N
* — 2
& (Hap = Eqt.5S)

& = Eqrp —
' Eat,B _ Eat,A
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Czgsteczki - dygresja

Dwuatomowe czasteczki heterojgdrowe, np. HCI, CO, itp.

Poniewaz czgsteczka jest dwuatomowa szukamy kombinacji dwoch orbitali ¢4 i @p.

WY, =cppa + Ccpp WY_ =cpps — cpop
$= [ paondi >0 cakanakrywania

= +
(HAB _ Eat,AS)Z Yir = caPa t CpPp

Eatp — Eata Hy, = ey

2
(HAB _ Eat,BS) Podobne prot?lemy gdy
QaPp = O4p 1 Ex # Es:

& = Eat,A -

& = FE —
JS— 2 at,B
) Eat,B - Eat,A

Eat,B H _ (El ,Q,)
—\Q E
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Exciton-polaritons in microcavities

Hamiltonian matrix form

Bragg mirror Quantum well Bragg mirror
hQ -
Epn(ky) — —- e
H=1" s —
5 Eexc(kll) .

2

vacuum field Rabi splitting i.e. exciton-photon
coupling (), determines exciton polariton modes:

Fig. M. Krol

Electromagnetic field distribution inside a cavity
" Photon recycling

foscNQW ‘

x
Q ’ = coherence

Lc
upper polariton
i e—
'] Iy )
. i .
Exciton . "1 '
. ]
In a quantum ! !
(LF'. . f oo Q ...... ,’ ........... 5
v ! )
' i I}
v 1 | ]
\

lower polariton
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Czgsteczki
46" 52‘

Example: HF molecule

F: (15)%(25)%(2p)° H: (1s)!

1. Similar energy values have 2p of F and 1S of H. 1s
.'_
Eag

2. Only 2p, orbital gives non-zero overlap integral ;

with 1s (bonding orbital o).
3. 2 Fluorine electrons 2p, i 2 electrons 2p, are not

involved in the HF molecular bonding and are

called lone pair (wolna para elektronowa)

4. Similarly fluorine 1s and 2s atomic orbitals do not A
form a bond with the 1s hydrogen electron 2 20
because of the large energy difference H
5. Ground state: 13*
z
2
(@)
+ p
1s icl T
HF -
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Czgsteczki

P. Kowalczyk

S=0
S#0
S$=0

http://sparkcharts.sparknotes.com/chemistry/organicchemistryl/section2.php

1s orbital
&
1p orbital

15 orbital
&
2 p orbifals

15 wibilal
&
3 p orbitals

1 5 orbital
&
3 p urbiluls
&
1d orbital

1 s orbltal
&

3 p orbitals
&

2 d orbitals

VSEPR geomelry

linear

trigonal planar

L
/1 \
I
.'/-- 3 \\ b4
e
tetrahedral
[ ]
.f——éa:?‘__"
i
®

trigonal bipyramidal

octahedral




Czgsteczki

Hybridization sp, eg. BeH,
The angle between the bonds is 180°.

sp hybrid .
I BeP . P g

2s - = sp hybrid
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Czgsteczki

Hybridization sp?, eg. C,H,

The angle between bonds is 120°.

hy = 15 1px—ipz
V3 W2 V6
hz_ . . Px — ipz
V3 \/7 6
h3=is+ipz
V3 V2
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Ethylene C,H,

P. Kowalczyk




Czgsteczki

Hybridization sp?, eg. CH,

The angle between bonds is 109,5°.

1
hy =§(s+px+py+pz)

1
h, = (S‘l'px_py_pz)

"2
1
h3=§(s_px+py_pz)

1
h4=§(s—px—py+pz)

27.11.2019

Methane CH,

(-1,-1,1)

>

(1,1,1)

S

(1,-1,-1)

(-1,1,-1)

P. Kowalczyk




Czgsteczki

Hybridization sp?, eg. CH,
The angle between bonds is 109,5°.

Methane CH, Ammonia NH, Water H,0
1
hy == (s +px + Py +p) H
1
h; =§(5+px_py_pz)
1 4 H ' H
h3=§(5_px+py_pz) H
1 H H
hy =5 (s =px =Py +p2) CH, NHs
H . .
~C N 0
/’/ H /’, H /"’ H
H /l)m\ H /‘%;\ '- /’l%.s\
H H H

http://oen.dydaktyka.agh.edu.pl/dydaktyka/chemia/a_e_chemia/1_3_budowa_materii/01_04_03_2b.htm
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Czasteczki £,

Hybridization sp?, eg. CH,
The angle between bonds is 109,5°.

1
hy 25(5+px+py+pz)

1

h2=5(5+px_py_pz)

1
h3:_(5_px+py_pz)
2

1
h4:E(S_px_py+pz)

Copper
Atom

Oxygen

Atom \
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Bonding

Hybrid orbitals
formed

Czasteczki £

Hyb ridization sp hybrid (2 orbitals]
A summary of hybrid orbitals, valence bond theory, VSEPR, s o
resonance structures, and octet rule. s s C\Q v ) ok
. . (E, 1p orbita : X
Linear 2% rogahedral | 2" Octahedral £ inear
planar bipyramidal o
—_ o sp? hybrid (3 orbitals)
£ w s’ p° dsp’ d*sp’ > ’ I
T BeH: BH; CH4 PFs SFs g | reomia 3 )
£ BeF:  BF: CF4 PCls 10Fs £ [ zooiis| O o e
a {:{}2 {:H:D CC].d. PF{:h PFE_ 'g trigonal planar
= HCN (=C=0) CHaCl -SF4 2 g p3 hybrid {4 orbltals) ~
: HCCH >C=C<  ng, .TeF SiFg’ 2 Z |
% C'D 2— i C]F4 :BTFS g 15 wibilal 0 l.
2 - ::CIF3 ; =Y
S s :NH3 :IFE 2 3p oa:bnols m ~— = g
Z benzene -PFa ::BrFa -XeF4 é .
3 graphite -SOF» :XeF2 S tetrahedral
§ fullerenes -:0H> e § dsp? hybrid 1S orbitols| 8
] e) _
g Nﬂ: ::SF: {:::] II_} g 1s oarlbnol ra— @ /]
S NS' _ 8 3 p urbituls 5
3 ::IC @ &
3 :002(03)  sjo4t k £ | 1doitl e
g .S{}: . _rcts trigonal bipyramidal
2 ' POs™ < .
2 503 S {}4:_ § - 5
§ Q 1 s orbital P -
g ClOy E 3p oZbHols J 6 L e
m * a lone odd electron : a lone electron pair . 2 dorbiials . ch;dm'




Molecules

Hybridization
Uranium, a member of the actinide group of
elements, can form molecules with five
covalent bonds.
Each uranium atom has a total of 16 atomic
orbitals that are available for bond formation.
Gagliardi and Roos used an approach called
CASSCF/CASPT2 to model how all the valence
orbitals in one atom merge with those in the
other atom to form the most stable chemical

bond -- that is, the one with minimum energy.

Gagliardi and Roos found that the uranium-
uranium bond is more complex than any
other known diatomic bond: it contains three
normal electron-pair bonds and four weaker
one-electron bonds. They also find evidence
for ferromagnetic coupling between two

electrons, each localized on one of the atoms.

This means that all the known forms of
covalent bonding are found in the molecule.

27.11.2019

I S

7sa, (2.00) 6, (4.00)
Bda, (0.97) 6di5, (0.98) 5fr, (0.63) 5x, (0.37)
515, (0.63) 515, (0,37) 516, (1,00) 50, (1,00)

The active molecular orbitals forming the chemical bond between two uranium atoms. The
orbital label is given below each orbital, together with the number of electrons occupying
this orbital or pair of orbitals in the case of degeneracy (image courtesy: Nature 433 848).




Czgsteczki

VSEPR geomelry

Hybridization —— sphybrdrbitalsl

Z
l
o 15 orbital : .y
< ~ e
a & QQ 2 e o o
~ 1p orbital = : =
[ !
o
hybrydyzacja / \ = ! linear
sp? ? 3 sp? hybrid (3 orbitals)
i z
> !
fart |
é 15 orbital K S,
[} & : - 3 = 3 s ks 93
S 2 p orbitals = - X [ J e
Ca r‘bO n Q '§ : trigonal planar
7 Qo
P é sp3 hybrid (4 orbitals) °
z /TN
hybrydy mc):l by | vl
B : LN
sp é 15 wrbilal o v \
o & B 4 /*\\.
S 3 p orbitals - o \.
< | =
g ! tetrahedral
©
3 dsp? hybrid |5 orbitals) .
o i :
£ 15 orbital ! .;;33-—';'7’.
= & ' F—4
8 3 p urbiluls ol R 5 \ v ®
hybrydyzacja 2 & . % L
ybrydyzacj 2 1d orbital
sp = :
o :
2
5 d2sp3 hybrid (6 orbitals)
z
http://oen.dydaktyka.agh.edu.pl/dydaktyka/chemia Q‘ O 5
3 & : -y
B 3 p orbifals 6
< & - =
2 d orbitals
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Czgsteczki

Benzene molecule

Wigzania o (Sp?) sg ,.zlokalizowane” i tworzg sztywny
szkielet, natomiast elektrony tworzgce wigzania 1 sg
zdelokalizowane.

n=1
211
Ex=a+ Z,Bcos<T k)
k =0,+1,+2,3

Benzene

Funkcje falowe tej postaci pokazujg, ze szes¢
orbitali atomowych 2p, daje rownoprawny
wktad do wszystkich orbitali molekularnych.

Funkcje te odpowiadajg falom biegngcym wokot pierscienia
atomow wegla, w przeciwnych kierunkach dla dodatnich i
ujemnych wartosci k
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Czgsteczki

Benzene molecule

6
1 Znik
Y = — E e 6 "
k \/611:1 pz,n

211
Ek=a+2,8cos<? k)
k =0,+1,+2,3

Friedrich August Kekule 1829 - 1896
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The Nobel Prize in Physics 2010
Andre Geim, Konstantin Novoselov
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