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Zasady

Przed kazdymi ¢wiczeniami oprocz pierwszych kartkdwka (ok. 15
min) z materiatu poprzedniego ¢wiczenia (rozwigzywanie zadan).

2 kolokwia.

Warunek zaliczenia ¢wiczen: obecnosc¢ i zaliczenie 2 kolokwiow z
oceng pozytywng oraz zaliczenie 50% kartkowek.

Oceny z kartkowek bedg wliczane do oceny sredniej z wagg 1/3
(pozostate 2/3 oba kolokwia). Ocena moze by¢ podwyzszona, w
zaleznosci od aktywnosci na zajeciach.

Przed kazdym wyktadem oprocz pierwszego kartkowka z teorii (ok. 15
min; pytania problemowe z materiatu poprzedniego wyktadu).

Zaliczenie ¢cwiczen na ocene bdb oraz zaliczenie 80% kartkowek z
wyktadow zwalnia z egzaminu z oceng bdb.

Warunek zaliczenia przedmiotu: zaliczenie ¢wiczen i zdanie
egzaminu z wynikiem pozytywnym lub zwolnienie z egzaminu. 2



Tematyka wyktadu z chemii teoretycznej |l

Mechanika i dynamika molekularna

1. Geometria czgsteczki: wspotrzedne kartezjanskie |
wewnetrzne.

2. Symetria czgsteczek: elementy teorii grup.

3. Opis hiperpowierzchni energii potencjalnej. Minima, maksima,
punkty siodtowe.

4. Empiryczne pola sitowe i ich zastosowania.
5. Metody lokalnej minimalizacji energii.

6. Dynamika molekularna. Réwnania ruchu | metody ich
numerycznego rozwigzywania.



Elementy termodynamiki statystycznej

1.

Elementy rachunku prawdopodobienstwa, rozktady zmiennych losowych,
srednie, fluktuacje.

Prawo rozktadu Boltzmanna i jego proste uzasadnienia.

Zespot mikrokanoniczny, kanoniczny, wielki zesp6t kanoniczny i zespot
Izotermiczno-izobaryczny.

Wyprowadzenie rozktadu gestosci standw w poszczegolnych zespotach
metodg komoérek Boltzmanna. Sumy statystyczne i funkcje
charakterystyczne oraz ich zwigzek z funkcjami termodynamicznymi.

Entropia, praca i ciepto w ujeciu molekularnym. Zwigzek entropii z teorig
Informaciji.

Statystyka Bosego-Einsteina i Fermiego-Diraca.

Sumy statystyczne dla uktadow czgstek swobodnych, rotatorow
sztywnych | oscylatoréw harmonicznych. Obliczanie funkgji
termodynamicznych uktadow nieoddziatujgcych czgsteczek.

Teoretyczne obliczanie statych rownowag reakcji chemicznych 4
zachodzgcych w fazie gazowe.



Literatura

Do czesci pierwszej:

1. A. R. Leach: Molecular Modeling: Principles and Applications

Do czesci drugiej:

1. N. A. Smirnowa: Metody termodynamiki statystycznej w
chemii fizyczne.

2. H. Buchowski, Elementy termodynamiki statystycznej

3. F. Reif, Mechanika statystyczna (czesc “Berkleyowskiego
kursu fizyki”)

4. K. Huang, Mechanika statystyczna
5. D. McQuarrie: Statistical Mechanics.

6. R.P. Feynman, Wykfady z mechaniki statystycznej 5



Wyktad 1

Wspotrzedne kartezjanskie |
wewnetrzne, czyli jak doktadnie
opisujemy ksztatt czasteczki



AIEWMETPHTOZ MHAEILZ EIZITW

NIECH NIE WCHODZI TU NIKT KTO NIE ZNA GEOMETRII

Napis nad wejsciem do Akademii Platonskiej




Przedstawienia czgsteczek zwigzkow chemicznych

CH.O Wz6r sumaryczny (tylko informacja o sktadzie
4 pierwiastkowym)
CH,;0OH Wzér pétstrukturalny (cze$ciowa lub petna

informacja o identycznosci chemicznej)

H

Wzor strukturalny (petna informacja o sieci
H C O—H wigzan chemicznych; czesto czesciowa
jakosciowa informacja o strukturze)

Obraz struktury (petna informacja o
topologqii i geometrii czasteczki)
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Czgsteczka metanolu w kartezjanskim uktadzie wspotrzednych

H(3)

Atom
C(1)
0(2)
H(3)
H(4)
H(5)

X (A)
0.000000
0.000000
1.026719
-0.513360
-0.513360
0.447834

y (A)
0.000000
0.000000
0.000000
-0.889165
0.889165
0.775672

z (A)
0.000000
1.400000
-0.363000
-0.363000
-0.363000
1.716667
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metanol.xyz

Wspotrzedne wewnetrzne czgsteczki metanolu

| dij((A)
C(1)
0(2)  1.40000
H(3)  1.08900
1.08900
1.08900
0.95000

H(6)

H(3)

ik (°)

109.47100
109.47100
109.47100
109.47100

Bijkl(o)

120.00000
-120.00000
180.00000
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metanol.xyz

@FC wigzania

Dtugosci wigzan sg praktycznie state a ich wartosci
wynikajg z typow atomow zwigzanych i najblizszego
otoczenia (hybrydyzacja).

Zmiana o ok. 0,05 A jest drastyczna (zrywanie wigzania)



Kat ptaski
(walencyjny)

Zakres wartosci kata ptaskiego: 0<=a<=180°

Zmiana o ok. 10° jest drastyczna (zmiana hybrydyzacji)
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Kat dwuscienny

(torsyjny)

Ptaszczyzne C-O-H obracamy wokot wigzania C-O od ptaszczyzny
H-C-O w kierunku przeciwnym do ruchu wskazéwek zegara
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Kat dwuscienny

(torsyjny)
niewtasciwy
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Zakres wartosci katow torsyjnych: -180°<=3<=180°

Wiasciwe katy torsyjne, o ile odpowiadajg obrotowi wokot
wigzania pojedynczego, mogg zmieniac sie w catym
zakresie, okreslajg konformacje czgsteczki.

W przypadku obrotu wokot wigzania podwojnego wartosci
katow torsyjnych sg ok. 0° (cis) lub ok. 180° (trans).

Niewtasciwe katy torsyjne sg okreslone przez hybrydyzacje
atomu centralnego. Dla atomow drugiego okresu wynoszg
albo 180° (hybrydyzacja sp?) albo +/-120° (hybrydyzacja
sp3). W tym drugim przypadku znak kata okresla chiralnosc
atomu centralnego (jezeli jest chiralny).

Kat torsyjny jest nieokreslony jezeli dany fragment

czgsteczki jest liniowy 16



Projekcja Newmana jest wygodnym sposobem
przedstawienia katow obrotu wokot wigzania
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Wspoitrzedne kartezjanskie:

1. Okreslajg bezwzgledne potozenie danego atomu w wybranym uktadzie
wspotrzednych.

2. Umozliwiajg wyrazenie energii uktadu oraz rownan ruchu w prosty sposob.

3. Nie sg ,naoczne’, tj. wyobrazenie sobie czgsteczki na ich podstawie wymaga
uzycia programu grafiki molekularnej.

Wspoirzedne wewnetrzne:

1. Sglokalne, czyli potozenie kazdego atomu jest okreslone wzgledem
wybranych punktow odniesienia (na ogot atomow, ktorych potozenia wczesniej
juz okreslono). Powoduje to arbitralnos¢ okreslenia potozen trzech pierwszych
atomow.

2. Obliczenie energii wymaga przeliczenia wspotrzednych wewnetrznych na
kartezjanskie a rownania ruchu we wspotrzednych wewnetrznych sg
skomplikowane.

3. S3g ,naoczne’, tj. mozna sobie wyobrazi¢ niezbyt skomplikowang czgsteczke
na podstawie znajomosci tylko tych wspotrzednych.
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Obliczanie dtugosci wigzan ze wspotrzednych kartezjanskich
atomow

dij:\/(xj—xi)z+(yj—yi)z+(z —z ‘Ij‘
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Obliczanie kgtow ptaskich ze wpotrzednych kartezjanskich

_(Xi—xj)(xk— ) ( Y)(yk ) (Z_Z )(Zk—z)

COS oty =
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Obliczanie katow torsyjnych: katy wtasciwe
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Dygresja: iloczyn wektorowy dwoch wektorow

.- axb) =a[b|sin ¢
bxda=-axb
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Niektore tozsamosci wektorowe
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d;
= jI ——=cos oy, jk

jk

a=+a-a \/d 1-cos a”k) d;; sin o,

jI‘COSlBOO )= 95 cos a;, jK
uk ijk
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Obliczanie katow torsyjnych: katy niewtasciwe

cos By — dody;  CUB Qikj COB Qi _ COS Qijj] — COS Qjkj COS QL
- sin o SIN Qg Sin o Sin agg;
— : — —
. ki x ki) o jk ki x kl)ok
SIN G355 = J = — J
o iy SIN Qg5 SIN Oy diidy;dyr SN g SIN Qg
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Obliczanie wspotrzednych kartezjanskich z wewnetrznych:
tablica lokacji

| dij((A) i (°) Bij (°) ok
C(1)
O(2)  1.40000
H(3) 1.08900 109.47100
1.08900 109.47100  120.00000
1.08900 109.47100 -120.00000
0.95000 109.47100  180.00000
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metanol.xyz

Przyktad obliczania wspotrzednych kolejnego atomu w uktadzie
lokalnym

D HE)

H(4)
Xy = —026 COS g

Yhe) = 0,6 SIN ;56 COS SB35

Ziy) = U6 SIN 01156SIN f3156 32



