Kartkowka nr 1

1. lle wspotrzednych kartezjanskich a ile
wewnetrznych nalezy podac do okreslenia
geometrii czgsteczki wody? Wyjasnic, skad
pochodzi réznica w ich liczbie.

2. Na wybranych przez siebie przyktadach
prostych czgsteczek zwigzkow
chemicznych zilustrowac definicje (a) kata
ptaskiego (walencyjnego), (b) kata
torsyjnego (dwusciennego), (c)
niewtasciwego kata torsyjnego.

Rozwigzanie wystac¢ na adres adam.liwo@ug.edu.pl



Wyktad 2

Hiperpowierzchnie enerqii
potencjalne|, czyli mapy
uktadow molekularnych oraz ich
opIS



Gestosc elektronowa czgsteczki wody

Wykres |lzopowierzchnia

(rzut na ptaszczyzne czasteczki) (powierzchnia o
okreslonej gestosci)



Jadro atomowe:
obiekt zlokalizowany
Wspotrzedne:

R, = (Xa,YaZa)

Elektron: obiekt zdelokalizowany
Wspotrzedne: ri=(x;y;,z;)



Od rownania Schrodingera do hiperpowierzchni
energil potencjalne]

A

(LP H T) Jednostki atomowe:
E = h=1, e=1
(Y
HY = EY

el Z, —tadunek jgdra a 82 52 52
m, — masa jgdra a A= o T 8y2 T 072
m, — masa elektronu




Dygresja: wartosci srednie w chemii kwantowe;
(notacja Diraca)

(LP\A\LP)=JLP*Z\%T ¥ ¥ )y=1

To nic innego jak zwykta srednia wazona
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A =



Przyblizenie Borna-Oppenheimera

Y(R,R,,...R:iM, . )=
\PN (R11 sz--’ RN)LPeI (R1’ sz--’ RN S PP PYIT rn)
Y, (R,,R,,...R)= 6(R;;R}) - 6(Ry; Ry)

EAp,NN E,P'
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o= Y S (1, |- A, - Y 22y |, ) =
a<b ab ai 'aj <] Vi
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p,NN

+Ey =E(Ry, Ry Ry)
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Funkcja o Diraca

S(x; x*) = {0
fS(x)dx =1

0w x=x

w przeciwnym przypadku
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Przyblizenie adiabatyczne a przyblizenie
Borna-Oppenheimera

E = W’W‘j’) = (WyWer| Ty + ﬁedqjNLpel>
= (Wy Yo |Tn|PnWer) + (P Wer|Her | Py Per)

(Py|Py) =1 (Wer|Wer) =1 R: wspotrzedne jader
¥ =¥ (R) V.=V (R'r I: wspotrzedne

N N(R), Fe=Fe(Rir) elektronow
Ao 2 1 [ 0° N 02 N ik

N 2mgy \oxZ  0y: 0z2

a

H 2 . 82+62+62 + Vv (R) + +Vy o (R 1) + 1, (1)
= — , T r
el 2me axiz ayiz aZZ NN N,el el,el

i

i



. 1 ik ik ik N N N
Hel = Z _ Zme axz + ayz + 622 + VNN(R) + VN,el(R; l‘) + Vel,el (l‘)

[ [ [

L

(LPNLPel‘ﬁel‘qjNLpel> — EpN + (Lpel‘ﬁel‘qjel>



7 _Z 1 [ 0° N 02 N 02
N 2mg, \0x2 0y 0z2

a

Y= LIjNLPelﬂ LIjN — \le(R)1 \Pel — TeI(R;r)
02 0 oWy oV,
— (Y, ¥P,) = Wy, P y p
axczl( N el) axa [axa( N el)] axa< el axa + Ty axa>
GZLIJN azl'pe aLIJN aqjel
= P 2
L ox2 T N gx2 T % ox, %,
J | OW ov |\ v\
ax, \FI¥) = (] 32) + (3 | ¥) = (%] ) = 0

(PyWeor|Tv [Py Wer) = (Pn|Tu|Pn) + (Peor| T |Wer)



Energia uktadu w przyblizeniu adiabatycznym

EkN Kinetyczne sprzezenie
ruchow elektronow z
(energia kinetyczna jgder) ruchami jader
E= (Wy|Ty|¥y) + (Pord e +
Ep

Powierzchnia energii
potencjalnej w przyblizeniu
Borna-Oppenheimera

EpN + (Lpel‘ﬁel‘qjel>

Przyblizenie Borna-Oppenheimera:pomijamy maty wktad
odpowiadajgcy za wptyw ruchow elektrondw na ruchy jader.



Krzywa energii dysocjacji czasteczki jodu
|, = 2I
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Energia wigzania (cm1)
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Energia (kcal/mol)
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Krzywa energii konformacyjne]
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Poszukiwanie minimow i maksimow funkcji
jedne] zmienne]

~ Maksimum (x

max)

Energia [E(X)]

minimum (Xi,)

Wspotrzedna (x)
E " (Xyin) =0 E ' (Xiax)=0



Ekstrema a pierwsza pochodna funkcji

aksimum (X, )

~

Wshé’rrzedné (X)

Energia [E(X)]

minimum (X

min)

« QOtoczenie minimum: pierwsza pochodna rosnie
« QOtoczenie maksimum: pierwsza pochodna maleje



Odroéznianie minimum od maksimum

E”(x)

INimum (X

Energia [E(x)]

mln)

Wspotrzedna (x)

E'(Xpi)=0  E"(Xpi)®0  E'(Xpa)=0  E " (Xpa)<O



Przemiana izocyjanowodoru w cyjanowodor

HNC—HCN
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Wykres konturowy hiperpowierzchni energii potencjalnej

struktura
przejsciowa

d(NH)

HNC
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Jacques-Louis David

Napoleon przekraczajacy
przetecz Sw. Bernarda




Powierzchnia energii potencjalnej czasteczki propanu jako
funkcja katow obrotu grup metylowych
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Mapa energii potencjalnej blokowanej reszty alaniny (przyktad uktadu podlegajgcego
przemiangmw:}gqnformacyjnym)
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Rozwiniecie energii wzgledem wspotrzednych w otoczeniu danego punktu

* \y* a_E _v* a_E —Vv*
E(x, )= E(e y )+ —(x=x )+@y(y y*)+
1| 6°E e OE o ux  OE v oL OB
S o o 28 ey -y S -y e+ SE -y |-
O(x—x*,y—y*)

W punkcie stacjonarnym pierwsze pochodne (sity) znikajg (ale ten “punkt
stacjonarny” moze odpowiadac zadaniu ktére miat rozwigza¢ Kolumb)

(x=x*)y—y*)+

°E

[ 0°E
OX*
2

0°E 0°E )
v (y- y*)(X—X*FW(y— y*)

(x—x*)° +

E(x,y)- E*z% Xy




/aZE aZE\

H — OX°>  OXoy Macierz H nazywa sie
| 8°E  O°E hesjanem energii
\Oxdy  oy° )

1 X—X*
E(X,y)-E*= —(X—X*, y—y*H( j
(y)-E*= 2 H

H=V 4 ; jVT V — macierz wektorow witasnych
2

3 rf X—X* 1 2 2
:V E ! EE ) NE* N ﬂ“z
,7] (y_y*j (. y)=E(Em)~ E*+— (48" + 2°)



Hiperpowierzchnia energii potencjalnej uktadu HCN — HNC

Energia [kcal/mol]
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Uogolnienie na h wspotrzednych

E(X., X,,...,X, )—E*~
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Zestawienie charakterystyk punktow krytycznych
na hiperpowierzchni energii potencjalnej

Minimum: wszystkie wartosci wtasne hesjanu > 0

Odpowiada stabilnemu stanowi ukfadu.

Punkt siodtowy pierwszego rzedu): A,<0, A,, ..., A, >0

Odpowiada stanowi przejsciowemu. Punkty siodtowe
wyzszych rzedow nie sg interesujgce.

Maksimum: wszystkie wartosci wtasne hesjanu <0

Nie jest interesujgce.




