Metody obliczeniowe chemii kwantowej

oparte na funkcji falowej

Réwnanie Schrodingera: A
HY = EV

Dla uktadu N elektronéw i K jader atomowych hamiltonian przyjmuje postac:
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czyli mamy: operator energii kinetycznej jader, operator energii kinetyczne]
elektronéw, operator kulombowskiego przyciagania elektronow przez jadra, op-
erator kulombowkiego odpychania sie elektronow oraz operator kulombowskiego
odpychania sie jeder.



h - stala Plancka kreslona
k - stata Coulomba

e - tadunek elektronu

m - masa elektronu

Z. - fadunek jadra o

M, - masa jadra «

Tk = J(% — fz) +2(yk —y)* + (2 — 21)°
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W jednostkach atomowych hamiltonian przyjmuje prostsza forme




Przyblizenie Borna-Oppenheimera (BO)

zaktada, ze jadra atomowe jako kilka tysiecy razy ciezsze od elektronow
poruszaja sie tak wolno, ze ich ruch mozna zaniedbac, tzn.:
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Jezeli jadra atomowe sa nieruchome, to ostatni wyraz w hamiltonianie
jest staty:
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Hamiltonain dla atomu N elektronowego
(w ramach przyblizenia BO w jednostkach atomowych):
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PRZYBLIZENIE JEDNOELEKTRONOWE

Ukiady wieloelektronowe - atomy i czasteczki zawierajace dwa i wiece]
elektronow; uktadu krystaliczne.

W przyblizeniu jednoelektronowym, zwanym takze mod-
elem czastek niezaleznych, kazdemu elektronowi w atomie,
czasteczce lub krysztale przyporzadkowujemy jednoelek-
tronowa funkcje falowa zwana spinorbitalem.

W samej idei przyblizenia jednoelektronowego lezy biad.
Przypisanie poszczegodlnych elektronéw odrebnym funkcjom
jednoelektronowym uniezaleznia ruch dowolnie wybranego
elektronu od aktualnego polozenia pozostalych elektronéw.
Moéwimy, ze ruch elektronéw nie jest skorelowany.



Konstrukcja wieloelektronowej funkcji falowej
w ramach przyblizenia jednoelektronowego.

Funkcja opisujaca elektrony (nieodréznialne fermiony) musi spetiac
zakaz Pauliego. Wiasciwa propozycja jest wyznacznik Slatera:
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lub w skrocie:
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Czynnik v przed wyznacznikiem gwarantuje unormowanie funkeji
v,




Spin w ramach jednowyznacznikowej funkcji
falowej

Uwzgledniajac fakt, ze kazda funkcja jednoelektronowa jest iloczynem
czescl przestrzennej 1 spinowej:
Vi = giay
lub

Vi = @i
Czyli spinorbitale mozna przedstawi¢ w postaci iloczynu czesci kon-
figuracyjnej, zwanej orbitalem (np. ¢, ¢o itd.) i funkcji spinowej «
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lub £. Przyja¢ mozna skrocony zapis ¢1, @9, gdzie znak nad orbitalem
okresla znak skladowej zetowej spinu elektronu, a tym samym rodza]
wymagane]j funkcji spinowej a lub £.



Mozemy, ogolnie biorac, rozwazyc¢ trzy sytuacje:

e najbardziej ogdlna — bez ograniczen spinowych (zwana tez
DODS: Different Orbitals for Different Spins), w ktérej ¥ mozemy
przedstawi¢ jako:

o1(Da(l)  ¢1(2)a(2) -+ ¢1(N)a(N)
(DB ¢1(2)B(2) -+ H(N)B(N)

1 o) 2ald) - GN)a()

2)B(2) - @ (N)B(N)

lub
+ - + - -
V=] o) - dpdly e Py |
W wyznaczniku mamy (p+q) funkcji ze spinem « i p funkeji ze spinem g,
przy czym 2p+q = N, gdzie N jest liczba elektronow.



e ukiad otwartopowlokowy z ograniczeniami spinowymi:
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e uklad zamknietopowlokowy z ograniczeniami spinowymi (2p=N
elektronéw):
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W tym ostatnim przypadku mowimy ze elektrony sa sparowane.
Czes¢ przestrzenna spinorbilu ; oznaczona powyzej jako ¢; lub ¢/
nazywamy orbitalem.
Zakaz Pauliego:
e spinorbital opisuje ruch jednego elektronu lub

e orbital opisuje ruch dwéch elektronéw



