Chemia Teoretyczna B — laboratorium

Cwiczenie 1
Zastosowanie metody wariacyjnej do optymalizacji funkcji falowej

dla molekularnego kationu wodoru H

Molekularny kation wodoru (czasteczka HJ ) jest najprostsza mozliwg czasteczka — sktada sie tylko
z dwoch jader (protonéw) i jednego elektronu.

Przy doktadnym lub przyblizonym rozwigzywaniu rownania Schrédingera dla uktadéw molekularnych
przyjmujemy niemal zawsze przyblizenie Borna-Oppenheimera, czyli rozwigzujemy strukture elektronowa
czasteczki przy ustalonych potozeniach jader, uzyskujac w ten sposob energie elektronowa uktadu w funk-
¢ji konfiguracji jader. Dla czasteczki H2+ odpowiedni hamiltonian elektronowy ma posta¢ (w jednostkach

atomowych): , . X X
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gdzie
e A — laplasjan wzgledem wspoétrzednych elektronu,
e 14, rg — odleglos¢ elektronu od, odpowiednio, jadra A i jadra B,
e R — odlegtosé miedzyjadrowa.

Przy rozpatrywaniu czasteczek dwuatomowych, wygodnie jest wyraza¢ funkcje elektronowe w tak
zwanych ,wspolrzednych eliptycznych”. W tym celu umieszczamy jadra wzdluz osi z w punktach R4 =
(0,0,R/2)i Rp = (0,0,—R/2), oraz wprowadzamy nowe wspoélrzedne
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ktore moga przyjmowaé nastepujace wartosci:

e ¢ € [1,00) — punkty o ustalonym & tworzg elipsoidy obrotowe wydluzone o ogniskach w potozeniach

jader,

e 7 € [—1,1] — punkty o ustalonym 7 tworza jedna 7z powlok (w zaleznodci od znaku ) hiperboloid

obrotowych dwupowlokowych o ogniskach w polozeniach jader,

e ¢ € [0,27) — punkty o ustalonym ¢ tworza zbior polplaszczyzn, ktorych czescia wspolna jest o§
z; kat ¢ mierzony jest wzgledem poélplaszczyzny zawierajacej dodatnig pétos Ox.

W tych wspoélrzednych laplasjan ma postaé
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Celem zadania jest znalezienie najlepszego przyblizenia do elektronowej funkcji falowej czasteczki H2+

gdy posta¢ (nieunormowanej) funkeji probnej jest ograniczona do postaci

Ua(&m 45 R) = exp (—agR> cosh (O”;R) ,  a>0,R>0, (5)

gdzie R jest dowolng odlegltos$ciag miedzyjadrowa, a « jest parametrem wariacyjnym. W tym szczegdlnym

przypadku zasada wariacyjna sprowadza sie do postaci

E(R) = min Eq(R), (6)
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gdzie parametryczna zalezno$¢ energii od R wynika ze szczegolnej postaci hamiltonianu (1) i funkcji
probnej (5), ktore zawieraja R w sposéb jawny, a calki przedstawione symbolicznie w notacji braketowej

maja postac
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Zagadnienia do opisu:

1. Naszkicowa¢ wykres zaleznosci aopt (R) [optymalnej wartosci parametru o dla danego R znalezionej
z warunku (6)] od odlegtosci miedzyjadrowej R.

2. Oszacowaé wartosci aop (R) dla R — 01 R — oo i obliczy¢ energie elektronowe w obu tych granicach
(w przypadku R — 0, aby uzyskaé¢ energie elektronows nalezy odja¢ dazacy do nieskoriczonosci
czton odpychania jader 1/R).

(a) Jakim dwom szczegbdlnym sytuacjom fizycznym odpowiadaja te granice?

(b) Czy graniczne postacie funkcji falowej (5) i obliczone graniczne energie poprawnie opisuja te
sytuacje fizyczne?

Wskazéwka: Przypomnie¢ sobie wiadomosci o uktadach wodoropodobnych i metodzie LCAO-MO.
3. Naszkicowaé na jednym rysunku wykresy odpowiadajace energii elektronu na orbitalu W,:

(a) przyjmujac ustalong, niezalezna od odlegtosci, wartos¢ parametru a, o = 1,
(b) przyjmujac dla kazdej odleglosci R odpowiednia optymalng warto$é parametru o, copt(R).
Poréwnaé wykresy.

4. 7Zmalezé¢ parametry miniméw obu krzywych z punktu 3. Poréwna¢ wyniki z doktadna wartoscia dtu-
goéci wiazania jonu HY, R, = 1.057 A, i energii wigzania (gleboko§¢ minimum wzgledem poziomu

dysocjacji), D, = 2.793 eV. Przedyskutowaé wyniki.



Przyspieszony kurs programu wxMaxima

Enter — wykonanie instrukcji

Shift+Enter — przejicie do nastepnej lini w jednej komoérce

; — zakonczenie instrukcji/oddzielenie kolejnych instrukeji, wypisuje wynik

$ — zakoriczenie instrukcji/oddzielenie kolejnych instrukcji, NIE wypisuje wyniku

operacje matematyczne: +, -, *, /, =, ** (dwa ostatnie oznaczaja potegowanie)
przydatne state: %e, %pi, inf
przydatne funkcje: sqrt (2*x), abs(z)
funkcje elementarne: sin(x*%pi), log(2**n), exp(-r)
przyjmowanie zalozen: assume (a<0), notequal (t,u)
przypisywanie wyrazenia do etykiety, operator :
Wyr:x~2+a
definiowanie funkcji, operator :=
f(x):=x"2+a
calka oznaczona
integrate(wyr,x,1,2) — wynik 10/3
integrate(f (x),x,1,2) — wynik 10/3
rézniczkowanie
diff (wyr,x) — wynik 2z
diff (£ (x),x,2) — wynik 2
obliczanie granic, funkcja 1imit ()
limit (Ye**z,z,-inf) — wynik 0
podstawianie warto$ci w wyrazeniu, ufunkcyjnienie wyrazenia i wiele innych: funkcja at ()
at (wyr,a=1) — wynik 22 + 1
at (wyr, [x=b,a=1]) — wynik b% + 1
g(y) :=at (wyr, [x=y,a=2]) — wynik g(y) = y* + 2
numeryczne znajdowanie miejsca zerowego funkcji gdy wxMaxima nie potrafi rozwiazaé¢ réwnania anali-
tycznie przy uzyciu funkcji solve()
wyr:log(x)-2; find_root(wyr,x,5,10) — wynik 7.389056
f(x):=log(x)-2; find_root(f(xyz),5,10) — wynik 7.389056
przedstawianie wyniku w postaci utamka dziesietnego gdy jest on w postaci wyrazenia, funkcja float ()
float (%e~2) — wynik 7.389056
rysowanie wykresow
plot2d(sin(2xz), [z,-%pi,%pil)
plot2d([sin(2*z),cos(3*z)], [z,-%pi,%pil, [y,-1/2,1/2]) — ograniczenie zakresu na

osi pionowej

BARDZO PRZYDATNA FUNKCJA DO UPRASZCZANIA WYRAZEN, CZESTO STOSOWAC: ratsimp(x)



