(24 pkt.) Naszkicowa¢ na osobnych rysunkach diagramy poziomdéw energetycznych,
ilustrujace powstawanie orbitali molekularnych z orbitali atomowych dla: a) czasteczki B, b)
rodnika OD (D oznacza izotop atomu wodoru 2;H). Zatozy¢, ze kazdy orbital molekularny
wiazacy 1 antywiazacy jest kombinacja liniowa tylko dwoch orbitali atomowych. Kazdemu z
orbitali molekularnych prosz¢ przypisa¢é symbol okre$lajacy jego symetrig. Zaznaczy¢ na
diagramach rozmieszczenie elektronéw dla stanéw podstawowych B, i OD. Naszkicowa¢
kontury najwyzszego zajgtego orbitalu molekularnego dla B, i najnizszego nieobsadzonego
orbitalu molekularnego dla OD. Poda¢ konfiguracje dla stanu podstawowego czasteczki B, i
obliczy¢ rzad wiazania dla tej czasteczki. Okreslic term podstawowy dla B, i term
podstawowy dla OD (prosze poda¢ takze indeksy * i ~ dla tych terméw, dla ktorych sa
stosowane). Wskazowka: dla atomu tlenu energie orbitalne majq nastgpujace wartosci (w

hartree): &,= -20,66864 &= -1,24428, &,=-0,63186. B oznacza s B, a O oznacza 3 O.

(11 pkt.) Na osi energii zaznaczy¢ potozenie trzech najnizszych poziomoéw oscylacyjnych,
otrzymanych w wyniku zastosowania przyblizenia oscylatora harmonicznego do opisu
czasteczki HCL, przyjmujac, ze réznica energii dwdch najnizszych pozioméw oscylacyjnych
dla czasteczki HCIl wynosi okoto 3000 cm™. Dla najnizszego poziomu oscylacyjnego
zaznaczy¢ dodatkowo poziomy rotacyjne, uzyskane dla tej czasteczki w przyblizeniu rotatora
sztywnego dla trzech najnizszych wartosci liczby kwantowe;j rotacji, przyjmujac, ze rdznica
energii dwoch pierwszych poziomow rotacyjnych wynosi okoto 22 cm™. Ze wzgledu na to, ze
odlegltosci poziomdw rotacyjnych i oscylacyjnych rdznia si¢ o dwa rzedy wielkosci, na
rysunku nie da si¢ zachowa¢ proporcji odlegto$ci migdzy poziomami energetycznymi, ale
trzeba podpisaé, jaka warto$¢ energii odpowiada kazdemu poziomowi oscylacyjnemu i jaka
warto$¢ energii odpowiada kazdemu poziomowi rotacyjnemu. UWAGA! Mozna narysowaé
poziomy rotacyjne na osobnym rysunku, ale spowoduje to strate 1 pkt. Jak wptynie
zastapienie atom wodoru w czasteczce HC1 przez izotop wodoru deuter (D = *H) na:

a) roéznicg energii migdzy dwoma pierwszymi poziomami oscylacyjnymi

b) roznicg energii miedzy dwoma pierwszymi poziomami rotacyjnymi ?

(12 pkt.) Naszkicowac krzywa energii potencjalnej dwuatomowej czasteczki homojadrowe;j
A, otrzymana w ramach przyblizenia Borna-Oppenheimera metoda uwzgledniajaca korelacje
elektronowg (czyli metoda doktadna). Wyjasni¢, w jaki sposob znajdowane sa poziomy
oscylacyjne dla takiej czasteczki i naszkicowac je na tym samym rysunku. Zaznaczy¢ na
rysunku: sume energii dwdch izolowanych atoméw A (2E,), wartos$¢ energii (E.) dla
potozenia rownowagowego oraz energi¢ dysocjacji (Do). Na osobnym rysunku naszkicowaé
krzywa energii potencjalnej i poziomy oscylacyjne dla jednowymiarowego oscylatora
harmonicznego. Jakie wielkosci sa potrzebne, aby obliczy¢ warto$¢ energii dla najnizszego
poziomu oscylacyjnego czasteczki w przyblizeniu oscylatora harmonicznego i jak mozna
otrzymac te wielko$ci?

(12 pkt.) Okresli¢ podstawowy term i podstawowy poziom energetyczny dla jonu AZ‘He+ i

atomu '$O. W obu przypadkach okresli¢ krotno$é¢ degeneracji podstawowego poziomu

energetycznego. Odpowiedz uzasadnic.



5. (7 pkt.) Plaski jon kompleksowy trans-[PtCl,Br,]> ma symetri¢ odpowiadajaca grupie D, Na
rysunku po lewej stronie 0§ z jest prostopadta do kartki i skierowana do obserwatora. Na
rysunku po prawej stronie zaznaczone sa dla ulatwienia ptaszczyzny symetrii dla tego uktadu.

W ponizszej tabeli dla grupy D,, podano, jakie symbole przyporzadkowane sa orbitalom
w zaleznoS$ci od ich zachowania pod wpltywem roéznych operacji symetrii dla tej grupy.
Symbol C, oznacza obréot 0180° wokot osi (wskazanej w nawiasie), 0 oznacza odbicie w
ptaszczyznie (wskazanej w nawiasie), i oznacza przeksztatcenie przez srodek symetrii
(inwersjg), a £ — tozsamos¢ (czyli brak jakiegokolwiek przeksztalcenia).

Dz}, E CZ(Z) Cg(y) CZ(X) i G(Xy) G(XZ) G(yZ)
A, 1 1 1 1 1 1 1 1
B, 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1
B, 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
B, 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1
A, 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1
B, 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1
B,, 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1
B;, 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1

Wskazaé, z ktorych wymienionych nizej orbitali atomowych scentrowanych na jonie Pt**i
kombinacji orbitali atomowych scentrowanych na ligandach, czyli jonach Br i CI' mozna
utworzy¢ orbitale molekularne wiazace lub antywiazace i okresli¢ symetri¢ tych orbitali.
Atomy tych samych pierwiastkoéw rozrézniamy umownie przy pomocy indekséw (11 2,
np. Cl1 i CI2).

a) orbital dx?-y? (Pt) (czyli scentrowany na jonie Pt*)

b) orbital p,(Pt)

c) p(Cl1) + p(CI2)

d) p.(Brl)-—p.(Br2)

e) orbital d, (Pt)

Wskazowka: proszg naszkicowac kontury odpowiednich orbitali lub kombinacji orbitali.



Ya1— Y a2 0Znacza, ze jest to kombinacja liniowa orbitali typu y (np. 2p,), z ktorych kazdy
scentrowany jest na innym atomie A (np. Cl). Na konturze orbitalu, przed ktorym znajduje
si¢ znak minus, nalezy zmieni¢ znaki na przeciwne.

6. (8 pkt.) Naszkicowac przekroje konturéw wszystkich orbitali 3d. Na osobnych rysunkach
zaznaczy¢ na osi energii poziomy energetyczne, odpowiadajace orbitalom 34 dla swobodnego
atomu wieloelektronowego, dla atomu wieloelektronowego umieszczonego w zewngtrznym
jednorodnym polu magnetycznym (efekt Zeemana) oraz dla jonu metalu przejsciowego
umieszczonego w polu sze$ciu jednakowych tadunkow punktowych o wartosci -1,
umieszczonych na osiach x, y i z, w rownych odlegtosciach od poczatku uktadu
wspotrzednych. Dla kazdego poziomu energetycznego zaznaczy¢ krotnos¢ degeneracji,
podajac jej wartos¢ liczbowa, albo rysujac odpowiednia liczbe kresek obok siebie na danym
poziomie.

7. (8 pkt.) Omoéwic sposoby graficznego przedstawienia funkcji falowych dla atomu
wodoru (wykresy: funkcji falowych, gestosci prawdopodobienstwa, radialnej
gestosci prawdopodobienstwa, kontury funkcji) na przyktadzie funkcji falowych, dla
ktorych warto$¢ gldwnej liczby kwantowej n=2. Wyjasni¢ krotko, w jaki sposob
otrzymywany jest kontur orbitalu i co oznaczaja znaki + i — na konturach orbitali.

8. (9 pkt.) Rozktad tadunku elektrycznego w atomie lub czasteczce chemicznej moze
by¢ scharakteryzowany przez podanie najnizszego nieznikajqcego momentu
multipolowego (2'-polowego). Gdy [ = 0, to wspomniany moment multipolowy
odpowiada (niezerowemu) wypadkowemu tadunkowi elektrycznemu (monopolowi) ,
gdy /=1, to odpowiada dipolowi, gdy / = 2, to odpowiada kwadrupolowi, itd. Kiedy
dwa uktady zamknigtopowtokowe A 1 B znajduja si¢ w duzej odleglosci R od siebie,
to ich energia odziatywania (suma sktadowe;j elektrostatycznej Ee , indukcyjnej Eing ,
oraz dyspersyjnej Eqysp) daje si¢ wyrazi€ przez czlony postaci C,R™, gdzie n przyjmuje
warto$ci catkowite.

Gdy wartos$ci / dla najnizszych nieznikajacych momentow multipolowych uktadow A
1 B réwne sa, odpowiednio, /41 /g, to:

- energia elektrostatyczna zmienia si¢ jak Eqy [0 R~ (4% 5D |

- energia indukcyjna zmienia si¢ jak E,q O R ®'x*¥ (gdzie Ix oznacza mniejsza z
liczb Ix 1 ).
Dla ukladow wymienionych w tabeli ponizej prosz¢ podaé, jak zmieniaja si¢ dla duzych
odlegto$ci R wymienione skladowe energii oddzialywania i okresli¢, jaki maja znak (+, -
albo +/-, jesli moga by¢ zaréwno dodatnie jak ujemne w zalezno$ci od orientacji). Jesli jakas
sktadowa energii oddziatywania nie wystepuje dla danego uktadu, to prosze wpisac zero.

Uktad Energia elektrostatyczna Energia indukcyjna Energia dyspersyjna
R znak R™ znak R znak
He...He
H,0... H,O
Na'.... H,O
H2. .. ..H2

9. (4 pkt.) Wyjasni¢ na przyktadzie rozwiazan rownania Schrodingera dla rotatora sztywnego,
co to znaczy, ze poziom energetyczny jest zdegenerowany.




