Notatki do wyktadu VIII

Metoda Hartree-Focka dla czgsteczek
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spinorbital ¢; - iloczyn orbitalu molekularnego i funkcji spinowe;j

Na przyktad, dla Hy funkcja falowa wyglada podobnie jak dla He
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ale 1, to orbital molekularny

rownania Hartree-Focka

F()ghi(1) = thi(1)  i=1,2,...,n/2 (3)
Dla czasteczek nie mozna rozdzieli¢ czedci katowej i radialnej - rownania zawierajace
pochodne czastkowe dla funkcji wielu zmiennych

Metoda Roothaana ( Hartree-Focka-Roothaana) Ogdélna metoda przyblizonego
rozwigzania rownan Hartree-Focka

M
Vi =) CipXp (4)
p=1

1; - orbital
Xp - znane funkcje bazy (najczesciej funkcje Gaussa)

¢;p - poszukiwane wspélezynniki rozwiniecia (liczby)

Réwnania algebraiczne (macierzowe) rozwiazywane metoda SCF.

Im wiekszy rozmiar bazy M tym lepsza jest jakos¢ przyblizenia (mozliwe bardziej
dokladne rozwiazanie).



Bazy funkcji Gaussa

prymitywna funkcja Gaussa g(r) = N, emwr?, gdzie w- ustalona liczba, N,, -czynnik
normalizacyjny

skontraktowana funkcja Gaussa: g¢.(r) = N, (ale_w”’2 +agew2rt 4 4 ame_"”m’"2>,

gdzie ay, as, . .. ap, W1, Ws, ... w, - ustalone liczby, N, - czynnik normalizacyjny

Bazy minimalne - po jednej funkcji Gaussa (prymitywnej albo skontraktowanej) na
kazdy orbital z kazdej zajetej powtoki

(dla atoméw od Li do Ne: po 2 funkcje bazy typu s i po jednej funkcji bazy typu p)
Przykiady: STO-3G ; STO-4G

Bazy split-valence, inaczej VDZ (VTZ itd.) po 2 (po 3 itd.) funkcje Gaussa na
kazdy orbital z powloki walencyjnej

Przyktady (bazy Pople’a):

6-31G dla atoméw od Li do Ne: po 3 funkcje bazy typu s i po 2 funkcje bazy typu p;
dla orbitalu 1s - jedna funkcja Gaussa skontraktowana z 6 (m==6), dla 2s i 2p po dwie
funkcje Gaussa (skontraktowana z 3 i prymitywna)

6-311G dla atoméw od Li do Ne: po 4 funkcje bazy typu s i po 3 funkcje bazy typu p;
dla orbitalu 1s - funkcja Gaussa skontraktowana z 6 (m==6), dla 2s i 2p po trzy funkcje
Gaussa (skontraktowana z 3 i dwie prymitywne)

itd.

Bazy spolaryzowane (polarized) - dodatkowe funkcje, odpowiadajace wyzszym
wartosciom pobocznej liczby kwantowej [ niz orbitale zajete w stanie podstawowym

6-31G(d) - dodatkowe funkcje typu d dla atoméw od Li do Ne

6-31G(d,p) - dodatkowe funkcje typu d dla atoméw od Li do Ne i funkcje typu p dla
atoméow H

Bazy z dodanymi funkcjami ”rozmytymi” (diffuse) - potrzebne, kiedy wazne sa
obszary daleko od jadra (np. dla jonéw ujemnych)

oznaczane znakiem plus przed G, np. 6-3114+G(2d,p)



Czasteczki wieloatomowe.

Rozwigzania réwnan Hartree-Focka

F(1)¢p(1> =&¥p(l) p=12...,n/2 (5)

Y, (tzw. orbitale kanoniczne) sa zdelokalizowane (obejmuja cala czasteczke wielo-
atomowa - wszystkie jadra).

Podstawa klasyfikacji orbitali molekularnych - symetria (przeksztatcenie pod wplywem
operacji symetrii czasteczki).

Operacje symetrii czasteczki - operacje (obroty wokét osi, odbicia w plaszczyznach
itp.), ktore nie zmieniaja czasteczki.

Operacje symetrii czasteczki i ich skladanie (tzn. wykonywanie kolejno) maja takie
wladciwosci, jak obiekt zwany w algebrze grupa. Ustalajac, jakie elementy symetrii
posiada czasteczka, mozna ja przyporzadkowa¢ do jednej ze znanych punktowych
grup symetrii. Do klasyfikacji orbitali molekularnych dla czasteczek wieloatomowych
stosowane sa symbole z teorii grup (wazne w spektroskopii!).

Przyktad: grupa abelowa (przemienna)
Czasteczka trans-1,2-dibromoetenu.

Operacje symetrii: obrét o kat 180° wokét osi z (0§ C,,, gdy obrét o kat %, tu 0§ Cy),
odbicie w plaszczyznie zy (prostopadlej do osi Cy, 03,), inwersja (przeksztalcenie przez
srodek symetrii, i ), tozsamos¢ (zawsze) — grupa Coy,
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Os$ z prostopadla do plaszczyzny rysunku.



Coh | E | Cy(z) | on(zy) | i
A, 1] 1 11
B, | 1] -1 | -1

A, | 1] 1 1 |1
B, | 1| -1 1 |-1

W powyzszej tabeli (5 oznacza obrot o kat 180° wokot osi wskazanej w nawiasie,
o oznacza odbicie w plaszezyznie wskazanej w nawiasie, ¢ oznacza inwersje (prze-
ksztalcenie przez $rodek symetrii), a £ - tozsamosé (czyli brak jakiegokolwiek prze-
ksztalcenia).

Jak zmienia sie orbital x = 2p,(Cy)+2p.(Cy) pod wpltywem operacji symetrii czasteczki?

A -

Plaszczyzna zy, to plaszczyzna czasteczki.

Coh | E | Co(2) | onlzy) | i
Y 1] 1 a1 |

Whiosek: y odpowiada symetria a,.

Konfiguracja stanu podstawowego:
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Term: 1Ag
Konfiguracja stanu wzbudzonego:
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Termy: 'B, lub *B,



W chemii wygodnie jest postugiwa¢ sie pojeciem wiazania, a zatem przydatne sa
orbitale, opisujace poszczegélne wiazania. Wygodnie jest takze nazywac¢ orbitale w
czasteczkach wieloatomowych orbitalami o i 7, chociaz wlasciwie symetria o i m wystepuje
tylko dla czasteczek dwuatomowych.

Sens fizyczny ma tylko kwadrat modulu calkowitej funkcji falowej, czyli
rozklad catkowitej gestosci tadunku w czasteczce lub atomie wieloelektro-
nowym

e Nie ma sensu fizycznego podzial catkowitego tadunku na wkiady pochodzace od
poszczegdlnych elektronow

e Elektronom mozna przyporzadkowaé orbitale na wiele sposobéw, ale nie w do-
wolny sposob.
Warunek: musi by¢ zachowany catkowity rozklad tadunku.

e Przeksztalcenie orbitali, zachowujace ich ortogonalnos¢, nie zmienia rozkiadu
catkowitego tadunku ani energii ukladu wieloelektronowego

e Mozliwe rézne sposoby lokalizacji orbitali, prowadzace do réznych wynikéw (or-
bitali zlokalizowanych).

e Lokalizacja nie jest nigdy “calkowita” tzn. zawsze w orbitalu molekularnym
zlokalizowanym na danym wiazaniu wystepuja z niewielkimi wspolczynnikami
funkcje bazy zlokalizowane na innych atomach.



Ksztalt czasteczek wieloatomowych - optymalizacja geometrii (obliczanie energii dla
réznych ustawienn atoméw i poszukiwanie geometrii, odpowiadajacej najnizszej energii)

Przypisanie atomowi w czasteczce odpowiedniej hybrydyzacji pozwala w przyblizeniu
okresli¢ lokalne kierunki wiazan bez wykonywania jakichkolwiek obliczen.

Pojecie bardzo popularne i pozyteczne w chemii organiczne;j.

Hybrydyzacja orbitali atomowych Pojecie wywodzace sie z chemii kwantowej (z
metody wiazan walencyjnych, o ktérej bedzie mowa pézniej), ale obecnie w chemii
kwantowej niepotrzebne.

Przyblizenia:

Uwzglednienie w rozwinieciu orbitali molekularnych (LCAO) tylko orbitali atomowych
z powlok zajetych w stanie podstawowym atomow - stosowanie bazy minimalne;j.

Orbitale, opisujace pojedyncze wiazanie w czasteczce.

Nie mozna poprawnie przewidzie¢ kierunkéw wiazan, tworzac orbitale opisujace wiazania
jako kombinacje dwéch orbitali atomowych: po jednym z kazdego z atoméw, potaczonych
wigzaniem, jesli stosujemy ”zwykle” orbitale atomowe typu s, p,, py, p. itp..

Dwa ortonormalne orbitale ¢/; i 1

Dwie kombinacje liniowe:

X = k11 + kabo (6)
X = kb + kyths (7)

Uwzglednienie warunku, ze x i X sa ortonormalne (trzy warunki: dwa dla normalizacji
kazdego z orbitali i jeden warunek ortogonalnosci), sprawia, ze pozostaje tylko jeden
(z czterech) niezalezny parametr k:

X = V1 — k2, + kiy (8)
X = ki — V1 — Ky (9)
Na przykiad:
y=VI—k2-2s+k-2p (10)
X =k-2s—V1—-k2-2p (11)
)2+ () = (1 — k*)(25)” + 2kV1 — k22s2p + k*(2p)° (12)
+E2(25)? — 2kvV/1 — k2252p + (1 — k?)(2p)? (13)
= (25)" + (2p)* (14)
Pojedynczo obsadzonym orbitalom zhybrydyzowanym odpowiada taka sama catkowita

gestosé elektronowa, jak “czystym” (o okreslonej wartosci pobocznej liczby kwantowe;j)
orbitalom atomowym



Niech 91 = 2p,, 19 = 2py

2p, = f(r)z 2py = f(r)y (15)
Oznaczenie k = sina, v1 — k? = cos«

X = cosa2p, +sina2p, = f(r)(xcosa + ysina) (16)
Wiadomo, ze obrét o kat o wokél osi z zmienia wspélrzedne zy w 'y przy czym:

¢ = zcosa+ysina (17)

’

y = —xsina+ ycosa (18)

Zmieszanie dwoch orbitali 2p daje w wyniku réwniez orbital 2p, tylko skie-
rowany wzdluz innej osi.

Zmieszanie orbitalu s z dwoma orbitalami p daje orbital x; o takim ksztalcie jak orbital
zhybrydyzowany sp, ale skierowany wzdiluz osi j lezacej w plaszczyznie wyznaczonej
przez kierunki obu orbitali p.

Z trzech orbitali (2s 1 dwa 2p) otrzymamy trzy orbitale x;

powinny by¢ ortogonalne

Jesli orbitale maja by¢ rownowazne, czyli przechodzace jeden w drugi przy obrocie, to
musi by¢ k;=Fk;=Fk i z warunku ortogonalnosci orbitali wynika zwiazek miedzy parame-
trem hybrydyzacji a katem miedzy zhybrydyzowanymi orbitalami

1—k?

> (21)

cost; = —

cos B;; < 0, wiec 6 > 90°



Orbital 2s i dwa orbitale 2p - pojedynczo obsadzone. Tworzymy z nich orbitale zhy-
brydyzowane (powstang 3)

i =VI— K25 +k-(2p;) j=123 (22)

Orbitale obsadzone pojedynczo.

Prawdopodobienstwo znalezienia elektronu na 2s musi by¢ 1 (bo byl jeden elektron na
orbitalu 2s), czyli suma kwadratéw wspélezynnikéw, przez ktére mnozony jest orbital
2s w orbitalach zhybrydyzowanych musi byé¢ réwna 1, zatem 3(1 — k%) = 1, a stad
k;:\/% i cosf;;=-1/2, wiec kat miedzy zhybrydyzowanymi orbitalami 6,;=120°

Odpowiada to hybrydyzacji trygonalnej:

M:%mwﬂ@mnj=m3 (23)

Podobnie znajdziemy postaé¢ orbitali zhybrydyzowanych dla
hybrydyzacji digonalnej (sp):

m:%mwu%njzm (24)

i dla hybrydyzacji tetraedrycznej (sp?):

X = 5l29) + V3R j=1234 (25)

Hybrydyzacja nie opisuje zadnej zmiany stanu atomu.

Jest to przeksztalcenie matematyczne - utworzenie liniowej kombinacji orbitali atomo-
wych tego samego atomu o réznych wartosciach pobocznej liczby kwantowej.

Pozwala uzyskaé¢ orbital atomowy o wlasciwym kierunku (t.j. kierunku wiazania, do
ktorego opisu ma by¢ uzyty orbital molekularny, utworzony z orbitalu zhybrydyzowa-
nego i orbitalu drugiego z atoméw potaczonych wiazaniem).



