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Chemia kwantowa - wymagania do egzaminu,

semestr zimowy 2017/18

. Statystyczna interpretacja funkcji falowej. Mechanika kwantowa a wyniki po-

miaréw wielkosci mechanicznych. Réwnanie Schrodingera niezalezne od czasu.

Rozwiazania niezaleznego od czasu rownania Schrodingera dla czastki w jednowy-
miarowym pudle potencjatu: definicja uktadu (hamiltonian), dozwolone wartosci
energii catkowitej (wzor), funkcje falowe (wspdhzedne i liczby kwantowe, od
ktorych zaleza), wykresy funkcji falowych i ich kwadratéw.

. Rozwiazania niezaleznego od czasu réwnania Schrodingera dla jednowymiarowe-

go oscylatora harmonicznego: defnicja ukltadu (hamiltonian), dozwolone wartosci
energii catkowitej (wzor), funkcje falowe (wspdéhzedne i liczby kwantowe, od
ktorych zaleza), wykresy funkcji falowych i ich kwadratéw.

. Rozwiazania niezaleznego od czasu réwnania Schrodingera dla rotatora sztyw-

nego: defnicja uktadu (hamiltonian), dozwolone wartosci energii catkowitej (wzor),
liczby kwantowe, funkcje falowe (nazwa funkcji, wspoétrzedne i liczby kwantowe,
od ktérych zaleza), degeneracja pozioméw energetycznych, wartosci wlasne ope-
ratoréw kwadratu momentu pedu i rzutu momentu pedu na wyrézniony kierunek
w przestrzeni.

Rozwiazania niezaleznego od czasu réwnania Schrodingera dla atomu wodoru i
jonéw wodoropodobnych: definicja uktadu (hamiltonian), liczby kwantowe, do-
zwolone wartosci energii catkowitej (wzér w jednostkach atomowych), funkcje fa-
lowe (wspétrzedne i liczby kwantowe, od ktérych zaleza), degeneracja pozioméw
energetycznych, wartosci wlasne operatoréw kwadratu momentu pedu i rzutu mo-
mentu pedu na wyrézniony kierunek w przestrzeni. Wykresy funkcji falowych,
gestosci prawdopodobienstwa i radialnej gestosci prawdopodobienstwa dla funk-
cji ms, npg, ndy, dla n=1, 2, 3, 4. Przekroje konturéw orbitali typu s, p, d.
Zmaczenie znakéw plus i minus na konturach orbitali.

Jednostki atomowe (momentu pedu, masy, tadunku, odlegtosci (bohr) i energii
(hartree).

Idea metody wariacyjnej znajdowania przyblizonych rozwiazan réwnania Schro-
dingera.

Spin elektronu (spinowa liczba kwantowa i magnetyczna spinowa liczba kwan-
towa, warto$ci wlasne operatoréw kwadratu spinu i rzutu spinu na wyrézniony
kierunek w przestrzeni, funkcje wlasne dla jednego i dwéch elektronéw).

Zasada nierozréznialnosci elektronéw. Przyblizenie jednoelektronowe. Spinorbi-
tal. Zakaz Pauliego. Funkcja falowa dla uktadu wieloelektronowego. Konfiguracje
elektronowe atomow i jonow. Wyznacznik Slatera.

Metoda Hartree-Focka (takze w poréwnaniu z metoda wiazai walencyjnych).
Pojecie uktadu zamknietopowlokowego i otwartopowlokowego. Metoda Hartree-
Focka dla uktadéw zamknieto- i otwartopowlokowych (metody RHF, UHF, ROHF).
Energie orbitalne. Twierdzenie Koopmansa. Metoda pola samouzgodnionego
(SCF). Metoda Hartree-Focka a opis dysocjacji czasteczki dwuatomowe;j.
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Poziomy energetyczne atomu (lub jonu) wieloelektronowego. Termy atomowe
(wyznaczenie symboli wszystkich terméw dla dowolnej konfiguracji z dwoma
nieréwnowaznymi elektronami na otwartych podpowlokach oraz dla konfigura-
cji p?, okredlenie termu podstawowego dla dowolnej konfiguracji). Sprzezenie
L — S. Krotno$é¢ degeneracji terméw i pozioméw energetycznych (zaleznych od
liczby kwantowej J, okreslajacej kwadrat catkowitego momentu pedu) atomu (lub
jonu) wieloelektronowego. Reguly Hunda. Wplyw zewnetrznego, jednorodnego
pola magnetycznego na poziomy energetyczne elektronu i atomu (efekt Zeemana).

Przyblizenie Borna-Oppenheimera. Krzywe energii potencjalnej dla czasteczki
dwuatomowej. Poziomy oscylacyjne i rotacyjne czasteczki dwuatomowej. Wplyw
liczb masowych atoméw, tworzacych czasteczke dwuatomowa, na jej poziomy
oscylacyjne i rotacyjne. Energia drgan zerowych. Energia wiazania i energia
dysocjacji. Przyblizone przedstawienie catkowitej energii czasteczki jako sumy
energii elektronowej, energii oscylacji jader i energii rotacji czasteczki.

Jon Hj . Mechanizm powstawania wiazania chemicznego. Krzywe energii poten-
cjalnej dla dwéch najnizszych stanéw elektronowych jonu Hj .

Metoda orbitali molekularnych. Metoda LCAO MO. Kryteria tworzenia efektyw-
nych kombinacji orbitali atomowych, odpowiadajacych orbitalom molekularnym.
Orbitale wiazace, antywiazace i niewiazace. Symetria orbitali molekularnych dla
dwuatomowych czasteczek homojadrowych (o,, o,, 7, m,) 1 heterojadrowych.
Schemat powstawania i kontury orbitali molekularnych typu o i typu n. Za-
stosowanie metody orbitali molekularnych do opisu struktury elektronowej pro-
stych dwuatomowych czasteczek homojadrowych i heterojadrowych. Diagramy
pozioméw energetycznych dla orbitali molekularnych i konfiguracje elektronowe
dwuatomowych czasteczek homojadrowych pierwiastkéw pierwszego i drugiego
okresu oraz prostych czasteczek heterojadrowych, a takze dla jonow molekular-
nych, powstajacych z tych czasteczek. Okreslanie termow molekularnych dla
dwuatomowych czasteczek i jonow molekularnych.

Metoda orbitali molekularnych dla czasteczek wieloatomowych. Elementy symet-
rii czasteczki. Symetria orbitali molekularnych dla czasteczek wieloatomowych,
ktérym odpowiadaja przemienne (abelowe) grupy symetrii. Zasady oznaczania
symetrii orbitali molekularnych wedlug reprezentacji nieprzywiedlnych grupy sy-
metrii czasteczki. Termy molekularne dla czasteczek, nalezacych do przemien-
nych grup symetrii.

Orbitale kanoniczne i zlokalizowane. Hybrydyzacja orbitali. Orbitale zhybrydy-
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zowane typu: sp, sp?, sp® . Hybrydyzacja orbitali a rozklad catkowitej gestosci

prawdopodobienstwa znalezienia elektronéw dla czasteczki wieloatomowe;j.

Zastosowania jakosciowej teorii orbitali molekularnych (metod: ”frontier orbi-
tals” i zachowania symetrii orbitalnej) do okreslania mechanizmu niektérych re-
akcji chemicznych. Reguly Woodwarda-Hoffmanna.



18. Optymalizacja geometrii czasteczki. Czestosci drgan normalnych a charaktery-
styka punktéw stacjonarnych na hiperpowierzchni energii potencjalnej. Punkty
na hiperpowierzcni energii potencjalnej, odpowiadajace minimom i stanom przej-
Sciowym.

19. Idea metod teorii funkcjonatu gestosci (DFT). Typy funkcjonaléw.

20. Podstawowe wiadomosci na temat przyktadowych metod uwzgledniania korelacji
elektronowej. Definicja energii korelacji. Funkcje jawnie skorelowane, metody
oddziatywania konfiguracji (CI), sprzezonych klasteréw (CC), metoda MP2.

21. Bazy funkcji Gaussa w obliczeniach kwantowochemicznych (definicja funkeji Gaussa,
zalety 1 wady). Ekstrapolacja wynikéw obliczent do bazy zupelne;j.

22. Rachunek zaburzen Rayleigha-Schrodingera. Wyrazenia na pierwsza i druga po-
prawke do energii .

23. Oddzialywania miedzyczasteczkowe. Metody obliczania energii oddzialywania:
supermolekularna i przy pomocy rachunku zaburzen. Skladowe energii oddzialy-
wania: energia elektrostatyczna, indukcyjna, dyspersyjna i wymienna (odpycha-
nia walencyjnego) (definicje, zaleznosé od odlegtosci R miedzy monomerami dla

duzych R).

24. Opis struktury elektronowej jednordzeniowych jonéw kompleksowych w ujeciu
teorii pola krystalicznego i teorii pola ligandéw. Zwiazki kompleksowe nisko- i
wysokospinowe. Regula Jahna-Tellera.

Przy podawaniu wzoréw niezbedne jest wyjasnienie znaczenia wszystkich
stosowanych symboli i okreslenie dozwolonych wartosci liczb kwantowych,
jesli wystepuja one w danym wzorze.



