Zaddni povinného DU nahrazujiciho pfedmét C4040 ve ¢tvrtek 29. zGFi 2016

Pripominka pojmu prekryvovy integral
Tzv. pFekryvovy integral S; dvou vlnovych funkci W, W; je definovan jako integral:

prostor

V kvantové chemii nejcastéji hovofime o piekryvu dvou atomovych orbitali v rdmci jedné
molekuly — pod vlnovymi funkcemi W;, W; pak rozumime dva atomové orbitaly, napt. dva
orbitaly 1smyi, Isp2 na dvou vodikovych jadrech molekuly vodiku. Na oznafeni vlnovych
funkci samoziejmé nezdlezi, prekryv mezi dvéma 1s orbitaly riznych atomii vodiku H1, H2
nemusime znacit pomoci W;, W; ale napt. takto:

prostor
Zalezi pouze na oznaceni samotnych vinovych funkci. Plati-1li pro néjakou funkci W;
prostor

tj. Ze prekryvovy integral funkce se sebou samou je roven jedné, iikame, Ze tato W, je tzv.
normovand (téz normalizovand). Normovanost je tedy vlastnosti jedné funkce. Plati-1i pro
dvé rizné funkce W;, W;

Sij = fprostor ‘pi* lPi dt = 0,

tj. Ze jejich prekryvovy integral je roven nule, ifikdme, ze Wi, Wj jsou tzv. navzijem
orthogonalni (nepfekryvaji se). Orthogonalita tedy vyjadiuje vztah mezi dvéma funkcemi.

Procvicovaci uloha 1

Elektronovou strukturu konjugovanych fetézcovych uhlovodikl lze v hrubém ptiblizeni
modelovat pomoci tzv. nekone¢né hluboké potencidlové jamy. VInové funkce pro takovy
systém jsou velmi jednoduché (viz obrézek), jednd se o sinusoidy s riznymi frekvencemi
v oblasti mezi 0 a L “nastavené* funkcemi ;=0 pro x mensi nez 0 nebo vétsi nez L. Funkéni
predpis vinové funkce pro n-tou hladinu energie je

. nmx )
¢n(x) = Bsin (T) pro0 <x < 1L; ¢n(x) = 0 jinak.
(a) Dosazenim za n zapisté funk¢ni pfedpis pro Y1, Y2, Y3 P4

(b) Urcete hodnotu konstanty B tak, aby 1y, byla normovana. E
(c) Vypoctem ukazte, ze 1 a 1, jsou orthogondlni.

VyuZijte substituci X = % , nize uvedené vztahy pro integraly a
fakt, ze pro realné funkce y; - y; = ¥ - ; pro riizna i stejna 1.
Komplexni sdruzeni (*) Ize tedy vynechat.
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Zavedeni pojmu Variacni princip (véta, kterou lze v rdmci QM dokazat)

Je-li  presny predpis pro vypocet energie z vinové funkce (tzv. hamiltonidn), ktery ma
vlastni hodnoty Ey, E;, E», E3,... ay je n&jakd tzv. zkuSebni normovand funkce (mtize, ale
nemusi byt vlastni funkci  , pak energie vypoctena pro funkci y predpisem

bude vzdy vétsi nebo rovna energii Ey, kterou poskytuje pfesna vlastni funkce hamiltonianu
pro zékladni stav.

llustrace pojmu presna a zkusebni funkce pro ¢astici v potencialové jamé

~ =

<— X1 XZ

Presna vinova funkce ' pro Castici
v potencialové jdmé v zakladnim stavu (sin x)

m====_Dvé mozné zkuSebni funkce X1, x>, kterymi
Ize pfesnou vinovou funkci (sinusoidu) aproximovat,
pokud napf. nezname dopredu tvar fesSeni a vinovou
funkci hledame ve tvaru polynomu.

llustrace pojmu variacni princip

Podle varia¢niho principu bude energie vypoctend pomoci kterékoli ze zkuSebnich funkci yy,
¥2 hamiltonidnem pro Céstici v jameé vzdy vetsi nebo nanejvy$ rovna energii vypoctené
z presné vlastni funkce zakladniho stavu Castice v jameé .

Procvicovaci uloha 2

Energie Ey vypoctend z ptesné vinové funkce | pro Castici v jdmé je rovna , energie

pro nejlepsi moznou pfibliznou funkci tvaru paraboly y; je rovna ——. Vypoctem ukazte

platnost varia¢niho teorému v tomto konkrétnim ptipadé.



Vyjasnéni vypoctu celkové energie it elektronti v obycejné Hiickelové metodé na
prikladu butadienu

Na nize uvedeném obrazku jsou zndzornény HMO hladiny energie pro molekulu butadienu.
V klasickém Lewisovském popisu mé tato molekula dvé konjugované dvojné vazby, cemuz
odpovidaji celkem 4 elektrony typu n. Podle vystavbového a Pauliho principu elektrony zcela
obsadime hladiny energie E; a E,. V rdmci metody HMO Ize celkovou energii © elektronti
ziskat prostym souctem energii vSech Ctyt elektrond. Ziskavame tedy celkovou =-
elektronovou energii E..;p = 2(a + 1.628) + 2(a + 0.628) = 4a + 4.480.
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Procvicovaci uloha 3
Pro HMO vypocet molekuly benzenu (C¢Hg) zapiSte/zakreslete:

a) Hiickeliv determinant pomoci a, 3, a E.

b) Hiickeliv determinant pomoci x

c) Hodnoty x, které jsou koteny Hiickelova determinantu, pokud vite, Ze determinant lze
rozlozit na sou¢in zavorek (x + 2)(x + D(x + D)(x — D(x — 1)(x — 2)

d) Hodnoty FE, které odpovidaji témto hodnotam x, vyjadiené pomoci a, 3

e) Potadi hladin energie a jejich obsazeni elektrony

f) Vypocet celkové energie m elektroni a ptisluSny vysledek.



