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Zwykta teoria kwantowa jest teorig atomow i czasteczek.

Teoria kwantowa zostata wynaleziona, aby wyjasnié, dlaczego atomy sa stabilne i nie rozpadaja
sie natychmiast, jak to miato miejsce w przypadku wszystkich préb opisania struktury atomow za
pomoca fizyki Newtona. Teoria kwantowa wyjasnia rowniez wiele obserwowanych wiasciwosci
materii i promieniowania. Jej efekty réznia sie od tych przewidywanych przez teorie Newtona
przede wszystkim, choé nie wylgcznie, w skali czgsteczek i mniejszych.

D. J. Griffiths, Introduction to Quantum Mechanics:

Kazdy kompetentny fizyk moze ,,zaja¢ sie” mechanika kwantowa...

Richard Feynmann (jeden z jej najwybitniejszych przedstawicieli) zauwazyt:
»Mysle, ze moge Smiato powiedzieé, ze nikt nie rozumie mechaniki kwantowej”.



Czgsteczka to stabilna i przestrzennie zwarta grupa sktadajaca sie z dwoch lub wiecej jader
atomowych {N, > 1} i pewnej liczby elektronéw {N. > 0} (odlegtoSci miedzyjadrowe sa rzedu

1 -2 A).
W uktadzie sktadajacym sie z jader i elektronéw:
> jadra odpychaja sie wzajemnie sita elektrostatyczna
~ elektrony odpychaja sie wzajemnie za pomoca sity elektrostatyczine]
~ elektrony i jadra przyciggaja sie wzajemnie poprzez site elektrostatyczng
- elektrony i jadra sga w ruchu (dodatnia energia kinetyczna)

Czasteczki moga rozktadaé sie na atomy (ztozone z jadra i pewnej liczby elektronéw), nie
moga by¢ jednak uwazane za obiekty sktadajace sie z atemowv.

Pozycje jader okreslaja ksztaht czasteczki, zwany takze jej konformacja. Konformacja jest
okreslana przez wspoétrzedne wewnetizne N,--6 (N.—5 dla czasteczek liniowych).

Czasteczki moga powstawacé w wyniku reakcji chemicznych atoméw, np.: H+ H - Hy, lub
reakcji pomiedzy innymi czasteczkami, np.: H:+ H:+ O, - H.O + H:O

Problem stabiinosci uktadu N, jader i N. elektronéw, w wyniku ktérego powstaje czasteczka,
hie moze by¢ zadowalajgco rozwiazany za pomoca fizyki klasycznej — konieczne jest
odwotanie sie do mechaniki kwantowej.

Czastki kwantowe (fotony, elektrony itd.) nie sg ,,czastkami” w naszym zwyktym rozumieniu
tego stowa; nie zachowuja sie jak miniaturowe kule armatnie. Czastki kwantowe sg raczej

oscylujacymi ktebami materii posiadajgcymi zarowno wtasciwosci falowe, jak i czgsteczkowe,

ktore nie poddaja sie konceptualizaciji.



Zgodnie z mechanika kwantowa stan uktadu N, jader i N. elektronéw okresla funkcja falowa
(funkcja stanu): W(X1,Y1,Z1,...,X0n, Ynn,Znn,X1,Y1,Z1,.:.:Xnes Ynes Zney ), KtOrg otrzymuje sie reczwigzujac
stosowne réwnanie Schrédingera. Przy odpowiednich warunkach poczatkowych [zwykle

l'|"(X1, Y1,Z1y000; X0, Ynn,znn,X1,y1,Z1,...,XNe,yNe,ZNe, O)], rownanie Schrbdingera okresSla
W(X1,Y1,Z1y.e.5Xnn, Yn,Znns X1,Y 1,Z1,...,Xne, Y Ney Zne, T) WE Wszystkich przysztych chwilach czasu, tak jak
réownanie ruchu Newtona w mechanice klasycznej.

Rownanie Schrodingera jest liniowym réwnaniem rézniczkowyrn czastkowym opisujgcym
funkcje falowa lub funkcje stanu uktadu kwantowo-mechanicznego. W kopenhaskiej
interpretacji mechaniki kwantowej funkcja falowa jest najpetniejszym opisem uktadu
fizycznego, jaki mozna poda¢. Rozwiazania rownania Schradingera opisuja nie tylko uktady
molekularne, atomowe i subatomowe, ale takze uktady makroskopowe, by¢é moze nawet caty
wszechswiat.
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Rownanie Schrddingera niezalezne od czasu (stany stacjonarne)
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Zalézmy, ze potencjat V jest niezalezny od czasu, wéwczas rozwigzanie ¥(x,t) mozna szukac
jako iloczynu dwoch funkceji y(x)o(t). Stad
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Teraz lewa strona jest funkcja samego t, a prawa strona jest funkcja samego x, a to
dlatego, ze V jest niezalezne od t. Jedyny sposdéb, w jaki to moze by¢ prawda, to taki, ze
obie strony sa w rzeczywistosci state. Bedziemy nazywaé stata separacji E, gdyz jest ona
energia atomu lub czasteczki w stanie stacjonarnym. Energie te sag skwantowane.
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D. J. Griffiths, Introduction to Quantum Mechanics, Prentice Hall, Inc. 1995



Atom wodoru sktada sie z ciezkiego, w zasadzie nieruchomego protonu
(mozna go réwnie dobrze umiesci¢ na poczatku uktadu wspoétrzednych)
o tadunku e oraz znacznie Izejszego elektronu (tadunek —-e), ktory krazy
wokét niego, utrzymywany na orbicie dzieki wzajemnemu przyciaganiu
sie przeciwnych tadunkow.

Rozwigzania stacjonarnego réwnania Schrédingera dla atomu
wodoru sa doktadnymi funkcjami analitycznymi. We
wspoétrzednych sferycznych te funkcje analityczne sg rozdzielne na
czesci radialne i katowe:

y(r,0,¢)=R(r)Y(0, ¢)

wyrazone za pomoca funkcji specjalnych, wielomianoéw Laguerre’a
i sferycznych funkcji harmonicznych:
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D. J. Griffiths, Introduction to Quantum Mechanics, Prentice Hall, Inc. 1995
Wikipedia, Copernicus Center, https://ch301.cm.utexas.edu/

Rob Phillips, Schrodinger’s What Is Life? At 75, Cell Systems 12:465-476 (2021)

Widmo wodoru o dtugosciach fal réznych linii widmowych podanych w nm. Réwnanie Schroédingera daje poczatek doktadnie
tym poziomom energii, ktére wczesniej odkryt Niels Bohr i ktére wyjasniaja widmo wodoru.
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- gtéwna liczba kwantowa n = 1, 2, 3, ... (zwiazana z catkowitg energia atomu)
- liczba kwantowa momeniu pedu, 1=0,1,...,n-1
- liczba kwantowa magnetyczna, m = -|, -1+ 1,...,0, ..., +| (czasami pisana jako m))

Funkcja: @Un,,,‘,,,(f , 0, qb) nazywana jest orbitalem atomowym. W teorii atomowej i mechanice
kwantowej orbital atomowy jest funkcja matematyczng opisujaca potozenie i zachowanie falowe
elektronu w atomie. Funkcja opisujgca potozenie i zachowanie falowe elektronu w czasteczce
nazywana jest orbitalem molekularnym.



Rozwiazania rownania Schroédingera dla

atomu wodoru sg bardzo waznymi Outer Inner
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http://chemistry.bd.psu.edu/jircitano/quantum.htm; wikipedia

1 1sl https:/iwww.mikeblaber.org/

2 1s?

3 1s2 25l :n;m an,l,m wn,l,m

4 1s? 2s kombinacja liniowa funkcji bazowych

5 1s22s? 2p! y A V=xe,+ye,

6 152 2s2 2p?

7 15?252 2p3

8 152262 oph _ V=(x,)

9 1s22s22pd Y

10 1s2 2s2 2pb

11 1s2 2s2 2p6 3sl & -
— X



http://chemistry.bd.psu.edu/jircitano/quantum.htm

kombinacja liniowa funkcji bazowych
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Jesli czasteczka znajduje sie na najnizszym
mozliwym poziomie energetycznym, to jej stan jest
nazywany stanem podstawowym. JeSli jest ha
wyzszym poziomie energetycznym, to jej stan jest
nazywany wzbudzonym. Jesli danej wartosci
energii odpowiada wiecej niz jeden stan
mechaniczno-kwantowy, tec méwimy, ze dany
poziom energetyczny jest ,,zdegenerowany”.
Umieszczenie czasteczki w zewnetrznym paolu
elektrycznym lub magnetycznym moze usunaé te
degeneracje.

Energy Excited states

Ground state

W przypadku molekut: E;
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Zjawiska rozpraszania, absorpcji i emisji Swiatta oraz innego promieniowania elektromagnetycznego
przez czasteczki (pojedyncze lub ich zbiory w réznych stanach skupienia - gazie, cieczy lub ciele
statym) sa powszechne i w zwigzku z tym stanowia istote wielu dyscyplin naukowych i

inzynieryjnych.
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Atom pozostaje ha wyzszym poziomie przez pewien czas i
spontanicznie przechodzi na nizszy stabilny poziom
podstawowy, emitujgc foton o dtugosci fali okreslonej przez
roznice miedzy wyzszym a nizszym poziomem energii. Nazywa
sie to emisjg naturalng lub spontanicznag, a foton nazywa sie
spontanicznym fotonem. Spontaniczna emisja lub fluorescencja
nie ma preferowanego kierunku, a emitowane fotony nie majq ze
soba relacji fazowych, generujgc w ten sposéb niespdjne Swiatto
wyjsciowe. Podobnie moze sie dzia¢ z czgsteczka.
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Swiatto ultrafioletowe zostato odkryte przez
Johanna Wilhelma Rittera w 1801 r., gdy
zauwazyt, ze niewidzialne $wiatto poza
obszarem optycznym widma elektromagne-
tycznego przyciemnia chlorek srebra.
Rozszczepit Swiatto stoneczne za pomoca
pryzmatu, a nastepnie zmierzyt wzgledne
przyciemnienie substancji chemicznej jako
funkcje dtugosci fali.
https://astronomy.swin.edu.au/cosmos/u/ultraviolet

https://www.physicsclassroom.com




W przypadku czasteczek napotykamy problemy, w ktoérych przydatna jest podstawowa znajomos¢
algebry liniowe;.
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Partially Positive

Zazwyczaj moment dipolowy indukowanry w czgsteczce przez przytozone pole elektryczne ma kierunek inny
niz to pole. Woéwczas polaryzowalno$é czasteczki jest opisywana nie przez skalar, ale przez tensor.
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Istniejg trzy mozliwe orientacje czasteczki, prostopadte do siebie, wzgledem jednorodnego wektora zewnetrzne-
go pola elektrycznego, dla ktérych indukowany moment dipolowy ma kierunek zgodny z kierunkiem pola.



Liczby w macierzy polaryzowalnosci elektrycznej w uktadzie jednostek Sl sa wyrazone w C-m?- V!

-

ll_i[?erm:(?'_l> ﬁind:a.E C:m =[a]-V/Im = [a]= C-m?V™

Miedzynarodowy Uktad Jednostek Miar, znany na catym Swiecie pod skréotem Sl (od francuskiego
Systéme international d'unités), jest wspoétczesng forma uktadu metrycznego i hajpopularniejszym
systemem miar na Swiecie.

S| base units

Symbol Name Quantity
s second time
m metre length
kg kilogram rnass
A ampere glectric current
K kelvin thermodynamic temperature
mol male amount of substance
cd candela luminous intensity

Niektore jednostki pochodne uktadu Sl ze specjalnymi hazwami i jednostkami:
newton, N, sita, kg-m-s?

coulomb, C, tadunek elektryczny, s-A

volt, V, electric elektryczny, kg-m?-s—3-A™

Przyktady jednostek pochodnych obejmujacych jednostki o nazwach specjalnych:
volt na metr, VIm, natezenie pola elektrycznego, m-kg-s=3-A

coulomb-metr, C-m, elektryczny moment dipolowy, s-A-m

wikipedia
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Obliczanie wlasciwosci kwantowych czgsteczek

i |
1925-2004 1923-2016

John Pople - profesor

Northwestern University,

gtéwny tworca programu GAUSSIAN.

Walter Kohn - profesor na University of
California Santa Barbara,
gtéwny tworca teorii DFT.

) 1. 3 Nagroda Nobla w dziedzinie chemii,
Nagroda Nobla w dziedzinie chemii, 1998.

1998.

GAUSSIAN {wykorzystujgc m.iri. metody DFT) umozliwia wyznaczanie struktur
czasteczkowych i ich energii, energii i struktur stanow przejsSciowych, widm IR i
Ramana, wiasciwosci termochemicznych, energii wiazan i reakcji, Sciezek reakciji,
orbitali molekuiarnych, momentéw rozktadu czastkowych tadunkéw atomowych,
widm NMR, powinowactwa elektronowego i potencjatow jonizacji, polaryzowalnosci i
hiperpolaryzowalnosci, potencjatu elektrostatycznego i gestosci rozktadu elektronéw.

DFT = Teoria funkcjonatéw gestosci (z ang. density functional theory)



Dan Styer, Oberlin College Physics Department, “Introduction to
The Strange World of Quantum Mechanics”,
http:/lIwww.oberlin.edu/physicsi/dstyer/StrangeQM/intro.html; 1999

Jeden elektron zostanie oderwany od atomu helu, ktdry zostanie wystawiony na
dziatanie Swiatta ultrafioletowego o dtugosci faii ponizej pewnej wartosci. Te
progowa dtugos¢ fali mozna okresli¢ eksperymentalnie z bardzo duza
doktadnoscia: jest

50.425 929 9 + 0.000 000 4 nanometrow.

Dtugos¢ fali progowej mozna réwniez obliczy¢ na podstawie mechaniki
kwantowej: to przewidywanie jest

50.425 931 0 + 0.000 002 0 nanometrow.

Zgodnos$¢ obserwacji i mechaniki kwantowej jest niezwykta. Gdybys$ miat
przewidzieé odiegtos¢ z Nowego Jorku do Los Angeles z takg doktadnos$cia, Twoje
przewidywanie bytoby poprawne do szerokosci Twojej dtoni.

W przeciwienstwie do tego, mechanika klasyczna przewiduje, ze kazda dtugos¢
fali Swiatta oderwie elektron, to znaczy, ze nie bedzie zadnego progu.

© Daniel F. Styer 1999

Daniel F. Styer (ur. 1955) jest amerykanskim fizykiem teoretycznym i wybitnym profesorem fizyki w Oberlin College.
Jest autorem kilku ksigzek na temat fizyki teoretycznej.


http://www.oberlin.edu/physics/dstyer/StrangeQM/intro.html

Dodatek: Operatory Nabla i Laplace'a w uktadzie wspotrzednych sferycznych
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Fale elektromagnetyczne sg falami poprzecznymi: drgania pola elektrycznego (i
magnetycznego) zachodza w kierunku prostopadtym do kierunku jego rozchodzenia

sie.
X
/E =E,c08 2ru(t- %)
, )
> ,i/”/r/;:r/’ [ 7}7(71 ///l\‘h\—/_-‘ .
’ ”%/ rll ; —é:%d \
/
Y H -

Figure 1.-—The field vectors in an electromagnetic wave.

Polaryzacja to wtasciwosc fal poprzeczrych, ktéra okresla orientacje geometryczna drgan.

Polaryzacija fali elektromagnetycznej opisuje orientacje oscylujgcego pola elektrycznego. Istnieje réwniez
pole magnetyczne w fazie z polem elektrycznym i prostopadte zaréwno do pola elektrycznego, jak i

kierunku propagaciji.

Swiatto lub inne promieniowanie elektromagnetyczne z wielu Zrédet, na przyktad storica, ptomieni i lamp
zarowych, sktada sie z krotkich ciagow fal o rownej mieszance polaryzacji; nazywa sie to Swiattem

niespolaryzowanym.

H. Eyring, H.-C. Liu, and D. Caldwell, Optical Rotatory Dispersion and Circular Dichroism, Chemical Reviews, 68:525-540, 1968.



Moment przejScia X

/E =E,c08 27yt~ %)
Absorpcja Swiatta przez chromofor jest

proporcjonalna do kwadratu iloczynu skalarnego o
skladowej elektrycznej Swiatta i wektora momentu pr /i"l

iScia, zdefini iako: ! —ﬂ =z
przejscia, zdefiniowanego jako 7z '\ L]j/ PG

- _ * = ; \

Ui = f Yrruydre Y \

Figure 1.—The field vectors in an electromagnetic wave.

gdzie:

255 nm 195 nm £12

\ 205, 174 nm
HA
N

ﬁ: e-z , F - wektor momentu digoiowego
j J  chromoforu

l/ji wf - funkcje falowe stanu poczatkowego

I konhcowego
- < AL Guanine
r i wektor potozenia j-tego elektronu
269 nm
! 228 nm
Dipolowy moment przejScia jest zatem elektrycznym i Yk

momentem dipolowym zwigzanym z przejSciem poiedzy
obydwoma stanami czasteczki. Absorpcja jest
maksymalna, gdy drgania wektora pola elektrycznego
sg réownolegte do momentu dipolowego przejsScia i
Wynosi zero przy orientacji prostopadtej.

196 nm
212 nm

Thymine Cytosine



Absorpcja Swiatta spolaryzowanego liniowo przez
czasteczki cylindryczne

mi

<l

FiGurRe 1 Geometric relationship of ra-
diation incident on a rod perfectly
oriented along the Z axis with transition
moment U at angles €, ¢. The direction
of propagation of the light wave is the
Y axis; E is polarized at an arbitrary
angle ¢'. v is the angle between E and U.
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/
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Absorpcja przez chromofor jest proporcjonalna do
kwadratu iloczynu skalarnego wektora elektrycznego
Swiatta i wektora mementu przejscia:

(E-U)=E*U%cos’y

Gdy chromofor tworzy katy 0 i ¢ z laboratoryjnym ukladem wspétrzednych, a wektor Swiatla tworzy katy
0'i o', odpowiednio, wowczas

U=Usin6cos¢-é +Usinbsing-é +Ucoso-€,

E=Esin6'cos¢'-é,+Esinf'sin¢"-é +Ecosf'e,

cosy=sin0sin®'(cos ¢cos¢'+sin¢sing')+cos0cosH'=cosOcosO'+sinOsinO'cos(p—¢')



Spektroskopia jadrowego rezonansu mghetycznego

Moment magnetyczny jadra atomowego: =12, m=+1/2,-112

Jadra atomowe z nieparzysta liczbg protonéw i/llub a—

neutronéw obdarzone sa wewnetrznym momentem ¥ 50m hpplied field H,
magnetycznym - spinem jadrowym. Proton i neutron b "
posiadaja spin o kwantowej liczbie spinowej 1=1/2. \ m=- 112
Moment magnetyczny jadra jest proporcjonalny m=-1i 4
do jego spinu:

Ur=yp 3
Wspobtczynnik proporcjonalnosci nazywa sie _ o f——
stosunkiem magnetogirycznym, okreslajacym z jaka = %- !
sitg jadrowy moment magnetyczny oddziatuje z I ;x”# &
zewnetrznym polem magnetycznym. Bezwzgledna O mE i
wartos¢ spinu jadra oraz | wigze relacja:

p=\BB=T1T+1)h

Gdy jadra atomu zostang umieszczone w silnym polu
magnetycznym, wystapi zjawisko kwantyzacji

orientacji ich spinéw wzgledem kierunku YA
zewnetrznego pola. Liczba mozliwych crientacji jest

zalezna od rodzaju jadra (21+1). Energia spindéw, dla

ktorych rzut na kierunek pola jest do niego przeciwny,

jest wyzsza od energii tych, ktorych rzut jest utozony Pz
zgodnie z polem. Prowadzi to do 2I+1 mozliwych

poziomoéw eneirgetycziych jakie moga zajmowacé jadra
atomow w zewnetrznym polu magnetycznym.

(dodatnie wartosci magnetycznej liczby kwantowej
odpowiadaja kierunkowi rzutu zgodnemu z Kierunkiem

pola)

m=-+1/2

pz:th
m,=—1,-1+1,...,1-1,1

Mz:pz y:mlh Y
E=—m;hyH

Tl
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