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j Czytelników oiezadowolonych z takiego

llostawicnia sprawy odsylamy do artykulu
dra Z. Plochockiego Kwantowy lew ((De1ta»~
1975, nr 2), w którym podana jest

uproszczona postac równania SchrOdingera

Swiat zbudowany jest z atomów i molekul. Do obliczenia wlasnosci atomu lub molekuly
konieczna jest znajomosc tzw, funkcji falowej rozpatrywanego ukladu. Funkcja ta jest
rozwiazaniem równania Schrodingera, Nie bedziemy tu podawac ogólnej postaci tego równania
ani definicji funkcji falowej -- pojecia te pojawia sie nizej w pewnej ich szczególnej postaciI .
Obliczenie dokladnej funkcji falowej dla najprostszej molekuly jest bardzo trudne. Obliczenie
przyblizonej funkcji falowej dla zlozonych molekul moze byc jednak czasem bardzo latwe. Po
przeczytaniu tego artykulu sami bedziecie mogli bez trudnosci obliczac przyblizone funkcje

falowe dla wielu molekul i wykorzystywac rezultaty tych obliczen do przewidywan ich budowy
i zachowania sie,

Zajmijmy sie dzisiaj molekulami, które sa plaskie i zawieraja - ujmujac rzecz w tradycyjnym
jezyku podreczników chemii - wiazania pojedyncze i podwójne, rozmieszczone w pewien sposób,
który zdefiniujemy ponizej. Przykladami takich molekul sa heksatrien i cykloheksatrien zwany
takze benzenem. Cecha charakterystyczna obu podanych mojekul jest to, ze atomy zwiazane
ze soba wiazaniami podwójnymi tworza lancuch (otwarty lub zamkniety), w którym wystepuja na
przemian wiazania podwójne i pojedyncze, Taki uklad wiazan nazywamy w chemii ukladem
sprzezonych wiazan podwójnych. Teoria, która omówimy, dotyczy molekul. o takim wlasnie
ukladzie wiazan:

1. T u kazdy z Was powinieu sie zdziwic -- bo
dlac:l.cgo wiazanie (J ma byc zawsze

symetryczne, skoro 'l.najdujt: sie W na ogól
niesymetrycznym polu pozosta~ejczesci
molekuly'! Macie racje, na ogól y,;ia7anic nie
jcsl symetryczne, lllc odchylenie od
syn)ctryczno~ci .iest tak male, ze fakt ten jest
ignorow;'lny w podrecznikach chemii kwantowej.

~ Brzll"f to jak dogmat. Latwo go jednak

ohalic. N<.l przyklcld wiazanie w molekule H';
jest ul \\'urzonc przez Jeden elektron. W

przypadku jednak molekul, którymi bedziemy
I'ajmowac sie \\' tym ~H'tykule! nie dojdziemy do

blc;c1n)'ch wyników ~akladajac prawdziwosc

tego Iwicn.lzcllia,

{ Czel11u odpowiadiJ to /alv.lcnie? (Zob. art.

wytn. w Pl'zypj,ic I).

W chemii kwantowej dowodzi sie, ze dwie kreski symbqjizujace wiazania podwójne nie sa
równocenne, bo jedno z wiazan podwójnego wiazania jest inne niz drugie. Jedno z nich, zwane
wiazaniem (1, jest symetryczne wzgledem osi laczacej atomy2 polaczone wiazaniem podwójnym,
czyli ze przekrój poprzeczny wiazania jest kolem. Drugie wiazanie, zwane wiazaniemn wystaje
nad i pod plaszczyzna molekuly (sklada sie jak gdyby z dwóch czesci), a jego przekrój poprzeczny
jest zblizony do ksztaltu cyfry 8. Wiazania pojedyncze sa zawsze wiazaniami<1. Kazde wi,!zanie,
czy to (1 czy n, jest utworzone przez dwa elektrony3, Umówmy sie, ze elektrony wiazanrf

bedziemy nazywac elektronami(1, a elektrony wiazann - elektronami n,
W dokladnych obliczeniach dla molekul naJezy oczywiscie brac pod uwage oddzialywanie
wszystkich elektronów i jader na siebie. Prowadzi to jednak do na tyle skomplikowanych
obliczen, ze wolimy z tego juz teraz zrezygnowac, Szczerze mówiac, niczego wiecej nie pragniemy
niz uproszczen naszego zadania. Wykorzystamy w tym celu pewne róznice miedzy wiazaniami
(t i n. Otói doswiadczenie wskazuje, ze w dosc dobrym przyblizeniu elektronyrf sa zlokalizowane
w swoich wiazaniach, natomiast elektronyn "buszuja" sobie swobodnie (w miare) wzdluz calego
ukladu sprzezonych wiazan podwójnych. Jesli wiec zamierzamy dosc delikatnie obchodzic sie
w doswiadczeniach z nasza molekula, to za wszelkie zmiany jej zachowania sie powinnismy
obarczyc odpowiedzialnoscia glównie elektronyJL Zajmijmy sie wiec tylko elektronami n,
traktujac elektrony er i jadra jako zródlo pewnego potencjalu, w którym poruszaja sie elektronyn.

Potencjal ten jednak nie jest na tyle prosty, by nas zadowolil. Jest to potencjal, który przypomina
górki i dolinki, wobec tego droga poruszajacych sie elektronówn jest wyboista, Zróbmy nastepne
przyblizenie i usrednijmy ten potencja!. Po tym zabiegu droga elektronówn jest plaska jak
autostrada, o dlugosci równej dlugosci ukladu sprzezonego.
Uproscmy zagadnienie bardziej: Zaniedbajmy oddzialywanie elektronówn miedzy soba. To
zalozenie wyglada juz bardzo groznie, ale jest tu wprowadzone ze wzgledu na swoja prostote.
Mozna bowiem sformulowac je o wieje ostroi.niej i rezultat w naszej metodzie bedzie ten sam.
Równanie orbitallle

Po tych zalozeniach - czasteczka heksatrienu to pret, w którym niezaleznie od siebie porusza
sie 6 elektronów 71, Wybierzmy usredniony potencjalV = O w precie, a V = OC> poza pretem.
Jedynie druga równosc jest przyblizeniem, ale dosc dobrze spelnionym": pierwsza przesuwa tylko
punkt, od którego liczymy energie.
Poniewaz elektronyn poruszaja sie zupelnie od siebie niezaleznie, mozna rozwiazac równani.:
Schrodingera dla jednego elektronu w precie, a pozostale dodac pózniej rozmies71.:zajac je na
poziomach energetycznych. Równanie to jest bardzo proste:

(I)
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Heksatrien jako pret

Na tym etapie nie widac jeszcze kwantowania energii - wszelkie (dodatnie) wartosciE sa mozliwe.
Ograniczenia naE pojawiaja sie natychmiast i w sposób naturalny, gdy nalozymy pewne
warunki na (/)(x). Poniewaz poza pretem potencjalV = 00, to elektron nigdy nie przeniknie do
obszaru x ~ O lub x ~ L.
Prawdopodobienstwo znalezienia go w punktachx = O i x = L jest równe zeru, czyli

gdzie E i m oznaczaja energie i mase elektronu,(/)(x) jest orbitalem (funkcja falowa) elektronu,
a h jest stala Plancka. Wspólrzednax pOKazuje polozenie w precie i zmienia sie od O doL.

Sens fizyczny (/)(x) jest nastepujacy: 1(/)(xWdx jest prawdopodobienstwem tego, ze elektron
opisywany orbitalem (/)(x) znajduje sie pomiedzyx a x+dx. Jesli np. w jakims konkretnym
punkcie x funkcja (/)(x) = -0,1, a przedzial dx = 0,01, to prawdopodobienstwo znalezienia
elektronu w poblizu punktux w przedziale dx jest równe 1-0,1120,01 = l .10-4• Latwo
mozecie sprawdzic, ze funkcja(/)(x) spelniajaca równanie (l) jest równa

,,2 = _8n2mE
h2--

(/)(x) = Asin"x+Bcos"x,

I(/)(OW = O, skad (/)(0) = O,

(6)

(3)

(4) I(/)(LW = O, skad (/)(L) = O.

Warunek (3) dajeB = O,czyli (/)(x) = Asin"x. Warunek (4) daje:

(5) Asin"L = O, skad "L = nn, n= 1,2,3, ... ,

bo A nie moze byc równe O.
Odrzucilismy ujemnen, bo prowadza one (z dokladnoscia do znaku) do tych samych (/), con

dodatnie, an = Oodrzucamy, bo jesli nie, to(/)(x) == O. W rezultacie z warunku (5) otrzymamy
dozwolone wartosci energii (poziomy energetyczne)

h2

E. = 8mL2" n2

oraz

(2)
gdzie

i orbitale

nn

(/).(x) = sin T x.

Po zazadaniu, by znalezienie elektronu gdziekolwiek w precie bylo zjawiskiem pewnym, tzn.

L r-

~ 1(/).(X)!2dx = l, otrzymamy A = vi.
Benzen jako pret zamkniety (pet/a)

W przypadku preta zamknietego musimy na(/)(x) z równania (2) narzucic inne warunki niz (3)
i (4). Jesli sie chwile zastanowicie, to dojdziecie do wniosku, ze naturalne' jest zadanie, by, Jakiemu fizycznemu warunkowi odpowiada

to zadanie?
(1) (/)(0) = (/)(L)

oraz

(8) (~~t=o= (~~L=L

Czy moglibyscie sprawdzic, ze funkcjami (2) spelniajacymi (7) i (8) sa

1/ VI
dla

n = O,

(9)

(/).(x) = ~V}-sin 2nn xdla
n> O,L L

vicos ~n x
dla n < O,

gdzien=O, ±1, ±2, ...
Dopuszczalne energie sa wtedy równe

(lO) E _ h2
• - 8mL2 (2n)2.

Zauwazmy, ze tutaj kazdemu z poziomów energetycznychE., z wyjatkiem Eo, odpowiadaja
dwa orbitale (/). i (/)-n.
Porównanie wyników d/a heksatrienui benzenu

W kazdym stanie, opisywanym przez dany orbital, mozna umiescic najwyzej dwa elektrony; jest
to uzasadnione tzw. zasada wykluczania (zakazem) Pauliego, wiec w przypadku heksatrienu
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• Dla wygody wprowadzimy dla heksatrienu
.... h2

I benzenu Jednostke energII8mL2 ' .

Zakladamy tutaj, ze dlugoSC heksatrienu

jest równa obwodowi benzenu, ale cóz to jestw
porównaniu z naszymi dawnymi grzechami!

-./2 n2 elektrony n o energii E, = 1 beda opisywane6 przez funkcjet1>,(x) = JI T sin L x, dwa dalsze

../2 2:no energii E2 = 4, przez funkcjet1>z;= JI L sin L x, a dwa ostatnie o energiiE3 = 9 - przez

.•/2 3nfunkcje t1>3= JI T sin T x. Dla benzenu odpowiednie podwójnie obsadzone poziomy i opisujace

1 ..• /2 2nje orbitale beda nastepujace:Eo = O, t1>o= yL ; El = 4, t1>, = JI T siny x i K, =E, = 4;

../2 2nt1>_, = V T cos Y x.

Trwalosc ukladu sprzezonych wiazan jest tym wieksza, im nizsza jest energia elektronówn.
Energia elektronów n w heksatrienie równa sie

E.eks = 2'1+2,4+2, 9= 28,
a w benzenie

Ebenz = 2· 0+4' 4= 16.

Przewidujemy wiec znacznie wieksza trwalosc ukladu sprzezonych wiazan benzenu niz
heksatrienu. Jest to potwierdzone licznymi faktami doswiadczalnymi, gdyz typowe reakcje
heksatrienu polegaja na rozerwaniu jednego z wiazan podwójnych, podczas gdy w tego typu
reakcjach benzen zachowuje swój uklad n-elektronowy.
Zróbmy jeszcze jedno porównanie tych dwóch molekul. Obliczmy prawdopodobienstwoP (x)dx

znalezienia któregokolwiek elektronu w przedzialedx dlugosci molekuly:
1

p.eks (x)dx = 6" (2t1>r(x) +2t1>l(x) +2t1>~(x»dx =

2 (n 2n 3n )
- - sin2 - x+sin2 - x+sin2 - x dx- 3L L L L '

1 . 1
p.enz (x)dx = 6" (2t1>fi(x)+2t1>r<x)+2t1>~1(x»dx = T dx = const· dx.

Otrzymalismy wynik, ze prawdopodobienstwo znalezienia elektronun w benzenie ~ie zalezy od

x- jest jednakowe na calym Obwodzie! Zamiast wiec rysowar wiazanie podwójne tak:C/
nalezaloby to zrobic raczej tak:O lub tak: <O> . Doswiadczalne wlasnosci
chemiczne zmusily chemików do pl~'llJJa lego drugiego wzoru. My otrzymalismy ten wynik
teoretycznie w niezwykle prosty sposób.
Postarajcie sie wykreslicPheks(X). Zobaczycie wtedy, ze najwieksze prawdopadobienstwo
znalezienia elektronun jest tam, gdzie piszemy wiazanie podwójne (!), ale wcale niemale
prawdopodobienstwo jest równiez tam, gdzie tradycyjnie piszemy wiazanie pojedyncze! Mówimy,
ze elektrony n delokalizuja sie na cala molekule.
Mozecie teraz obliczac orbitale dla wielu molekul, mozecie liczyc prawdopodobienstwa
znalezienia elektronun w tych molekulach w stanie podstawowym (najnizsze poziomy podwójnie
obsadzone) lub w stanach wzbudzonych (inne obsadzenia), mozecie porównywac energie wzbudzen
w lancuchach i pierscieniach. Wasze wyniki beda najwyzej zgodne jakosciowo z doswiadczeniem.
Nie dziwcie sie temu i nie zadajcie zbyt wiele od teorii, która jest bardzo uproszczona, ale
jednoczesnie nadzwyczaj wygodna w praktycznych obliczeniach szacunkowych. Swiat jest
skomplikowany, ale glówne zarysy jego budowy da sie czasem przedstawic w sposób prosty.

Zadania _.
Redaguje mgr. Andrzej MAKOWSKI

M55. Udowodnic, ze jezelin jest liczba nieparzysta; to liczban6 + 3n4 + 7n2 -11 jest podzielna
przez 256. Rozwiazanie - na str. 16.

M56. Zbiór 1,2, ... ,n (n;", 19) podzielono na dwa niepuste podzbiory. Udowodnic, ze przy
kazdym takim podziale mozna z nich wybrac po jednej liczbie w ten sposób, aby w rozwinieciu
dziesietnym kazdej z tych liczb powtarzala sie ta sama cyfra. Rozwiazanie - na str. 7.

M57. Na okregu tak obrano punktyA, B, C i D, ze AB = BC = CD; lamana ABCD nie przecina
sie sama ze soba. NiechBE bedzie srednica okregu,F - punktem przeciecia prostejAD z prosta
BE, a G-punktem,przeciecia prostychAD i CE. Udowodnic, zeAB = AFi FG = GiJ.
Rozwiazanie - na str. 12.

Redaguje dr Andrzej ZIEMINSKI

F19. Cztery identyczne baterie o sile elektromotorycznejE polaczono wedlug schematu
pokazanego na rysunku. Jakie napiecie wykaze woltomierz o oporzeR podlaczony do punktów
A iB? Jak zmieni sie to napiecie, jezeli baterie miedzy punktamiAB i BC polaczymy
zcprzeciwnymi znakami niz na rysunku. Rozwiazanie - na str. 11.
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