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RieSenia 1. kola letnej Casti

1.1 Polarizujuca téma

Zadanie. Laserovy li¢ md polarizdciu (elektrického pola) opisanii 2-zlozkovym vektorom v béze (<, {):

(%)

Vstupnii linedrnu polarizdciu viete pripravit pod uhlom 0 vzhladom na < ako

Eo(6) = (cos 9) .

sin 0

Zapecatend optickd ,,Cierna skrinka® posobi na vektor polarizdcie E;,. Je linedrna a bezstratovd (nemeni celkovii in-
tenzitu), ale moZe sposobit fazové posuny, takZe zlozky mozu byt komplexné. Za skrinkou meriate intenzity pomocou
idedlnych polarizdtorov, ktoré prepustajii iba <> alebo {:

I, = |Eguo % It = |Epuy|*

Experimentdlne vysledky:

o Vstup 6 =0° 19:1, [$:§
4 4
3 1
] Vstup9:90: Iﬁzz, Ii:A_L
o VstupO=45°: I = 1 Iy = !
2 2
. Vstup 0=-45°: I_ = l, Ii = l
2 2

Zadanie
1. Zdévodnite, preco linearita znamend, Ze existuje 2 x 2 matica M takd, Ze E,,; = M - E;,.

Ukdzte, co z podmienky bezstratovosti plynie pre maticu M.

2.
3. Pomocou experimentdlnych vysledkov ndjdite jednu explicitnii maticu M, ktord je s nimi konzistentnd.
4. Spravte predpoved pre 1., a Iy pre vstup 6 = 30°.

5.

Vysvetlite, preco Ziadna Cisto redlna matica neriesi podulohu 3.

RieSenie. (Autor rieSenia: Dominik) opravuje Dominik ( )
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Poduloha 1 (2 body)

Optickej skrinke zodpoveda nejakd (vo vSeobecnosti komplexnd) funkcia F : C? — C2 takd, ze Eoy = F(Eiy).
Linearita F znamena, ze pre fubovolné vektory a,b € C? a skalar A € C plati

F(a+Ab) =F(a) + AF(b) . (1.1)

Prev=(x9)T=x(1,0)T + y(0,1)T potom plati
o o) I

Poduloha 2 (2 body)

kde a,b,c,d € C.

Bezstratovost znamena, ze celkovd intenzita (a teda aj energia) sa zachovava

|

|Eout|2 = E;r)utEout = (MEin)T(MEin) = EiTnMTMEin = EiTnEin > (13)
kde M' = (MT)* oznacuje transponovanu a komplexne zdruzend maticu. Odtial vyplyva
MM=1 (1.4)

alebo v komponentoch
la* +|c*=1, [pf+|d*=1, ab*+cd* =0. (1.5)

Maticu, ktora splia tieto podmienky, nazyvame unitarna. Unitirne matice hrajt délezitd ulohu v kvantovej me-
chanike.

Podiloha 3 (3 body)

Néjdeme vsetky. Na zaklade experimentalnych dat treba urcit komplexné ¢isla a, b, ¢, d. Pre vystupny vektor E,

plati
a b\ ([cosH acos@+bsinf
Eou = ME;p = (c d) (sin0)= (ccos@+dsin9) (1.6)

odkial dostavame vystupné intenzity

I =l|acos@+bsinbf*, I;=|ccosf+dsin6|*. (1.7)
V prvom experimente mame 0 = 0, takze dostavame podmienky

1

3 3 1. 3.
—=la}?, ==|) = J|a==, |= £ = a=-¢€%, c= £ely. (1.8)
4 4 2 2 2 2
Z druhého experimentu (6 = ) mdme
3 1 3. 1.
|b|:£, d=- — b=V gl (1.9)
2 2 2 2
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1
2

Z tretieho a $tvrtého experimentu (6 = +7) dostdvame z I, =
1=l|axb|=]a}+|b] +2R(ab*) =1+ 2R(ab*) = R(ab*)=0 (1.10)
apodobne pre I; = 3
1=|c+d]?=|cf+|d] £2R(cd*) =1+ 2R(cd*) = R(cd*) =0 (1.11)

takze ab* a cd* su Cisto imaginarne ¢isla a — ako hovori tretia podmienka v (1.5) — s opa¢nym znamienkom. Z toho
vyplyva, ze fazy f3, § st uréené fazami «, y:

3. 1.
b= si%e"" , d= —siie’y , (1.12)

kde s = +1. A teda najvSeobecnej$ia unitarna matica konzistentnd s datami m4 tvar

1 i ﬁ i
M= (g ae ) . (1.13)
Sev  —sise

Poduloha 4 (1 bod)

Pre 0 = g mame
2

3 1 3 3
I(_): a£+b_ :_|1:|:i|2:_’
2 2 16 8
(1.14)
5
L=1-1,=-—.
! 8

Poduloha 5 (1 bod)

Z (1.13) priamo vidime, ze nedokazeme zvolit «, y tak, aby M bola realna matica. Este inak, ak by komponenty M

boli redlne ¢isla, potom z (1.10) vidime, Ze ab = 0, ¢o je v spore s |al - |b] = g.

1.2 Elektrizujuci zazitok

Zadanie. Lego strelil asticu s ndabojom q a hmotnostou m do homogénneho statického elektromagnetického pola.
Elektrické pole E, magnetické pole B a pociatocna rychlost vy sii vSetky na seba kolmé vektory. Popiste trajektoriu
Castice v zavislosti od parametrov. Na o sa da takyto systém pouzit?

Rie$enie. (Autor riesenia: Lego) opravuje Lego ( )

KedZe sila od magnetického pola je kolma k vektoru B, zatial o sila od elektrického pola ide v smere E, vektor
zrychlenia naboja bude lezat v rovine kolmej k B. A kedZe jeho pociato¢na rychlost tiez lezi v tejto rovine, bude
sa pohybovat iba v tejto rovine. Oznac¢me si teda pévodny smer ndboja ako smer x a smer elektrického pola
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ako smer y. Zadanie nespecifikuje orientaciu B voci tejto rovine, tak si ju zvolime napriklad tak, ze bude platit

F, =qv,B (2.1)
F, = -qviB +qE. (2.2)
A v oboch smeroch samozrejme plati, Ze a = F/m, kde zaroven a = v

i = LBy, (2.3)
m

4

vy = E(E - Bv,). (2.4)

Ststavu diferencialnych rovnic vyrie§ime tak, ze druht z nich zderivujem podla ¢asu, ¢im dostanem

b, = —%Bi/x, (2.5)

kde za v, moézeme dosadit z prvej rovnice a dostévame rovnicu pre v,
2
@:—(13)%” (2.6)
m

¢o je rovnica linedarneho harmonického oscilatora s uhlovou frekvenciou w = gB/m. Zatial nevieme, aka bude
amplituda tejto rychlosti, avSak vieme, Ze na zaciatku bola rychlost naboja v smere x (tak sme si smer x definovali),
¢ize v,(0) = 0 a teda modzeme pisat

v (t) = Vsin(%Bt) , (2.7)

pri¢om to, do ktorej strany sa naboj vychyli najprv, sa schova do znamienka V. Teraz uz len spatne dosadime do
druhej z diferencialnych rovnic

1 1p¢) - 1 (g_
V;B cos (aBt) = (E - Bv,(t)) (2.8)
vi(t) = g - Vcos (%Bt) . (2.9)

Méme zadané, ze v,(0) = v,, to mdzeme dosadit a vyjadrit z toho parameter V

E V-V E (2.10)
Vo= — — g = ==Y, :
0= gV
takze rychlost v zavislosti od ¢asu bude

E E

vi(t) = 3 (E - VO) cos (%Bt) (2.11)

E . (9
vy(t) = (E - vo) sin (;Bt) ) (2.12)

Dalo by sa povedat, Ze vektor rychlosti “rotuje” po kruznici so stredom v (E/B,0) a polomerom E/B — v,.
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Polohu castice v ¢ase zistime tak, Ze zintegrujeme jej rychlost

x(t) = gt— (g - vo) Bﬂq sin(%Bt) (2.13)
y(t) = - (g - Vo) Bﬂqcos (%Bt) . (2.14)

Ak by sme cheeli, aby castica za¢inala v bode (0, 0) tak potom dostaneme

E m
y(t) = (E—vo)%(l—cos(%Bt)) . (2.15)
V skratke si pohyb mdzeme rozlozit na pohyb rychlostou E/B v smere osi x a na rotaciu po kruznici s polomerom
E
r:(——Vo)ﬂ- (2.16)
B Bq

Takato konfiguracia sa da pouzit ako filter, ktory vyberie len ¢astice s jednou rychlostou, konkrétne sa velmi po-
doba na "Wien filter” (nepliest si s ”Wiener filter”). Ak strelime zvéazok castic do takéhoto pola, ¢astice s rychlostou
E/B pojdu rovno, pretoze elektrickd a magneticka sila sa od¢itaju a castice s inou rychlostou budu tymto polom
vychylené. Lenze zdd sa mi, Ze vacsina vysvetleni, s ktorymi sa ¢lovek bezne stretne, za a) potichu ignoruje fakt,
ze po vychyleni jednym smerom zac¢ne zas pole tlacit castice opacnym smerom, za b) tym padom nevie poriadne
vysvetlit, ako to, Ze nejaké castice prejdu (lebo $anca, ze by nejaka ¢astica trafila rychlost E/B dokonale presne, je
limitne nulova).
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Obrazok 2.1: Trajektéria hmotnych bodov zaclinajucich z (0,0) v casovom intervale t € (0,10). Pole
je E = 1,B = 1, Cierna trajektoria znaci riesenie pre ¢ = 1,m = 1,vy = 1. Nasledujiice
trajektorie sa od Ciernej lisia len v jednom parametri: hnedd je pre rychlost vy = 3, modrd
pre vo = 1.2, zelend pre vy = 0.8, Cervend pre vy = 0. Nakoniec oranzova je pre rychlost
vo = 0.8 a hmotnost m = 2.

Na zaklade toho, ¢o sme si spocitali, vieme presne na toto odpovedat. Predstavme si, Ze filter ma dve rovnobezné
steny vzdialené od seba d (¢o by zaroven mohli byt steny kondenzatora, ktory vytvara to homogénne elektrické
pole). Ak nejakd z castic narazi do jednej z tych stien, tak sa zastavi a bude uzemnend. Na$ zvdazok castic teda
strelime do roviny presne medzi stenami filtra. Potom ¢astica s pociatocnou rychlostou v, bude voci tejto rovine
vychylena maximalne o

Ay:Zrzz(E—vo)ﬁ,

B Bq

tu je podstatné si uvedomit, Ze Castica bude "kmitat” len na jednu stranu od tej stredovej roviny, preto sa od nej
nevychyli o 7, ale o 2r. No a kedZe vzdialenost nevychylenej trajektdrie od steny filtra je d/2, preletia Castice, pre
ktoré |27] < d/2, Cize

(2.17)

E
— — Y| <d—. 2.18

B " 4m (2.18)
Jasne teda vidime, Ze filter prepusta interval rychlosti okolo tej pozadovanej, pricom $irka toho intervalu sa da

ovplyvnit ¢i uz vzdialenostou stien alebo intenzitou poli.

Dodal by som, Ze z uhla pohladu fyziky plazmy, je toto tloha na tzv. "E cross B drift”. Ide o to, Ze v oblasti s takto
skrizenym elektrickym a magnetickym polom vsetky castice (bez ohladu na naboj, hmotnost a pociato¢nu rych-
lost) driftuju priemernou rychlostou E/B v smere kolmom k tymto poliam. V3etky vzorce potrebné pre tuto ulohu
ide vygooglit, akurat je treba a) velmi dobre googlit, b) vyznat sa v tom, ako st tie vysledky zapisané. Za seba napri-
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klad mozem povedat, Ze na to, Ze na vyrieSenie ulohy vlastne stacilo do vzorcov pre “cyclotrone motion” dosadit
zav, = E/B — vy, som prisiel jedine tak, Ze som si tlohu spocital a spatne moje vysledky porovnal s rovnicami, ¢o
som nasiel. A z rieSeni mi pripada, Ze pre vacsinu z vas bolo pocitanie tiez ta lahsia a istejsia cesta, ¢o ma celkom
tesi.

1.3 Pozriem — vidim (alebo aj nie)

Zadanie.

Rychlokurz kvantovej fyziky

Stav v kvantovej fyzike

V kvantovej fyzike je stav elektronu viplne popisany vinovou funkciou ¥ (r), co je komplexnd funkcia zdvisld na polohe
elektrénu v priestore r.

V atomoch a molekuldch sa mézeme obmedzit a povolit elektronu sa nachddzat iba na konkrétnych atomoch. Ak je
poloha atomu r;, tak je stav elektronu v molekule popisany vinovou funkciou

N
Y= v (3.1)
i=1

kde N je pocet atémov a c; sii koeficienty. Tieto koeficienty sa dajii napisat ako N-rozmerny vektor ¥ = (cy, ¢, ..., Cn).
Druhd mocnina absoliitnej hodnoty koeficientu |c,-|2 = p; ma fyzikdlny vyznam pravdepodobnosti vyskytu elektronu
vatémes polohour;. Preto, ak spocitame pravdepodobnosti cez vetky atomy, tak dostaneme celkovii pravdepodobnost

vyskytu elektréonu niekde vo svete, co je prave 1.

N 2

Yolel =1. (3.2)
Systém v kvantovej fyzike

V kvantovej fyzike je fyzikdlny systém tiplne popisany maticou energie, ktord sa vold Hamiltonidn H. Ak mad systém
N moznych nezdvislych stavov (N moZnych atomov, kde sa elektron moze nachddzat), tak je Hamiltonidn matica
s rozmermi N x N. KaZdy prvok matice H;; urcuje interakcnii energiu medzi stavom atému s polohou r; a stavom
atému s polohou x;. Jediné stabilné stavy, v ktorych sa elektron vo fyzikdlnom systéme moZe nachddzat, si vlastné
stavy Hamiltonidnu. Sii to rieSenia maticovej rovnice

kde\¥; = (¢i15Cios - - -» Civ) St viastné vektory (viastné stavy), ktorych hodnota energie E; je vlastnd hodnota.

Vlastné stavy maju zopdr vlastnosti:

o Matica s rozmermi N x N md N vlastnych stavov (rézne stavy moézu mat aj rovnaku viastnii hodnotu).
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o Vlastné stavy sii na seba kolmé vo vyzname sumy cez vsetky atémy

N 1 . — .
> €l = { e (3.4
’ 0 prei#j

o Elektron sa snazi byt vo viastnom stave s najnizsou energiou. Vlastny stav s najnizsou energiou E, (vlastnd
hodnota) sa vold zdkladny stav.

Viac elektronov
Ak mdme v systéme viac ako jeden elektron, tak postupujeme podla vystavbového principu:
1. Vlastné stavy sa postupne obsadzujii podla viastnej energie. Od najniZsej energie po najvyssiu.

2. Vjednom stave moézu byt maximalne 2 elektrony.

Prechody

Ked mdme elektronovy systém v zdkladnom stave, tak moze absorbovat svetlo. Musia byt vSak splnené vsetky tieto
podmienky:

1. Pri absorbcii jedného fotéonu zmeni stav iba jeden elektron.
2. Elektrén moze preskocit iba do neobsadenych stavov (stavy, kde je 0 alebo 1 elektron).
3. Energia foténu E, musi presne zodpovedat rozdielu energii stavov E, = E; - E,.

4. Vektor prechodu R;; medzi stavmi musi byt nenulovy
N

Rij = D TnClpCim» (3.5)
m

kde r,, je vektor polohy m-tého atému.

Intenzita prechodu I je dand vztahom
2 2
I= EEY IR, (3.6)

Zadanie

Organické molekuly, ktoré majii konjugované dvojité vizby (to znamend, Ze sa strieda dvojitd a jednoduchd vizba
medzi uhlikmi), sa dajii zjednodusene popisat tymto modelom:

o Kazdy uhlik, ktory md na sebe dvojitii vizbu, prispieva jednym elektronom.

o Tieto elektony sa moZu nachddzat iba na uhlikoch s dvojitou vizbou.
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 Hamiltonidn elektronov v tomto systéme sa dd popisat ako

a prei=j
H;j={B akuhlikyiajstsusedné . (3.7)
0 ostatné pripady

1. Aky dlhy retazec konjugovanych dvojitych vizieb potrebujeme, aby sme dostali latku orazovej farby? Porov-
najte s dlzkou retazca -katorénu.

2. Predpovedajte farbu benzénu, azulénu a tetracénu. Porovnajte so skutocnou farbou tychto ldtok.

Na hladanie vlastnych stavov a energii moZete pouZivat vypoctovii techniku. Pouzite hodnotu 3 = 2,5eV. Predpokla-
dajte plandrnu geometriu molekil, rovnaké vzdialenosti susednych uhlikov a, pravidelné n-uholniky a pre B-karotén
priamy cik-cak retazec konjugovanych vizieb s vizbovym uhlom 120°. Model skiima iba systém elektréonov v konju-
govanych vizbdch.

Ndpoveda: Najprv ndjdite vlastné stavy, potom zdkladny stav systému, nakoniec povolené prechody.
Riesenie. (Autor rieSenia: Jakub) opravuje Jakub ( )

Tato uloha sluzi ako ochutnavka toho, ako kvantova mechanika popisuje javy v chémii. Cela teéria aj s prikladmi
by vystacila na jeden az dva semestre, preto sme vybrali iba jeden jednoduchy model z tejto teérie (aj ten nas
trochu potrapi). Tento model sa vola Hiickelova metdéda a najlepsie popisuje molekuly s konjugovanymi dvojitymi
vdzbami. Na zéver ulohy sa dozvieme, ktoré vietky aproximacie sme pouzili a o ¢o komplikovanejsi je realny svet.

Aby sme nasli prechody stavov molekul a ich spektrd, tak v kvantovej mechanike je postup vzdy rovnaky:
1. Zostavime Hamiltonidn systému.
2. Najdeme vlastné stavy Hamiltonianu a zoradime ich podla ich vlastnych hodnét (teda energie).

3. Zac¢neme zaplnat stavy elektrénmi od najnizéej energie, 2 elektrény na 1 energetickt hladinu, az kym ne-
minieme vsetky elektrony.

4. Vyberieme mozné jednoelektronové prechody (z obsadenej hladiny do nezaplnenej hladiny).
5. Pre skimané prechody vypocitame intenzitu prechodu.

6. Intenzivne prechody zodpovedaju vinovym dizkam svetla, ktoré bude lahko absorbované. Komplementérna
farba k tym zodpoveda farbe, ktora nakoniec vidime (ktora nie je absorbovang, ale sa odrazi).

Vlastné stavy a vlastné hodnoty

Nez za¢neme, musime sa pozriet na vlastné stavy (v chémii sa nazyvaju aj orbitdly) a ich vlastné hodnoty (tiez
aj vlastné energie). V zadani sme ich spomenuli, ale nepovedali sme, ako ich ndjdeme. Pre konkrétnu maticu H
hladdme vektor \¥; a Cislo Ej, pre ktoré plati

Ak si na pravej strane priddme jednotkovi maticu I a presunieme na druht stranu, tak dostaneme

(H-EI)¥;=0. (3.9)
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Vlastné vektory su vzdy nenulové vektory, takze vieme, Ze su to také $pecidlne vektory, kedy matica (H - EjI)

po ich vynasobeni d4 nulu. Ak by matica (H - EI ) mala inverznu maticu, tak nou iba vynasobime obe strany
a dostali by sme, Ze vektor '¥; je nulovy vektor. To je v rozpore s tym, Ze vlastné vektory su nenulové, takze matica
(H - EI ) nemoze mat inverznui maticu a teda je singularna. To je ekvivalent toho, Ze jej determinant je nula.

det (H-EI) =0 (3.10)

Véimnime si, Ze dostali sme rovnicu pre hodnoty E;. Pre N x N rozmernt maticu H dostdvame polyném N-tého
stupna (nazyva sa charakteristicky polynom). A podla zdkladnej vety algebry, kazdy polyném N-tého stupna ma
prave N korenov (musime zaratat aj viacnasobnost korenov). Preto ma matica prave N vlastnych ¢isel a tomu
zodpovedajucich N vlastnych stavov.

Ak teda ndjdeme korene tohto polynému, tak ndjdeme aj vlastné hodnoty E; (celd mnoZzina vlastnych hodnot
sa vola spektrum). Ak dosadime do pdvodnej maticovej rovnice konkrétnu vlastnd hodnotu, tak vyriesenim
maticovej rovnice ndjdeme riesenie ¥;. VSimnime si, Ze ak ndjdeme riedenie ¥}, tak aj c'¥; je rieSenie rovnice. Preto
sa voli takd konstanta c, aby platilo, ze norma tychto vektorov je 1 (pozri zadanie ulohy a rovnicu o kolmosti).

Vsimnime si eSte jednu vec: Ak k matici H pripocitame konstantny nasobok jednotkovej matice al, tak o taka
hodnotu sa posund vSetky riedenia E; a nebude to mat vplyv na vlastné vektory

det(H+al-ET) =0 = det(H- (E'-a))=0 = E,=E;+a. (3.11)

Pre nas to znamend, Ze konstanta « iba postva celé nase spektrum vlastnych hodnot hore alebo dole, ale neovp-
lyviiuje poradie vlastnych hodnét. A kedze pre prechody je dolezity iba rozdiel medzi vlastnymi hodnotami, tak
mozeme bez ujmy na veobecnosti uvazovat « = 0 a ostava nam iba jedna konstanta f3.

Vsimnime si eSte druhu vec: Ak maticu H vynasobime konstantou b, tak o rovnaku hodnotu sa vynasobia aj vietky
rieSenia E; a nebude to mat vplyv na vlastné vektory

det (bH-E'I) =0 = det(H-E'/bl) =0 = E] = bE;. (3.12)

Pre nas to znamend, Ze konstanta f iba skaluje spektrum vlastnych hodnét. Vysta¢ime si teda iba s hladanim
vlastnych hodnét a vlastnych stavov pre matice, ktoré maju nuly a jednotky. Pre molekuly v zadani potrebujeme
matice velkosti 22 x 22, 6 x 6, 10 x 10 a 18 x 18, ¢omu by zodpovedali polyndmy daného stupna. Vo v§eobecnosti
vSak plati, Ze pri hladani rieSeni polynémov so v§eobecnymi koeficientami neexistuju uzavreté vztahy pre korene
od piateho stupna. Preto si budeme musiet vystacit s vypoctovou technikou. Mozete pouzit napriklad

alebo mozete pouzit dostupné kniznice (napr. v Python-e kniznica numpy, numpy.lin a funkcie eig alebo
eigh). Uvadzame priklad kddu, ktorym najdeme vlastné ¢isla a vlastné vektory.

import numpy as np

n =26

A = np.zeros((n, n))

for 1 in range(n - 1):
A[i, 1 + 1] = 1
A[1 + 1, 1] = 1
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eigenvalues, eigenvectors = np.linalg.eigh(A)

print(eigenvalues)
print(eigenvectors)

Este upozornime na jeden detail. KedZe hodnota f3 je zaporna, tak nam prehodi poradie spektra. Aby sme v tom
nemali zmitok, tak budeme dalej uvadzat —|f| a || respektive.

B-karotén

Podme si aplikovat Hiickelovu metédu na retazec konjugovanych dvojitych vizieb. Retazec musi mat vzdy parny
pocet uhlik, predpokladajme teda, Ze ma N = 2n uhlikov. Na obrazku vidime ako vyzera 3-karotén a jeho 22
uhlikov dlhy konjugovany systém dvojitych vazieb.

Obrazok 3.1: Molekulova Struktiira 3-karoténu a jeho 22 uhlikov dlhy konjugovany systém dvojitych vi-
zieb.

Ako to bude vyzerat, ked zacneme so vSeobecnym systémom s N uhlikmi?

Krok 1: Ak podla navodu zostavime Hamiltonian (pre « = 0), tak dostaneme N x N maticu s nasledujucou $truk-
turou

010 - 00
1 1 - 00
010 - 00
H=—|p] S (3.13)
0 00 1
0 00 1
kde nad a pod diagonalou mame jednotky.
Krok 2: Nastastie, pre tridiagonalne Toeplitzké matice existuje pre vlastné ¢isla. Ked ho aplikujeme,
tak dostaneme
] ,
Ej:—2|ﬁ|cos(N+lﬂ) , preje{l,2,...,N}. (3.14)

Ak si tieto energie zobrazime, tak dostaneme spektrum vlastnych energii.
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E
21
— j=6
— j=5
14
— j=4
o4
— =3

Obrazok 3.2: Spektrum vlastnych stavov pre linedrny konjugovany systém.

A na nasledujucom obrazku mame vyzobrazené, ako vyzeraju vetky korespondujuce vlastné stavy pre N = 6 (tie
sme dostali pomocou numerického vypoctu). Mozeme si vS§imnut, Ze ¢im je energia stavu vyssia, tym sa Castejsie
meni znamienko pozdlZz molekuly. Tento jav si vysvetlime pri dal$ej molekule.

E=-1.802, j=1 E=-1.247, j=2 E=-0.445, j=3
-0®R3 - -d2 -@2 -0®3 -0@2 0
- - - 3 - -

E=0.445, j=4 E=1.247, j=5 E=1.802, j=6

- -o®3 0 - -o®R3 - -2
R R 3

Obrazok 3.3: Vlastné stavy pre linedrny konjugovany systém.

Vojtéch Jan Schreib a Tomas Matkovi¢ si v8§imli, ako najst analyticky vlastné cisla a vlastné stavy pre linearny
model. Rovnica (3.9) sa pre jednotlivé uhliky zmeni na systém linearnych difere¢nych rovnic

[))Cj—l,m - ECj’m + ﬂcj+1,m =0. (315)

Riesenim difere¢nych rovnic druhého radu je sicet dvoch exponencial. V naom pripade s imaginarnymi expo-
nentmi, teda rieSenim je sucet sinusu a kosinusu. Tieto rie$enia existuji pre hocijaké hodnoty parametra E, ale pre
vlastné stavy nastava Specidlny pripad, ked koeficienty na okraji ¢y a cy+; st nulové. Po dodadeni tejto podmienky
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dostaneme, Ze vlastné energie stavov su

E; = -2|B| cos (N] ﬂ) (3.16)

+1

2 jm
Cim = sin ). (3.17)
N+1 N+1

Tieto stavy vyzeraja presne ako vlastné stavy volného elektronu, ktory je uzavrety v jednorozmernej jame dizky N
uhlikovych vazieb. Tieto stavy vyzeraju presne ako stojaté vlnenie struny.

a vlastné stavy su

Krok 3: Prvych N/2 = n vlastnych stavov je kazdy obsadeny 2 elektronmi. Takze zakladny stav z pohladu obsade-
nia orbitalov vyzera nasledujuco ($ipka nahor a Sipka nadol kazda reprezentuje jeden elektrén, kazdy s opacnym
spinom).

Obrazok 3.4: Energeticky diagram s obsadenymi vlastnymi stavmi pre linedrny konjugovany systém.

Krok 4: Celkovo mame »n? kombinacii jednoelektronovych prechodov. Plati ale, Ze ¢im vadsi je rozdiel medzi
hladinami, tym vécsia energia foténov a teda drviva vacsina tychto prechodov by zodpovedala ultrafialovému az
rontgenové spektru. Preto ndm postaci sa pozriet na prechody s najmensimi energetickym rozdielmi. Hranica
viditelného spektra (380 nm) zodpovedd priblizne energii 3.26 eV (priblizne 1.3|8]).

Posledny obsadeny stav (tiez nazyvany HOMO z anglického “the highest occupied molecular orbital”) je stav
j = N/2 = n. Prvy neobsadeny stav (tiez nazyvany LUMO z anglického "the lowest unoccupied molecular orbital”)
jestavj=N/2+1=n+1. Ateda prechod HOMO — LUMO zodpoveda prechodu s najniz$ou energiou. V naSom
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pripade dostaneme

E, = 2|f| [cos(znrjr 171) - cos (Znn++11 n)] = 4|B| sin (4n7: 2) . (3.18)

Krok 6: Ak chceme vidiet oranzovu farbu, tak molekula musi absorbovat komplementarnu farbu = modru az
zelent.. TakZe nas prechod musi zodpovedat vinovej dlzke asi A = 500 nm. Prepo¢itanim vlnovej dlzky na energiu
dostaneme

hc
=5 (3.19)
Po vyjadreni n dostaneme
m=—2T _1w53. (3.20)
2arcsin (ﬁﬁ')

Skutoc¢na dlzka konjugovaného retazca B-karoténu (22 uhlikov) je 4-krét vicsia. Toto porovnanie nam ukazuje, Ze
Hiickelova metdda je metdda, ktora dava spravne kvalitativne a radové odpovede, ale skuto¢ny svet je ovplyvneny
eSte dalsimi efektami (pozri na koniec ulohy).

Krok 5: Tento krok sme preskocili, ale musime este overit, ¢i tento prechod ma nenulovu intenzitu. Po vypocte
dostaneme

R, = a(1.187,-0.250,0) , I, = 0.874|B|a>. (3.21)
Vidime, ze prechod je povoleny a to hlavne vdaka polarizacii v smere osi x.

Ak sa pozrieme trochu za jednoduchy Hiickelov model, prva korekcia je, Ze dvojité vazby a jednoduché vizby
v molekule -karoténu nie st rovnako dlhé. To znamend, ze by sme mali mat 2 8§ parametre, jeden pre dvojité
vazby f3; = B — & a druhy pre jednoduché vazby f3, = f + 6. Potom HOMO-LUMO medzera bude mensia

EY:Z\/Z(ﬁ2+82)—2(ﬁ2—82)cos(nﬂ ) (3.22)

+1

Pre parametre f = -2.5eV a § = 0.6 eV uz dostaneme prechod, ktory vysvetluje oranzovu farbu -karoténu.

Benzén

Pri druhej molekule mézeme zopakovat tento postup. Na obrazku vidime ako vyzerd konjugovany systém v ben-
zéne a ako sme oznacili jednotlivé uhliky.
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5

Obrazok 3.5: Molekula benzénu.

Krok 1: Ak podla navodu zostavime Hamiltonidn (pre « = 0), tak dostaneme nasledujicu 6 x 6 maticu

01 0001
101000
01 01060
H==f1o 0 101 o (3:23)
000101
1 00010
kedze kazdy uhlik ma prave 2 susedné uhliky.
Krok 2: Aplikiciou determinantu dostaneme nasledujuci charakteristicky polyném (v jednotkach |B])
E® —6E*+9E*-4=0. (3.24)
Ide o kubicky polyném v E?, takze sa da rozlozit podla vztahu pre korene kubickej rovnice na
(E-2)(E-1)*(E+1)*(E+2)=0. (3.25)

Viimnime si, Ze mame 6 korenov a dvakrat mame dvojnasobné korene, teda 2 rozne vlastné stavy maju rovnaku
hodnotu vlastnej energie. Spektrum po zaritani faktoru || teda bude

E = -2|B|,E, = Es = |3

3E4 :ES = +|ﬂ

,E¢ = +2|B]. (3.26)
Poznamename, Ze pre vSeobecny cyklicky systém s N uhlikmi st hodnoty vlastnej energie urcené vztahom
2mi

E =2 —. 3.27
Blcos = (6.27)

Ak dosadime do pdvodnej matice, tak dostaneme nasledujtce vlastné vektory

1 1 1
Y= (LLLLL1) ¥ =~ (0,1,1,0,-1,-1) , W5 = —= (2,1,-1,-2,-1,1),

V6 2V3

1 1
Wi=2(0,1,-1,0,1,-1) ,Ws = —= (2,-1,-1,2,-1,-1) , ¥s =

2\/3

(-1,1,-1,1,-1,1) .

1
V6
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Kedze stavy ¥, a V3 maju rovnaku energiu, tak neexistuju jednoznacné stavy a hocijaka ich linedrna kombinacia
je validna reprezentacia tychto stavov. Podobne je to so stavmi ¥, a ¥s.

V nasledujicom obrazku mame vyzobrazené, ako vyzera energetické spektrum a jednotlivé vlastné stavy.

Obrézok 3.6: Spektrum vlastnych stavov v benzéne v jednotkdch |f).
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E=-2j=1

RSOSSN  yp U U

Obrazok 3.7: Vlastné stavy v benzéne. Dodatocne sii zobrazené uzlové Ciary (Ciary, kde by molekulovy
orbitdl mal nulovil hodnotu).

Do obrazka s vlastnymi stavmi sme dokreslili uzlové ¢iary (¢iary, kde by molekulovy orbital mal nulovi hodnotu)
medzi atémami, kde sa meni znamienko vlnovej funkcie. MéZeme si v§imnut, Ze ¢im vy$sia energia, tym ma orbi-
tal viac uzlovych ¢iar. Toto nie je nahoda a vo vSeobecnosti vacsi pocet uzlovych ¢iar vo vlnovej funkcii zodpoveda
vy$sej energii. D4 sa to vysvetlit pomocou vlnovej povahy elektrénu a jeho de Broglieho vinovej dlzky. Ak si pred-
stavime, ze elektrén je vina v molekule, tak vzdialenost medzi dvoma uzlovymi rovinami je imernd vinovej dlzke
elektronu. Mensia vinové dlzka zodpoveda vicsiemu momentu hybnosti a teda vicsej kinetickej energii elektrénu.

Preto je dobry zvyk zobrazit si vlastné stavy, aby sme si overili, ¢i ich tvar zodpoveda oc¢akavaniu.

Krok 3: Prvé 3 vlastné stavy st obsadené kazdy po 2 elektrény (celkovo 6 elektrénov).
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E
j=6
24
j=4 j=5
14 — —
04
j=2 j=3
1+ H
j=1
2+

Obrazok 3.8: Energeticky diagram s obsadenymi vlastnymi stavmi pre benzén.

Krok 4: Znova mame vela kombinacii jednoelektrénovych prechodov, ale postaci sa pozriet na prechod s naj-
mensim energetickym rozdielom. KedZze mame 2 HOMO (¥, a ¥;) a 2 LUMO (¥, a ¥s) orbitaly, tak mame 4
kombindcie. Ich energeticky rozdiel je rovnaky

E, =2[f|. (3.28)

Krok 5: Pre vSetky 4 kombinacie vypocitame vektory prechodu.

1 1 1 1
Rys=al0,-,0],Ry5= -—,0,0],R34 = —0,0),R35=4a]0,-,0 3.29
24 =04 ( > ) 25 =04 ( > ) 34 =04 (2 ) 35 =0 ( > ) ( )

Mozeme si vsimnut, Ze kazdy prechod je povoleny, ale 2 st povolené vdaka polarizacii v smere osi x a 2 su povolené
vdaka polarizacii v smere osi y. V inych molekuldch moéze nastat situdcia, ze vektor prechodu medzi HOMO
a LUMO je nulovy vektor a tento prechod nie je povoleny.

Nasledne dostaneme intenzitu tychto prechodov

1
Li=Ls=L,4=15= g’ﬁ’a2- (3.30)

Krok 6: Z povolenych prechodov je jasné, Ze najvicsia vinové dlzka, ktord je absorbovani je

a=lel e sonm, (3.31)

E, 2[p|
¢oje v ultrafialovej oblasti. Hocijaké dal$ie prechody zodpovedaju este kratsim vinovym dizkam. Tento model teda
predpoveda, ze vo viditelnom spektre benzén neabsorbuje, vietko svetlo sa odrazi a teda latka je biela/bezfarebna.
To zodpoveda presne pozorovaniu, kedze benzén je bezfarebna tekutina. Dokonca ked sa pozrieme na spektrum
benzénu mimo viditelného spektra, tak absorbuje presne v oblasti 250 nm. Pre benzén sedi Hiickelova metoda
velmi dobre s experimentom.

18


https://www.fx.fks.sk/
mailto:otazky@fks.sk

‘ é@é Riesenia 1. kola letnej casti

Poznamka ku benzénu: Benzén je priklad molekuly, kde efekty nad ramec Hiickelovho modelu neguju predcha-
dzajuce modely. Ak zapiSeme elektronovy stav cez nieco, ¢o sa vola Slaterov determinant, tak molekula benzénu
je tak symetricka, ze nakoniec vektory prechodov R, 4, R, 5, R34 a R3 5 buda nulové a prechody budu zakazané
kvoli symetrii. Ak vSak zahrnieme pohyb jadier, tak pri pohybe je symetria molekuly narusena a tieto prechody
st znova povolené. Niekedy az ten najkomplexnejsi model vam da spravnu odpoved.

Azulén

Na obrazku vidime ako vyzera konjugovany systém v azuléne a ako sme mu oznacili atémy uhlika.

{/\/\

5\/ \B

6

Obrazok 3.9: Molekula azulénu.

Krok 1: Hamiltonian pre azulén je nasledujica 10 x 10 matica

010000100 1)
10100000O0GO0O
0101000000
0010100000
0001010000
H‘_|ﬁ|0000101000’ (3.32)
10000107100
0000O0O0T1TUO0T10
00000O0GO0TL1O01
100000O0GO0TO

kedZe kazdy uhlik ma prave 2 susedov a k tomu naviac st susedia uhliky 1 a 7.

Krok 2: V tomto pripade si musime vystacit iba s vypoctovou technikou. Charakteristicky polyném ma tvar
EY — 11E® + 41E% — 2F° - 61E* + 6E° + 31E* -2E-4=0. (3.33)
Ten sa sice da rozlozit na sucin
(E*+E -3E*-E+1)(E°-F - 7E* +5E° + 13E* - 6E-4) = 0, (3.34)

ale dalej sa uz nedd rozlozit (Ci je polyném rozlozitelny alebo nerozlozitelny je nad ramec tejto tlohy, ale existuje
cela ¢ast matematiky, ktord sa tomu venuje. Koho zaujima viac, moze sa pozriet na tieto vety: Veta o racional-
nych korenoch (Rational Root Theorem), Gaussova léma (Gauss’s lemma), Nerozlozitelnost cez redukciu mod p
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(Irreducibility via reduction mod p).). Prvy polyném nam da 4 korene

E= —|ﬁ|i(—l:l:1 V5 +,\/22F 2\/5), (3.35)

kde +, tvori prvii moznost vyberu znamienka a +, tvori druht moznost vyberu znamienka. Tieto vlastné ¢isla
zodpovedaju vlastnym stavom, ktoré maju horizontalnu uzlovu ¢iaru. Numericky vlastné hodnoty su -2.310277,
-1.651572, -1.355674, -0.886975, -0.477260, 0.400392, 0.737640, 1.579218, 1.869214 a 2.095294 (v jednotkach |B]).

V nasledujicom obrazku mame vyzobrazené, ako vyzera energetické spektrum a jednotlivé vlastné stavy (do ob-
razka s vlastnymi stavmi sme dokreslili uzlové ¢iary). Podobne ako pri benzéne, pocet uzlovych ¢iar rastie s hod-
notou vlastnej energie.

E
1 — j=10
2 — j=0
— j=8
14
— =6
04
14 — j=4
— j=3
— j=2
24
—j=1
34

Obrézok 3.10: Spektrum vlastnych stavov v azuléne v jednotkdch |f).
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E=-1356, j=3 E=-0887, =4 , E=-0477, j=5

oY

E=-2310, j=1

E=0400, j=6 E=0738, j=7 . E=1579, j=8 . | E=1869, jj=9
1 i i H i i i H i i
i i [ i i ' '

E=2095 j=10 ,
] ]
i

Obrazok 3.11: Vlastné stavy v azuléne. Dodatocne su zobrazené uzlové ciary (Ciary, kde by molekulovy
orbitdl mal nulovii hodnotu).

Krok 3: Prvych 5 stavov je obsadenych kazdy po 2 elektrény (celkovo 10 elektronov).

E
1 — j=10
2 =9
— j=8
1__
— j=6
0__

AR
14 =4

j=3
j=2

=

34

Obrazok 3.12: Energeticky diagram s obsadenymi vlastnymi stavmi pre azulén.

Krok 4: Najmensi energeticky rozdiel dostaneme z prechodu HOMO do LUMO a teda

Esg = 0.877652|). (3.36)
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® b

Mozeme si vSak v§imnut, ze pod hranicou 1.3|8| médme este 2 dalsie mozné prechody (HOMO-1 - LUMO

a HOMO — LUMO+1)
E4 = 1.287368||, Es; = 1.214900|B) .

Krok 5: Vypoctom dostaneme vektory prechodu R a intenzity I pre jednotlivé prechody
Rss =a(0,0.362,0) , Is6 = 0.077|B|a*
=a(0.759,0,0) , Iy¢ = 0.494|B|a

Rs;=a (—0.790, 0,0) , Is; = 0-506|/3|a2'

Mozeme si vsimnut, ze kazdy prechod je povoleny, ale kazdy vdaka iba jednej polarizacii.

Krok 6: Uvedené prechody zodpovedajt nasledujtcim vinovym dlzkam:

Asg =565nm, Ay =385nm, As; =408 nm.

(3.37)

(3.38)

Na zaklade intenzit prechodov molekula azulénu najviac absorbuje pri 380 — 400 nm (fialova farba), ¢omu zodpo-

vedd komplementarna 7It4 farba.

Azulén (ako nazov napovedd) je tmavomodra tuhd latka (porovnaj so $panielskym azul = modry). Latky odvodené
od azulénu sa v prirode vyskytuji ako modré farbiva (napr. niektoré druhy hab). Hiickelova metéda spravne
predpovedd, Ze azulén ma byt farebna latka, ale intenzita jednotlivych prechodov je ind. V skuto¢nosti azulén
silno absorbuje v Zltej oblasti (550 — 600 nm) a kvoli efektom za Hiickelovou metédou (dipdlovy moment a silny
efekt CI) je prechod vyrazne intenzivnej$i. Hiickelovou metdda teda spravne identifikovala prechody, len ich

intenzita je ovplyvnena dal$imi efektmi.

Tetracén

Metodu uz mame precvicenu, takze pri poslednej latke je to uz iba rutina.

/

NN NN
NN N NS

\

S

Obrazok 3.13: Molekula tetracénu.
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Krok 1: Hamiltonidn pre tetracén je nasledujuca 18 x 18 matica

H=-|p] : (3.39)

S OO OO OO OO DODO OO O = O -
S OO O H O OO OO o oo o oo
—_ O O O O O OO OO OO oo oo -

—_ O O O O O OO OO oo+~ O O o —~Oo
SO O OO OO OO O OO OO = O —=O
O O O O OO O OO OO OO~ O KOO
O O O O O OO OO OO o —=OoO O o O
S OO O OO OO O OO HOHHOOO -
O O O OO OO OO OO -, O, OO O OO
O OO OO OO O O HHOOO O OO
O OO OO OO0 O OOOO O OoOOo
S OO H O OO, O, OO OO o o o o
O OO O OO H OHMHOOOODOOoO O OoOOo
S OO OO O, OOOOoO oo o o oo
S OO H O H O OO OOoOOo oo oo oo
OO O OO0 HHOOOOCDOOoOOoO OO
SO = O H O OO OO OO OO Oo oo oo
—_ O H O O O O O OO OOOo oo oo

[e)
(@)
(=)

kedZe kazdy uhlik ma prave 2 susedov a k tomu naviac st susedné nasledujice pary uhlikov: 1a6,7a17,10a 15.

Krok 2: Charakteristicky polyném m4 tvar
E' —21E' + 180E" — 822E" + 2192E"° - 3510E° + 3321E° - 1731E* + 415E” - 25 = 0. (3.40)
Mozeme pouzit vypoctovu techniku, ale nastastie sa da tento polyném rozlozit na sucin
(E-1)(E+1)(E*~2E’-4E*+5E+5)(E*~2E°-2E*+3E+1) (E*+2E*~4E*~5E+5) (E*+2E>-2E*-3E+1) = 0, (3.41)
¢o nam da nasledujuce korene

E=+1

1
E::I:I\/E(S:I:Z1:|:3\/§:|:4\/9:|:22:i:32\/§)

kde sme pomocou znamienok +,, +,, +3 a +4 vytvorili 16 moznosti, ¢o ndm dava dokopy 18 korenov. Ak i ich zo-
radime podla velkosti, tak dostaneme poradie -2.466732, -2.193527, -1.777484, -1.466732, -1.294963, -1.193527,
-1.000000, -0.777484, -0.294963, 0.294963, 0.777484, 1.000000, 1.193527, 1.294963, 1.466732, 1.777484, 2.193527
a2.466732 (v jednotkach |f]).

V nasledujicom obrazku mame vyzobrazené, ako vyzera energetické spektrum a jednotlivé vlastné stavy.
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24
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—j=10
ot
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=8
—j=3
2 [
—j=2
— =1
34

Obrazok 3.14: Spektrum vlastnych stavov v tetracéne v jednotkdch |f|.
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E=-2467, j=1 E=-2194, j=2
. o 046

E=-1777, j=3
-O®R3 10,

0.

0.

E= —1.295i j=5
el 1! 0

Obrazok 3.15: Vlastné stavy v tetracéne. Dodatocne s zobrazené uzlové Ciary (Ciary, kde by molekulovy
orbitdl mal nulovii hodnotu).

Znova vidime, Ze vyssia energia stavu je spojend s vac$im poctom uzlovych ¢iar. Vdaka tomu, Ze je molekula
symetricka, tak su symetrické aj stavy.

Krok 3: Prvych 9 stavov je obsadenych kazdy po 2 elektrony (celkovo 18 elektrénov). Po obsadeni jednotlivych
stavov energeticky diagram vyzera takto.
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34
— j=18
—j=17

24
— =16
— =15
—z}4

1 — =12
—j=11
—j=10

ot

Obrazok 3.16: Energeticky diagram s obsadenymi viastnymi stavmi pre tetracén.

Krok 4: MozZeme si véak v§imnut, ze pod hranicou 1.3|f| mdme 3 mozné prechody (HOMO - LUMO, HOMO-1
— LUMO a HOMO — LUMO+1)

Eo10 = 0.589926|B|, Es = Eon = 1.072447|P]. (3.42)
Krok 5: Vypoctom dostaneme vektory prechodu R a intenzity I pre jednotlivé prechody
Ry 10 =a(0,0.722,0) , Iy, = 0.205|B|a*
Rg10 = Roy1 =a(0,0,0) , Is10=1;, =0.

Mozeme si vS§imnut, ze prechody 8 — 10 a 9 — 11 maju nulovy prechod. To znamena, Ze aj ked energeticky
by taky prechod mal existovat, tak tieto prechody st zakazané. Ak sa pozrieme na to, ako tieto stavy vyzeraju,
tak si vSimneme, ze vdaka ich symetrii (neparne funkcie voci x-ovej alebo y-ovej osy) celkovy vektor prechodu
sa vyru$i na nulu. Jediny povoleny prechod je 9 — 10.

Krok 6: Povoleny prechod zodpoveda vinovej dlzke 840 nm, ¢o je uz mimo viditelného spektra. Tento model teda
predpoveda, ze vo viditelnom spektre je tetracén bezfarebna biela latka.

V skutocnosti je tetracén syto oranzova latka. Model spravne predpovedal, ktoré vlastné stavy prispievaju k tejto
absorbcii a Ze prechody 8 — 10 a 9 — 11 st zakdzané. Ale vdaka dal$im nezahrnutym efektom (samotna inte-
rakcia medzi elektrénmi), sa energeticky rozdiel medzi stavmi zvacsi z Huckelovej predpovede 1.5 eV na hodnotu
2.6eV. To zodpoveda absorpcii pri vinovej dlzke 480 nm (modré farba) a nakoniec dostaneme spravnu predpoved
oranzovej farby (komplementdrna ku modrej).
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Efekty za Hiickelovou metédou

Ako sme uz spomenuli, Hiickelova metdda je len zjednoduseny model a redlny svet molekul je komplikovanejsi.
Konkrétne sme sa dopustili tychto aproximacii a zanedbali tieto efekty:

« Predpokladali sme, Ze a a f3 st pre vSetky molekuly a vSetky atdmy rovnaké konstanty. V prvej aproximacii
st tieto hodnoty podobné, ale hodnoty « a f budu zavisiet od vzdialenosti susednych atémov. Pre presne;jsi
popis by sme mali vypocitat aké su presné interakcie medzi jednotlivymi atémami. Ak by sme zaviedli
presné hodnoty « a § pre kazda dvojicu atomoyv, tak elektrony budu uprednostnovat atdmy so zapornejsou
hodnotou « (nezabudnime, Ze ide o zaporné ¢islo) a véazby so zapornejsou hodnotou S.

« Predpokladali sme, Ze atdmové orbitaly susednych atémov st na seba kolmé (nemaju prienik, vjazyku kvan-
tovej mechaniky). Efektivne sa tento problém da vyriesit tak, Ze zahrnieme do rovnic aj maticu prekryvu S
a ¢len (H- EI) bude nahradeny ¢lenom (H - ES). Tato aproximacia sa prejavi va¢$inou zva¢Senim medzery
medzi HOMO a LUMO.

o Predpokladali sme interakciu iba susednych atdémov. Realne ni¢ nebrani tomu, aby elektron “preskocil” cez
celd molekulu na druhy atém. Preto realnejsi Hamiltonian by mal vypocitant hodnotu interakcie pre vietky
¢leny matice. Aj tato aproximacia sa prejavi va¢sinou zvacsenim medzery medzi HOMO a LUMO.

« Predpokladali sme iba bazu obsadenych atomovych orbitdlov (v jazyku kvantovej mechaniky). To zna-
mena, Ze sme uvazovali, Ze elektrony mozu iba “sediet” na jednotlivych atdémoch. Redlne ni¢ nebrani tomu,
aby sa elektron mohol nachadzat hocikde vo svete, takze sme elektrony velmi obmedzili. Prekvapivo toto
je velmi dobra aproximacia, kedZe elektrény “rady” sedia na atomoch a na pohyb mimo atémov potrebuju
viac energie. Na§ model mozeme vylepsit tym, Ze zahrnieme viac moznych stavov, kde sa elektrén moze na-
chadzat (v jazyku kvantovej mechaniky, pouzijeme vacsiu bazu orbitalov). To vyrazne prispiet ku spravnym
vlastnym hodnotam a lepsiemu popisu prechodov.

« Predpokladali sme iba obraz jednotlivych molekulovych orbitalov, ale skuto¢na spolo¢na vlnova funkcia
N elektrénov sa tvori pomocou antisymetrizacného operatora (vola sa Slaterov determinant). Ak budeme
pracovat s celym determinantom, tak sa najma pri symetrickych molekulach za¢ne prejavovat symetria
a vela prechodov bude symetricky zakazanych (napriklad v pripade benzénu).

« Predpokladali sme, Ze celkova N-elektronovy stav sa da popisat pomocou N orbitalov (jednoelektrénovych
stavov). Toto je bezna aproximacia z dvoch doévodov: ulahcuje to interpretaciu, ¢o sa deje v molekule a me-
tody pouzivajuce zlozitejsie konstrukcie (napr. MCSCF = Mutli-Configurational Self-Consistent Field, CC
= Coupled Cluster Theory, alebo CI = Configuration Interation) si naro¢nejsie na vypocet. Aj tieto metody
poskytnu lepsi popis vlastnych stavov a prechodov.

« Predpokladali sme, Ze jadra atémov sa v molekule nehybu. Redlne je pohyb atomovych jadier niekedy
zodpovedny za zmenu vysledkov. Moze niektoré interakcie zosilnit alebo zoslabit. Zahrnutie tychto javov
sa prejavi roz$irenim energii prechodov a zosilneni niektorych ¢iar.

 Samotny tvar Hamiltonidanu zavisi od toho, ktoré vietky efekty zahrnieme. Nad ramec “klasického” Ha-
miltonianu (Coulombova interakcia medzi ¢asticami, kineticka energia elektrénov, pohyb po adiabatickej
superploche) mozeme este zahrnut neadiabatické interakcie (dodatoc¢na interakcia medzi jadrami a elek-
tronmi), dokonca aj relativistické efekty (korekcia kinetickej energie pre relativistické rychlosti, interakcia
spinu a orbitalneho pohybu), dalSie interakcie spinu (interakcie medzi spinmi, interakcia spinu s rotaciou
molekuly), dalsie elektromagnetické interakcie (interakcia s magnetickou zlozkou svetla, elektricka kvad-
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rupdlova interakcia, polarizacia svetla), izotopové efekty jadier, ¢i interakcie medzi molekulami (vodikové
vazby, van der Waalsove sily).

o Ak nas zaujimaju farby realnych latok, ide o kvapaliny alebo tuhé latky. To vSak znamena, Ze nas nemdze
zaujimat iba model jednej molekuly, ale model viacerych molekal. Ak presna simuldcia jednej molekuly
si vyzaduje vypoctovy vykon niekolkych hodin vo vypoctovom centre, tak uz len simulacia zopar molekal
si vyzaduje neumerne vacsi vykon. Molekuly v tekutine st usporiadané nahodne, ale zaroven s preferenciu
takych konfiguracii, keby zhluk molekul ma mensiu energiu ako celok. Vysledok teda musi byt termody-
namicky priemer tychto simul4cii. Casto sa molekuly nenachddzaju v ¢istej forme a teda musite simulovat
zaroven vplyv rozpustadla (¢asto voda) alebo aj inych pritomnych latok. Pri tuhych latkach je to jednoduch-
$ie kvoli tomu, Ze ide Casto o krystaly a vdaka Blochovmu zakonu (Bloch’s theorem) moze byt tato simulacia
zjednodu$ena na simulaciu jednej zakladnej bunky. KedZe st realne latky kvapalné alebo tuhé, prejavi sa to
na spektre tak, Ze ho netvoria pekné presne definované ¢iary o konkrétnej hodnote, ale nahradia ich rozsi-
rené kopce, ktoré sa spajaju do suvislych pasov. Preto, ak si pozriete absorpcné spektrum tekutin a tuhych
latok, tak vidite komplikované funkcie Sirokych hrebenov, na ktorych sa nachadzaju tizke vrcholky.

Po tomto vypise vietkych efektov a aproximacii musi mat ¢lovek pocit, zZe je vObec $tastie, Ze vieme nieco vypocitat
pre realne systémy v kvantovej mechanike. Aj ked Hiickelova metéda neda presné predpovede, je vybornym
zédkladnym modelom, na ktorom vieme kvalitativhe demonstrovat prechody v prvej aproximacii.
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