Fat . i

Cnemia Kw

narzedziam

+ a0

cicy S S :

g 4 YA/

3 ~1711 T Y COTNT ~vrf o LAwviral- 4 \
:,:, FALRIYY oy L ¥ F .} l‘f E il :.:JJ.{}JI ;1 a "t.-.-'j;-' ;.. | (: l"ﬁl"l El‘ I":}; Uy "..\/.i\.. 1 I' c

i 1~ 3 e

i badania chemicznego

«dt,

F:l, d‘f] " ees

F;) r, F1s ila

g (T1svees

e

T3
AL

Dr Lucjan PIELA

Godna podziwu jest droga chemikéw, ktérzy od gmatwaniny zakleé, zabobonéw

i wiedzy alchemii poprzez badania makroskopowe doszli do przekonania, ze §wiat
zbudowany jest z atomoéw i molekul (czasteczek chemicznych). Chemia kwantowa
jest mechanikg kwantowa atoméw, molekul i ich zbioréw, Jej zadaniem jest
wyjasnienie tak frapujacych zjawisk, jak np. lgczenie si¢ atoméw w molekule.
Dlaczego dwa elektrycznie obojgtne atomy wodoru przyciagaja si¢ i zblizaja do
siebie na odlegtoéé 0,7A? Co przeszkadza im w dalszym zblizaniu sig? Jak to jest
mozliwe, by wigzanie chemiczne istnialo dzieki dwom elektronom, skoro odpychaja
si¢ one bardzo silnie? Jak w ogdle naleZy sobie wyobrazi¢ wigzanie chemiczne?
Mozna zadaé¢ w chemii bardzo wiele takich prostych pytan. Odpowiedzi na proste
Pytania sa, jak to i w Zzyciu bywa, najtrudniejsze i nie znajdziemy ich w starej
mechanice Newtona.

Konieczno$é powstania nowej mechaniki — mechaniki kwantowej — pojawila sie
na przelomie wiekéw dziewigtnastego i dwudziestego. Tworzylo ja wielu Wielkich:
Planck, Bohr, de Broglie, Heisenberg, Schrédinger. Nowa mechanika rezygnowala
z pojecia toru czastki, a operowala pojeciem prawdopodobiefistwa znalezienia
czastki w jakiej$ czeSci przestrzeni. Jesli prawdopodobiefistwo znalezienia czastki
w jakiej§ malej czeSci przestrzeni podzielimy przez objetosé tej czesci

przestrzeni, to otrzymamy tzw. gesto$¢ prawdopodobiefistwa znalezienia czastki.
Otéz wedlug mechaniki kwantowej gestos¢ ta zalezy tak od polozenia czastki jak
funkcja |p|2, gdzie ¥ oznacza tzw. funkcje falowa czastki. Funkcja ta jest funkcja
wspdblrzednych czastki i czasu.

Jesli chodzi nie o jedna czastke, lecz o zbidr elektrondw i jader, np. molekule, to
wedlug mechaniki kwantowej istnieje réwniez taka funkcja ¢ polozei wszystkich
elektrondw i jader oraz czasu, Ze wielkosé |p|? dla danych polozen tych czastek

i danej chwili czasu oznacza ggstos¢ prawdopodobienstwa tego, iz poszczegdlne
czastki zajma w tej chwili czasu wlasnie takie poloZenia.

Marzeniem chemika kwantowego jest znalezienie takiej wlaénie funkcji falowej dla
interesujacej go molekuly. Dlaczego funkcja falowa jest tak poszukiwana przez
badaczy molekul? Otéz znajac funkcje ¢ mozna wyliczyé wszystkie wiasnosci
molekuly, a wigc np. dlugosci wigzan, katy migdzy wiazaniami, moment dipolowy,
wyZsze momenty elektryczne itp. Znajac funkcje falowa ukladu np. HCI + NH;
mozemy obliczy¢ energi¢ wigzania tego ukladu, czyli — molekuly NH,Cl; mozemy
okreéli¢, jak podczas zblizania si¢ amoniaku i chlorowodoru zmieniaja si¢ dlugosci
wigzan N—H, H—Cl itp.

Mechanika kwantowa podaje sposéb znalezienia funkcji ¢. W tym celu trzeba
mianowicie rozwiazaé tzw. rownanie Schrédingera. Réwnanie Schrodingera,
ktérego rozwigzaniem jest funkcja falowa, napisac jest bardzo latwo, o wicle
trudniej jest je rozwiazaé. Scisle rozwigzanie otrzymaé mozna jedynie dla
najprostszych ukladéw. Dla interesujacych z punktu widzenia chemii obiektow
rozwiazanie §ciste mozna uzyskaé jedynie dla atomu wodoru. Mechanika kwantowa
zmusza nas do szukania funkcji falowej. Znajomo$¢ tej funkcji umozliwia nam
bowiem obliczenie wielu interesujacych nas wielkosci fizycznych uktadu. Byé moze
istnieje prostsza droga, jako Ze dla tych celéw wystarczyloby nam co$ znacznie
prostszego niz funkcja falowa, a mianowicie tzw. macierz gestosci drugiego rzedu.
Nie wdajac si¢ w glgbsze rozwazania mozZna powiedzie€, ze funkcja falowa jest zbyt
szczegOlowa, zawiera wiele dla nas niepotrzebnych informacji. Ponadto, réwnanie
z ktorego ja otrzymujemy, jest bardzo trudne do rozwigzania. Jednakze mozemy
jedynie marzy¢, by istnialo rOwnanie na macierz gesto$ci drugiego rzedu i dawato
si¢ fatwo rozwiaza¢! Dos§¢ marzesi, wré¢my do réwnania Schrédingera!

Dokiadne rozwigzania tego rOwnania (nie Sciste, lecz z zgdana dokladnoscig)
zostaly znalezione dla wielu, ale jedynie najprostszych molekul wielkosci
molekuly F,. Przed nami rozciaga si¢ dzungla molekut czekajaca na eksploracje.
Jakie trudnosci stoja przed badaczami? Sytuacja wyglada mniej wigcej tak: jesli
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Sprostowanie

W rozwiazaniu zadania F11 («Delta», 1974,
11) zostal popeiniony blad, za co Czytelnikéw
bardzo prrzepraszamy.

Mianowicie w ¢ -
jedynie przenikanie fal padajacych

w pierwszej i drugiej strunie do trzeciej struny,
natomiast pomini¢gto wzajemne przenikanie
fali z pierwszej struny do drugiej i odwrotnie.
Ponitej przytaczamy poprawne rozwigzanie
zadania.

Fala o amplitudzie 4 traktowana jako krétki
sygnal, biegngca w pierwszej strunie, bedzie
ulegata czesciowemu odbiciu od punktu
rozgalezienia. Amplituda fali odbitej

wyniesie RA, gdzie R jest wspdlczynnikiem
odbicia. Pozostala czesé fali bedzie przenikata
do drugiej i trzeciej struny wywolujae w kazdej

2 ]
aniu uw o

z nich fale o amplitudzie% (1-R)A.

Analogicznie bedzie zachowywala sig fala
padajgca w drugicj strunie. Fale przechodzace
i odbite bedy interferowaly ze sobg

w odpowiednich strunach. O:

w poszczegdinych strunach beda poruszaly

sig fale 0 amplitudach:

T strumad RA+ -;- (1= R)A = _;(HR)A.
2 struna! —;—(I—R}AJ‘RA = % (1+R)A4,

3 struna: ;— (1-RA+ ;— (1-RA =
= (1-R)4.
Wartoéé wspdlezynnika odbicia R wynoai-l- =

Z—Z,
Zi+2Z;
5 odpowiednio impedancjami odrodka,
w ktérym fala si¢ porusza i od ktérego
nastgpuje odbicie (tutaj Z; = 22,). Po
podstawieniu wartosci R okazuje sie, Ze
w pierwszej i drugiej strunie beda poruszaly

zgodnie ze wzorem

) gdzieZ;iZ,

sig fale o amplitudzie —;-- A i fazie zgodnej

z fazq fali padajgcej (a nie z fazq przeciwna,
jak bylo w blednym rozwigzaniu), natomiast
w trzeciej stounie — o amplitudzie -:— A oraz
fazie rowniez zgodnej z faza fali padajacej.
Oczywidcie prawo zachowania energii jest
spelnione, a suma amplitud fal poruszajacych
sig w 3 strunach jest réwna 24, tzn. wynosi
tyle, co suma amplitud fal poczatkowych.
Sugerujemy Czytelnikom rozpatrzenie
przypadkow, gdy amplitudy fal w strunie

1i 2 nie sa jednakowe.

rozwdj chemii kwantowej bedzie postgpowat w dotychczasowym kierunku, to
trudnosci w obliczeniu funkcji y beda wzrastaly gwaltownie, gdy przyjdzie ja
oblicza¢ dla coraz wigkszych ukladéw. Oczywiscie, chemia kwantowa postuguje sie
najnowoczeéniejsza technika cyfrowa, ale liczba pojawiajacych si¢ w obliczeniach
calek jest tak ogromna, Ze i najszybsze maszyny musza kapitulowaé juz przy
stosunkowo malych molekulach. Wystarczy powiedzieé, ze liczba calek jest
proporcjonalna do czwartej potegi liczby elektronéw w molekule. Czyli np. jesli
czas obliczeri dla molekuly wody (10 elektronéw) przyjmiemy za 1, to czas obliczen

- dla molekuly benzenu (42 elektrony) bedzie okolo 300 razy wigkszy. Dla

wyobrazenia sobie skali trudno$ci podam, ze aby na przyklad uzyskaé niezte
przyblizenie funkcji falowej dla molekuty wody, trzeba obliczyé ok. 3 milion6éw
calek szesciokrotnych. Na razie stosowane sg $rodki polegajace z reguly na
zachowaniu metody obliczen, a udoskonalaniu techniki cyfrowej. Postep jest
widoczny. Najlepszym dowodem jest fakt, Ze wykonano juz obliczenia dla
niektérych uktadéw, w ktérych liczba elektronéw dochodzi do 300. Jest to wynik
imponujacy, choé trzeba podkresli¢, Ze stosowano w tych obliczeniach uproszczenia,
uzyskano wyniki niezbyt dokladne, a wykonanie obliczeri bylo niestychanie
kosztowne. Np. tego typu obliczenia wykonat Enrico Clementi dla asocjatu
guanina-cytozyna, czyli dla pary tzw. komplementarnych zasad wchodzacych

w sklad molekuly DNA, odgrywajacej kluczowa role w procesach dziedziczenia.
Wielki atak ze wszystkich frontéw nauk przyrodniczych idzie na tajemnice
genetyki. Mamy tam do czynienia z ogromnymi molekutami. Czy chemia kwantowa
jest wobec tak wielkich ukladéw bezradna? Nie, lecz w tym polowaniu ,,na grubego
zwierza” nie moze niestety pozwoli¢ sobie na zachowanie drobiazgowosci

i elegancji, a musi siggna¢ do wiela, czgsto ryzykownych, uproszczen. Mowa tu

o tzw. pélempirycznych metodach chemii kwantowej. W wigkszosci z tych metod
przy rozwiazywaniu (zwykle zreszta przyblizonego) réwnania Schrédingera nie

liczy si¢ ani jednej calki, co usuwa najwieksza trudno$¢ metod dokladnych (tzw.
metod ab initio). Korzysta si¢ po prostu z tego, Ze wiele calek przyjmuje bardzo
male wartoSci, wigc zastgpuje si¢ je zerami; inne calki traktuje si¢ jako parametry.
Parametry te dobiera si¢ tak, aby otrzymana przy ich uzyciu funkcja falowa
pozwolila uzyska¢ zgodne z do§wiadczeniem wartosci dla okreslonych wielkosci
fizycznych molekuly. Oczywiscie, nie mialoby sensu ustalanie takich parametréw
dia jednej tylko molekuly. Probierzem ,,dobroci” parametréw jest zgodno$é
wynik6éw obliczeni (wykonanych dla innych czasteczek z uzyciem tych parametréw)
z warto$ciami do§wiadczalnymi. Takg zgodno$¢ da si¢ w pewnym stopniu osiagnaé.
Czasem jednak za zaniedbanie calek trzeba placié. Niemniej tego rodzaju
przyblizone metody obliczeri oddaja wielkie ustugi w badaniach wigkszych molekut,
daja one bowiem przybliZony opis bardzo skomplikowanej sytuacji (bez nich nie
mieliby§my zadnego opisu), prébuja ujawnic¢ gléwne cechy ukrytego przed nami
obrazu. I najczedciej im si¢ to udaje.

Dzungla przed nami. JesteSmy na jej skraju i ten maly wycinek dobrze znamy.
Posuwamy si¢ powoli w jej glab. Wiemy, Ze stosujemy poprawne, ale mato wydajne
metody eksploracji. Jedynie najodwazniejsi z nas wybieraja si¢ w glab puszczy.

Ich badania daja nam pewne pojecie o tym, co si¢ tam dzieje. Czasem jednak
przynosza wiadomosci o strachach, strzygach i potworach, w ktére trudno uwierzyé
i ktére po uruchomieniu naszej wspanialej ,,maszyny ab initio” rozwiewaja si¢ jak
mgta. Potrzeba chemii kwantowej nowych, skutecznych metod. Czekaja
pasjonujace problemy reakcji chemicznych, czeka wiek biologii.

Klocek

W jaki sposéb wyciaé laubzega z szesciennej kostki drewna (powiedzmy o krawedzi 5 cm) klocek
taki, jak na rysunku, czyli jak wyciaé z szefcianu szedcian % calosci tak, aby ,,pozostalo$é” byla
w jednym kawatku? Klocka dokladnie takiego jak na rysunku uzyskaé sie nie da, to znaczy
bedzie on musiat by¢ nieco ponadcinany. Wobec tego proponujemy zastanowienie si¢ nad tym,

jak ciag, aby owo ponadcinanie jak najmniej ostabiato spoisto$é¢ otrzymanego klocka.
Nasze rozwigzanie na str. 8
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