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1. A mérés célja

A kvantummechanika alapegyenlete a Schrédinger-egyenlet, ez azonban csak a nagyon
egyszerd rendszerekre oldhaté meg egzaktul. Emiatt, a bonyolultabb rendszerek vizsgéla-
tahoz, (mint amilyenek a molekuldk) kozelits szamitasokat kell végezni, amiket — bonyo-
lultsaguk miatt — szamitogéppel végeznek el. A mérés soran az ilyen kozelits szamitasokat
végz Spartan nevid program segitségével vizsgaltuk egyszertibb molekulak szerkezetét.

2. Elméleti hattér

Egy N, atommagbol és N, elektronbol allo6 molekula stacionarius Schrodiner-egyenlete az
alabbi alakban irhato fel:

Hv (ﬁl,...,ﬁm,ﬂ,...,me> — BV (ﬁl,...,ﬁNn,ﬁ,...,FNe> (1)

ahol R; a magok, 7; az elektronok koordinatéit jeloli, H a rendszer Hamilton-operatora,
E pedig az energiaja.

A Hamilton-operator a kinetikus és a potencialis energidk Osszege, ahol a potencialis
energiat a mag-mag, a mag-elektron és az elektron-elektron kolecsonhatasok adjak. Mivel
molekulak esetében sok mag és sok elektron van, ezért a teljes egyenlet bonyolultta valik,
ezért nem tudjuk egzaktul megoldani. Hogy mégis tudjunk mondani valamit a rendszerrél,
kiilonb6z6 kozelitési modszerek sziilettek. Ezek koziil a mérés soran kettét hasznaltunk,
az egyszeriibb molekuldknal a Hartree-Fock-, a bonyolultabbaknal a szemiempirikus ko-
zelitést.

A Hartree—Fock-kozelités lényege, hogy feltessziik, hogy a sokelektronos hullamfiigg-
vény egyelektronos hullamfiiggvények szorzatainak az Osszegeként &ll el6. A Pauli-elvet
altal eldirt antiszimmetrikussagot tgy elégitjiik ki, hogy az elektronok hullamfiiggvényét
az alabbi modon, Salter-determinans forméjaban keressiik:

@1 (1) w2 (1) -+ on, (21)
1 01 (22) w2 (z2) - @n. (z2)
NI ) ) _ .

(2)

U (21, 29,...,2N,) =

e1(7N.) 2 (TN,) -+~ N, (TN,)

Ha ezzel a probafiiggvénnyel képezziik a Hamilton-operator varhato értékét, akkor a va-
riacios elv segitségével, ott ahol a varhato érték minimalis, megkaphatjuk az alapéllapoti
hullamfiiggvény Slater-determinénssal valo legjobb kozelitését. A variaciés elv lényege,
hogy ha paramétereziink bizonyos probafiiggvényt, és vessziik a probafliggvény varhato
értékét a Hamilton-operatorral, a varhatd érték legalabb akkora, mint az alapéllapoti
energia. Tehat ha megkeressiik azokat a paramétereket, amelyeknél a varhato érték mini-
maélis, megfelelGen valasztott probafiiggvény esetén jo kozelitést kaphatunk az alapéllapoti
energiara.

Nagyméretti rendszerek leirdsdra a nagy szamitésigény miatt a fenti kozelités nem
alkalmazhat6, tovabbi egyszertisitéseket kell tenniink. Az tn. szemiempirikus moszerek
lényege, hogy kisérletekbdl szarmazo paraméterek felhasznaldsaval vagy egysezriisitett
Hamilton-operatorral dolgoznak. Ennek a modszernek nagy elénye, hogy viszonlyag kevés
szamitasigénye miatt akar ezernél is tobb atombol all6 rendszerekre is alkalmazhato.



Az egyelektron-palyakat a Hartree—Fock-kozelitésben véges bazis szerint fejtjiik ki,
jelen esetben tobb Gauss-palya linedrkombinacidjaval dolgozunk. A kozelitéseket 6 —311+
G** (viz, Hy), illetve 3 — 31G* (CO,, benzol) bazisban szamoljuk.

A vizmolekula opimélis geometriajat is kellett szamolnunk a feladatokban, az ehhez
hasznalt séméaban elGszor a potencidlis energiat a szélsGérték kozelében masodrendig sor-
bafejtjiik. Ebben az elsérendii tag a magokra hato eréket tartalmazé vektor, a mésodrend
pedig az Gn. Hess-métrix. Ha tehat az adott pontban ismertek az erdk, egy kicsit odébb
menve is ki tudjuk pket szamolni. Azt, hogy mennyivel kell arrébb menniink, kozelithetjiik
a Hess-méatrix inverzének és az adott pontban haté erének a szorzataval. Igy addig mo-
dositgatjuk a geometriat, mig az er6k nagysaga egy bizonyos kiiszobérték ala nem kertil.
Az er6k szamolasahoz az in. Hellman-Feyman-tételt hasznaljuk:

oF
22 (o281 .

Ha « valamelyik mag koordinataja, akkor a fenti mennyiség az adott magra hato erd.

OH
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3. A mérés menete

A szamitasokat a Spartan nevii program segitségével végeztiik. Ennek a grafikus feliileté-
vel Osszedllitottuk a vizsgéalni kivant molekulét, beallitottuk, hogy milyen mennyiségekre
vagyunk kivancsiak, hogy milyen kozelitést alkalmazzon valamint hogy milyen bézison
fejtse ki az elektronpalyakat, és elinditottuk a szamolast. Kis id6 multan a program jelez-
te, hogy végzett, és megnézhettiik az eredményeket. Az alabbiakban a program beéllitasait
és végeredményeit képként beillesztjiik és ezt megprobaljuk az elméleti hattérrel kvalitativ
modon magyarazni.

4. A mérési eredmények

4.1. Rezgési analizis hasznalata struktira optimalasi problémak-
ban.

4.1.1. A linearis viz példaja.

El6szor a lineéris vizmolekulat vizsgaltuk.

1. 4bra. A linearis vizmolekula



Az alabbi beéllitasokkal futtatuk le a programot.

Equilibrium Geometry at |Ground |z| state

with | Density Functional [=] [3e  [+] [6311-G+ [=] in [vacuum [+] | O Pseudopotential

Calculate:

Start From: Current |Z| geometry

Subject To: Constraints Frozen Atoms Symmetry Total Charge: |Neutral =

Compute: IR [ NMR [T uvvis Multiplicity: | Singlet

Orbitals & Energies Thermodynamics Vibrational Modes Atomic Charges

Options: |:| Converge

Global Calculations [7] | ] [ cancet | [ submit

2. dbra. A linearis vizmolekulara beallitott paraméterek

A rezgési modusok:

S Specira (3
R MR Uivis
Frequency Type Intensity IR Spectrum:
- El s P?u 389,34 Draw Calculated
Fiu 589.34
Sg+ 0.00 Fit:
Su+ 745,30
Temp:
Scale:
Standard Reference

Experimental

Draw Experimental

Draw Reference

Amp:
Steps:

Make List

Experimental Data From:
@ Web site

) Local file

3. dbra. A linearis vizmolekulara rezgési moédusai

Amint az abrardél latszik, a két m, rezgési modus frekvenciaja képzetes. Ezek azok a rezgé-
si moédusok, amikor a hidrogénatomok a molekula egyenesébdl kitérve rezegnek. Ez azzal
magyarazhat6 a vizmolekula idealis alakja nem lineéris, hanem csak mi kényszeritettiik
ré, igy ez az allapot instabil. A rezgések szempontjabol ez az instabilitas gy mutatkozik
meg, hogy ha a hidrogének kitérnek az egyenesbdl, akkor azok nem térnek vissza. Az erék
szempontjabol ez tgy irhato le, hogy az aktuélis helyzetben a magokra haté erdk kiejtik



egymast, de a potencialfeliiletnek ez csak nyeregpontja. A rezgési moédusok frekvenciait a
potencialfeliilet K Hesse-méatrixanak sajatértékeinek gyokeibdl kapjuk, de mivel nyereg-
pontban lesz a matrixnak negativ sajatéréke is, az ezekhez rendelheté modusok (azaz az
instabilitas irdnyaba eltériilést okozo modusok) frekvenciai képzetesek lesznek.



4.1.2. A vizmolekula

Ezutan megvizsgaltuk az ideélis geomatriaju vizmolekulat is. A relaxélt strukturajanak
kotésszogét (o) -és hosszat meértik (lp_g).

a = 105.07 (4)

lo_ir = 0.962 (5)
Az alabbi beallitasokkal futtattuk le a programot.

Equilibrium Geometry n at state
Calculate:
with | Density Functional [=] [B3wp  [+] g311-G+ [+] in [vacuum [+] | [ pseudapotential
Sutrrom | [coment———[5] seomety
Subject To: Constraints Frozen Atoms Symmetry Total Charge: |Neutral EI
Compute: R ] NMR [ uvpis Muttiplicity: |Singlet |+
Print: Orbitals & Energies Thermodynamics vibrational Modes Atomic Charges
Options: | | |:| Converge
Global Calculations [ ok || camce || submit

4. abra. A vizmolekuldra beallitott paraméterek

A molekula képe:

5. abra. A vizmolekula



4.2. CO, molekula alapallapoti tulajdonsagainak meghatarozasa,
rezgési és IR analizise.

A C'O; lineéaris molakula.

6. abra. A linearis szén-dioxid

Az alabbi beallitasokkal futtattuk le a programot.

|Equi|ibrium Geometry |Z| at |Ground |Z| state

with | Density Functional [+] 3we  [+] 6316+ [+] in |vacuum [+] | [ pseudapotential

Calculate:

startrrom: | [cument [ oeomety

Subject To: Constraints Frozen Atoms Symmetry Total Charge:

Compute: R ] NMR [ uvpis Riutipli iy
Print: Orbitals & Energies Thermodynamics Vibrational Modes Atomic Charges

Options: | | |:| Converge

Global Caleulations [#] [ ok | [ cancel | [ submit

7. abra. A szén-dioxid molekulara beéllitott paraméterek



A rezgési modusok.

Intensity IR Spectrum:

30.72 [
30.72

0.00 Fit:

545,89

Draw Calculated

Temp:

Scale:

Standard Reference

Experimental

Drraw Experimental

Draw Reference

Make List

Experimental Data From:

@ Web site

) Local file

8. abra. A szén-dioxid molekula spektruma

Mint lathato, a ¢~ modushoz tartozé6 moédus intenzitésa 0, tehat ez a rezgési modus egy-
altalan nem vesz részt a rezgésben. Ennek oka, hogy a rezgés sordn a tobbi modusnal a
molekula elektronstiriiség helyfliggvénye nem szimmetrikusan valtozik meg, a ¢~ modus
esetében viszont (ahol a két oxigénmag a szénhez képest szimmetrikusan mozdul el) igen,
igy a molekula dipélmomentuma nem valtozik. A rezgés soran viszont pontosan annak
koszonhets, hogy a molekulat éré infravoros sugarzas befolyasolja a dipélmomentumot,
igy a dip6lmomentumot nem valtoztaté o~ modus egyéltalan nem gerjesztodik.

A molekula jellemz§ adatai.

I= Molecule Properties EIL |

CAS: Weight: 44.009 amu
Energy: -188.580948 au Area: 57.26 A®
Energylaq): -188.574722 au PSA: 28.960 A®
Heat: Volume: 38.44 A%

Dipole Moment: 0.00 debye Pt. Group: Dih

|:| Display Dipole Vector Conformer Library Entries: 0

Label: |M00O1| B

9. abra. A szén-dioxid molekula jellemzs adatai



4.3. H, molekula elektronszerkezetének vizsgalata
A H, molekula.

10. abra. A hidrogénmolekula.

Az alabbi beallitdsokkal futtattuk le a programot.

Calculati

Start From:

Subject To:

Compute:

Frint:

Options:

Calculate:

Equilibrium Geometry n at state

with |Hartree-Fock |Z| |6-311G" |ZI in |\J‘acuum |Z| Pseudopotential

et [<] seometny

: 5
|:| Constraints |:| Frozen Atoms Symmetry Total Charge: |Neutral EI
o T T Multiplicity: |Singlet [+
Orbitals & Energies |:| Thermodynamics |:| Vibrational Modes Atomic Charges

| Converge

Global Caleulations [¥] [ ok | [ cancel | [ submit

11. dbra. A hidrogénmolekulara beallitott paraméterek



A molekulara jellemzé rezgési moduok:

ot 3

MC:
Eigenvalues: -0.55%852 0.17008 0.30544 0.65516 2.40269
(ev) -16.28651 4.62824 8.31154 17.82793 65.38046

Sg+ Su+ Sg+ Su+ Sg+

H2 0.1%311 0.08003 -0.04586 0.08821 1.08010

H2 0.254%0 -0.04227 -0.70838 1.75662 -1.21689

H2 0.12565 2.30115 0.84657 -2.21705 0.48663

H1 0.15311 -0.08003 -0.04586 -0.08831 1.08010

H1 0.254%0 0.04227 -0.70838 -1.75662 -1.21689

6 H1 0.12565 -2.30113 0.84657 2.21705 0.48663

MO: G

Eigenvalues: 2.76055
(ev) 75.11%558

Sut
-1.13322
1.80247
-1.20333
l.13322
-1.80247
1.20333

12. abra. A H, molekula jellemzd adatai

13. abra. A hidorgénmolekula HOMO &brazolasa.


Udvarhelyi Péter
Öntapadó jegyzet
Itt elmaradt a kapott eredmények értelmezése LCAO-MO közelítésben. Milyen atompályák lineáris kombinációjaként tekinthetünk a kapott molekulapályákra? Hogyan magyarázhatjuk a pályák energiasorrendjét?


14. abra. A hidorgénmolekula LUMOO abrézolasa.

15. dbra. A hidorgénmolekula LUMO1 abrézolasa.

10



16. d4bra. A hidorgénmolekula LUMO2 abrézolasa.

17. abra. A hidorgénmolekula LUMO3 abrézolasa.

11



18. dbra. A hidorgénmolekula LUMO4 abrézolasa.

12



4.4. Izotépeffektus vizsgalata

szimulalt IR spektrumokkal

A benzol molekula.

19. 4bra. A benzolmolekula.

Az alabbi beéallitasokkal futtattuk le a programot.

|Equi|ibrium Geometry |Z| at |Ground |Z| state
Calculate:
with | Density Functional [=] B3 [+] 6316 [=] in [vacuum [+] | IO pseudopotential
Stortrroms | [Curent[x] geomety
Subject To: Constraints Frozen Atoms Symmetry Total Charge: |Neutral EI
Compute: R 7] NMR [ uvpvis Muttiplicity: |Singlet |+
Print: Orbitals & Energies Thermodynamics Vibrational Modes Atomic Charges
Options: | | |:| Converge
Global Calculations [ ok |[ concel || submit

20. abra. A benzolmolekulara beéallitott paraméterek

13




A rezgési modusok.

Frequency Intensity

IR Spectrum:

415 0.00
415 0,00
623 0.00 Fit:
623 0,00
692 77.49 Temp:
717 0,00
863 0,00
0.00
0.00 Standard Reference
0.00
0.00 Experimental
0.00
0.00
3.28
331
0.00
0.00
0.00
0.00

000 amp: [
2| s I
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
51.94 Experimental Data From:
51.95
0.00

Draw Calculated

Scale:

Diraw Experimental

Draw Reference

Make List

@ Web site

) Local file

21. abra. A benzolmolekula rezgései

Az abran lathato a 4 nem-degenerél rezgési modus.

3.5

benzol

Intenzitas[ ]

T
Lorentz-gérbe

300

1000 1500 2000 2500 3000
v[1/cm]

22. dbra. A benzolmolekula rezgései

14
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A rezgési modusok.

Intensity
0.00

0.00
37.57
0.00
0.00
11.57
0.00
0.00
215
215
0.00
0.00
1049
0.00
0.00
0.00
1.08
111
0.00
0.00
375
3.68
0.07
0.07
0.00
14.40
1435
2631
2631
0.00

IR Spectrum:

Draw Calculated

Fit:
Temp:

Scale:

Standard Reference

Experimental

Draw Experimental

Draw Reference

Make List

Experimental Data From:
@ Web site

) Local file

23. abra. A benzolmolekula rezgései

Az &bran lathato a 8 nem-degenerél rezgési modus.

Intenzitas[ ]

0.8

0.7

0.6

0.5

1,3,5-trideutérium-benzol

T
Lorentz-gérbe

1000 1500

2000 2500
v[1/cm]

24. dbra. A benzolmolekula rezgései

3000



Udvarhelyi Péter
Öntapadó jegyzet
Értelmezzük a kapott eredményeket! Mi jellemzi az izotópeffektus globális hatását?
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