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A kvantummechanika alapjai
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A kvantummechanika alapjai

Hokapacitas
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Fotoelektromos

A kvantummechanika alapjai
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A kvantummechanika alapjai

A Compton-effektus
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Elektronsugar szorodasa
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A kvantummechanika alapjai
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A hidrogén atom

A hidrogén atom spektruma vonalas:
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A vonalak elhelyezkedését Balmer irta le eloszor (Gn. Balmer-képlet):

1 11
- R<___> n=3,4,5,6 (1)
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A hidrogén atom

Miutan kiderult, hogy a fény energiat hordoz, arra lehetett kovetkeztetni,
hogy a H-atom energidja csak bizonyos értékekekt vehet fel.

Hogyan lehetséges ez?

A H-atomban egy elektron , kering” az atommag (proton) Kkoriil,
energidja a pdlya sugaratdél fugghet.

Miért nem lehet ez akarmekkora?

Miért nem zuhan bele az elektron a magba, hiszen a keringd toltés
elektromagneses teret kelt?




A hidrogén atom

Magyarazat: Bohr-féle atommodel, amely kvantumfeltételeket posztulal:

. , , J1n , pohr.gif , ) ] , .
® bizonyos sugaru , palydk” esetén az elektron nem sugaroz; ezek a stabil (staciondrius)

allapotok
e ha az elektron az egyik palyardl atugrik a masikra, energiat sugaroz (vagy nyel el).

® az energia lehetséges értékei:

E = ———Z2 (2)




A kvantummechanika alapjai

Osszefoglalas

Jelenség

Uj fogalom

Név

fekete test sugdrzas

energia kvantalt (hv)

Planck (1900)

fotoelektromos effektus

fény kvantalt

Einstein (1905)

hokapacitds kis homérsékleten
0-hoz tart

anyag energiaszintjei kvantaltak

Einstein (1905),
Debye

Compton-effektus

elektromagneses sugdrzas
részecskeként viselkedik

Compton (1923)

Elektronok szdérddasa

elektron hullamként is viselkedik

Davisson (1927),
G.P. Thomson (1928)

Jelolések:

v a fény frekvencidja

A a fény hulldmhossza (A = £)

v

c a fénysebesség

h =2

27

h = 6.626 1073*Js a Planck allandé
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Fontos kovetkeztetés: részecske-hullam dualizmus (az anyag kettOs természete)

F. de Broglie képlete (1924!!1) megadja a részecske impulzusa (p) és a hulldmhossz ()
kozotti osszefluggést:

A =

h 3)
D

Az addigi elméleteket alapjaiban kellett atirni. Bohrnak még sikertult d.n. kvantumfeltételek
bevezetésével a H-atom energiaszintjeit megadni (I. Bohr-féle atommodell), de az elmélet
mar a heliumra sem miikodott.

Uj elmélet

e Heisenberg (1925): Matrixmechanika
e Schrodinger (1926): Hullammechanika

A két elmélet ekvivalensnek bizonyult, ma ezt nevezziik (nem-relativisztikus)
kvantummechanikanak.
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A potencialdoboz kvantummechanikai leirasa

phbox0.gif

Vir)=0, 0 <z < L V(x)=o00, méashol

Tehét a dobozon beliil: H =T 4V (z)

0

Peremfeltétel: W(0) = W(L) =0

Megoldandé tehdt: TW(z) = BV (z)
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A potencialdoboz kvantummechanikai leirasa

Rovid (de tanulsagos) szamolds utan kapjuk a kovetkezé megolddst:
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A potencialdoboz kvantummechanikai leirasa

¥ = 0 at left wall of box.
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Impulzusmomentum-operatorok sajatértékproblémaja

A klasszikus impulzusmomentum (perdiilet):

[ = rxp
le = Yyp.— 2py
ly = ZPgx — TP

lz = TPy — YPgx-
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Impulzusmomentum-operatorok sajatértékproblémaja

A klasszikus impulzusmomentum:

[ = rxp
le = YPz— 2Dy
ly = ZPx — TPz
e e = TPy = YD .
lgy &, p definicidjdnak segitségével ?ellrhatjuk a megfeleld operatorokat:
7 . . A 7 0 0
r = s — 2Dy = —1 — — =
o=
. 0 0
l, = —ih|x——y—
( dy yﬁw)

I = 24P+
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Impulzusmomentum-operatorok sajatértékproblémaja

Vegyuk észre ezeknek az operatoroknak néhdny fontos tulajdonsagat:

[ A ~ ~

l,ly| = 1hl, |
Eigenvalue 3

L . / of [,

_ - 1
A A N H
l,l.] = 1thl, ‘

i ] Square-root !

of the eigenvalue t

— - of /2 ¢
A A N
lz ’ la’; Z h l’y Fig. 4.2 The cone used to .

| ] represent a state of angular t

momentum with specified €
/\2 ] magnitude and z-component.
% l;| = 0, 1= r
s Ug ;L LyY, <

Tehat [-nek nincs két olyan komponense amely egyszerre lenne mérheto.
Csak [? és [ egy komponense mérhetd egylitt.
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Impulzusmomentum-operatorok sajatértékproblémaja

Az impulzusmomentum z komponense:
. . o0 0
l,=—th|2— — y—
Oy Ox

Térjunk at gombi poldrkoordinatakral

x = rsinvcosy
y = rsindsing 4 k9
z = rcosv
0.
M\ y
ox . . 5
— = —rsindsinp = —y
Oy
Oy .
—— = rsindcosp == palarpng
Oy
0z
—Z =0
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Impulzusmomentum-operatorok sajatértékproblémaja

— = —rsinvsiny = —y

—— = rsindcosp =<

Most pedig lassuk be a

( 0 8) 0
rT— —Yy— | = —
oy Ox Oy

egyenlOoséget. Ez a ldncszabaly egyszerili alkalmazdsaval megtehetd:

o 00z n 0 0y n 0 0z
dp  Oxdyp Oydyp 9z0¢
0 0 0 0 0

= eyt g+ — 0= (2 —y— ED
oz T o, o (xay yax> @
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Impulzusmomentum-operatorok sajatértékproblémaja

Az impulzusmomentum z komponensének sajértéke és sajatfliggvénye:
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Impulzusmomentum-operatorok sajatértékproblémaja

ésszefog/a/va az I? sajatérték-problémajarol kaphato eredményeket:

A = LA+ 1DR> 1> |m|
" (9,¢) = 6 (cos(¥)) e
I = 0,1,2,
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A hidrogén atom kvantummechanikai leirasa

Atomi egységek:

Fiz. menny. Atomi egys. Sl Atviltas
Imp.mom. h [J 5] h=1,05459 - 10 °*Js
Tomeg Me [kg] Mme = 9,1094 - 10 kg
Toltés e [C] e=1,6022 10" "C
Permittivitas Ameg Bl Ameg = 1,11265 - 1071062
levezetheto:
2
Hosszlisag ag (bohr) [m)] 1 bohr = 4:1806712 = 0,529177 - 10~ m
Energia E;, (hartree) [J] 1 hartree = 47T§(2)a0 = 4,359814 - 10~ ™

1 E), ~ 27,21 eV
E;, =~ 627 kcal /mol

A Hamilton-operator Sl egységekben A Hamilton-operator atomi egységben

~ 2 2 ~
_ h 2 e _— 1 1
H = H=-1A-1

o 2me o dmeqg T
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A hidrogén atom kvantummechanikai leirasa

A H-atom Schrodinger-egyenletének megoldasa

Kihasznaljuk, hogy

[Hl] —0 és [H[Q] — 0

Mivel I, és I? csak ¢-t8l és ¥-tdl fligg, a hulldmfiggvény alakja:

U (r,d,p) = R(r) lem (9, )

(4)

23



A hidrogén atom kvantummechanikai leirasa

A H-atom Schrodinger-egyenletének megoldasai
Sajatfuggvények:

U (r, 9, 0) = Ru (r) V" (9, 9) = Ru (r) O (9) e "™

A sajatértékek (hartree egységben):

1
E,=—(F
2nQ( h)
A kvantumszamok:
n = 1,2,3,...
I = 0,1,2,....n—1
m = —=Il,—l+1,...,0,l—1,1

(5)

(6)

(7)
(8)
(9)
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A hidrogén atom kvantummechanikai leirasa

A megoldas diszkusszidja: energia

1
E,=—-——(E) n=1,2,.. 1=01,.mn—1 m=—1,..0,..1
2n2

® az energiaszintek n novelésével egyre siirlisodnek;
e az energia csak n-tdl figg — nagyfokd degendracié (I. lentebb);

e a formula megegyezik a Bohr-féle képlettel, igy a Balmer(n = 2,VIS) és Lyman(n =
1,UV)-sorozatot is leirja.

Emlékeztetoul a Balmer-képlet:

25



A hidrogén atom kvantummechanikai leirasa

A megoldas diszkusszidja: degeneracio

1

B, = ——
2n2

(Ep) n=12,... [=0,1,..n—1 m=-1,...0,...0

%_szeresen degenerdlt [ és m szerint, hiszen:

n—1
Z 20+ 1) =n”
=0

Az energia n

deg.

1 1dbs
4 1ldbs, 3db p
9 1dbs, 3db p, 5dbd

W N~ S

Mi a degeneracié oka?

® m szerint: a rendszer gombi szimmetridja — megmarad tobbelektronos atomoknal is;

e [ szerint: % miatt (a Coulumb-tér szimmetridja) — el fog tiinni a tobbelektronos

atomoknal
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A hidrogén atom kvantummechanikai leirasa
A megoldds diszkusszidja: sajatfliggvény
A teljes sajatfuggvény tehat:

Wi (7,9, 0) = R(r) O (9) ™

n=12,... [ =0,1,..n—1 m = —I[,...0,...1

A flggvények:

e 1, U és ¢ polarkoordinataktdl fliggnek

® n, [ és m kvantumszdmok szerint osztdlyozhaték

(10)
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A hidrogén atom kvantummechanikai leirasa

Elnevezések [ szerint

[ elnevezés  komponensek szama
0 S 1
1 D 3
2 d 5
3 f 7

A fuggvények jellemzése:

e Radiilis rész (R(r)): csomésikok és exponencidlis lecsengés
o Szogfiiggd rész (O (1) e"™¥):

— a térbeli irdnyitottsag;

— a gombszimmetria kovetkezménye.
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A hidrogén atom kvantummechanikai leirasa

A H-atom sajatfiiggvényei (W ,1m,):

Wigo = ﬁe_r

Va0 = 4\/15(2 —r)e"?

Wog = 4\/1_7°e_r/2 cos(?9)

Worp = 8\/—7“6 —r/2 sin(i‘})eiw

g0 = 81¢_(27 — 187 4 2r%)e”"/?
W0 = =L2r(6 — )e "3 cos(V)

81\/_
Wy g = 81\/_7“(6 r)e "3 sin(9)e

N — 81\/_7“ 2¢77/3(3 cos?(9) — 1)
Wagyq = 811/_7"26 /3 sin(9) cos(¥)e*®

3 i 2 +2i
WUsosz = q=T € r/3 gin?(9) e

29



A hidrogén atom kvantummechanikai leirasa
A palyak abrazoldsa: iranydiagram
e 1 és p egy irdnyt jelol ki a térben

e ebben az iranyban |Y (¥, p)|-vel értékével aranyos hosszisigu vektort
rajzolunk

e a vektorok végpontjait osszekotjuk

o Y (1, ) elojelét jeloljiik

30
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A hidrogén atom kvantummechanikai leirasa

1s orbital
n=1,£6=0 m=0

The 1s standing wave
function (orbital) is all
positive (i.e., no negative
. lobes) and has no nodal
Y  surfaces. Itis spherically
symmetric.

1sCrbital gif
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A hidrogén

atom kvantummechanikai leirasa

2p orbitals
ned fel mpe-1 0+

iz Araqular nocdsl wurface
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Eotvos Lordand Tudomanyegyetem,

Kémiai Intézet
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A hidrogén atom kvantummechanikai leirasa

'Y

o

d-orbitals.gif
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A hidrogén atom kvantummechanikai leirasa

2s orbital
n=2(=0,m;=0

Radial nodal surface between
its positive and negative lobe,

- X I his region has
postive amplitude
This region has
negative amplitude
2sOrbital. gif
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A hidrogén atom kvantummechanikai leirasa

A palyak dbrazoldsa: pontozas

a 1s orbital a 2s orbital

1sorbital_points.GIF 2sorbital_points. GIF

ap orbitzl
porbital_pints.GIF
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Attérés valds fuggvényekre
Miért mutat 2pg fuggvény a z tengely irdnydba?

1
e "2 1 cos(¥) = 2p,

4/ 27 \j/_/

2po =

pi-et és p_i-et nem tudjuk Aabrazolni, mert komplexek. Vegyuk valds
linedris kombindcidjukat (degeneralt fuggvények barmely linedrkombinacidja
is slajétﬁjggvény): L
— (2p1 + 2p_ = — (re_r/Q sin(9)e’® + re”"/? sin (¥ e_i‘p)

! —r/2 sin(1}) \(ew + e_w)

e
8y 2T <

2 cos(y)

1
= e~ "/2 rsin(0) cos(p) = 2p,

4‘\/ 2T ™~ };r -
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Attérés valds fuggvényekre
Miért mutat 2pg fuggvény a z tengely irdnydba?

1
e "2 rcos(V) = 2p.

4~/ 27 HZ/—/

2po =

pi-et és p_q-et nem tudjuk abrazolni, mert komplexek. Vegyuk valds
linedris kombindcidjukat (degenerdlt fiiggvények barmely linedrkombindcidja
is sajatfiiggvény):

(2p1 + 2]9—1) — 2px

1
V2

1
—— (2p7 — 2p_ = 2
Z.ﬂ(m p_1) Py
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Attérés valés fiiggvényekre

3d0:81\1/67r —7"/3\2(3;9:2(192—1) _ 8156? e~/3(352 — 12) = 3.,
%(3d1+3d_1) —  3d,, (11)
Z\iﬁ(sczl 3d_1) = 3d,. (12)
\%(3d2+3d_2) — 3d,. (13)
L(3032—3d 2) = 3y (14)

S
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Radialis siiriiségfuggvény

A kilonbozo ¥ és ¢ szogekhez tartozd térrészekre ossze kell adni a valdsziniiséget,
azaz a két szog szerint integralunk:

[9 / T(r,d, )" U(r, 9, p)r’ sin(d)dr dd de (15)

1s fuggvény esetén W csak r-tdl flugg:

/7r /% sin(9)d9 do ¥ (r)" ¥(r)ridr

J9=0 J =0 ,
~

47

= Anr®U(r)" ¥(r)dr (16)

// U(r, 9, )" U(r, 9, o)r’dr dd de
v Jp

ezt a mennyiséget radialis siiriiségfiiggvénynek nevezziik.
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Radialis siiriiségfuggvény

1s, 2s és 2p palyak:

Radial Probability Function forn =2, =0

06 P
| 3510°
310°
O4| |
= o 2510° =
= = E
z « \ o
T \ &
0.2\ 1510° I
110°
510° \ \
of | . - :
0 2 4 \\
ria 0

3s, 3p és 3d palyak:

Radial Probability Function for =3, 1=0

N
15107 I/ \\

Pss(l’)

‘-‘—._
—
et

110°

510° ,’\

\/

a 1 2 3 4 g B T g 9 10
Radial Distance, r (x 107 m)

L
Psp(r)

12 3 4 5 B 7T 8 8 10
Radial Distance, r (x 10" m)

Radial Probability Function for =3, 1=1

/N

-

110°

510°

sl
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2.510°
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1510°

110°
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o=
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Radial Distance, r (x 107 m)

Radial Probability Function forn =2, =1

I/

N

12 3 4 5 B 7T 8 8 10
Radial Distance, r (x 107 )

Radial Probability Function for =3, 1=2
2510°

210

1510°

110*

510°

-
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Radial Distance, r (x 107 m)
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Atomsugar kérdése: Hol van a (radidlis) elektronsiiriiség

maximuma?

Az 1s fuggvény radidlis slrlségfuggvénye:

A fenti dbra alapjan a radidlis elektronsiiriiség maximuma 1s allapot esetén 1 bohrnal

van!
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Az atomsugar kérdése: Mekkor az atlagos tavolsag?

o= (P[F|¥) (17)

1s fuggvény esetén:
r = (1s|f|1s>:g (18)
(19)

Tehat a H-atom 1s allapotaban az elektron magtdl valé tdvolsdganak varhaté értéke
1.5 bohr.

Analitikusan is megadhatd:

Fo= %[3n2—1(1+1)] (20)

42



Az atomsugar kérdése: Mi a valdszinuisége, hogy az
elektron egy r; tavolsagon belul van?

Osszeadjuk a valdsziniiségeket (integralunk) 0-tél az ro-ig:

T0
/ A r? U Udr (21)
r=0

ro(bohr) | 0.1 | 0.2 1. 15 | 2. 5
% 0.12 | 48 | 324 | 576 | 76 | 99.6
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Atomsugar fogalma a Bohr-féle atommodelben illetve

kvantummechanikaban

Alapallapot, azaz 1s pdlya esetén:

Bohr modell | Kvantummechanika
Legvaldsziniibb tdvolsag 1 bohr 1 bohr
Atlagos tavolsadg 1 bohr 1.5 bohr
Tartézkodasi valésziniiség 1 bohron belul 100% 32.8%

44



Impulzusmomentum

A H-atom palydihoz tartozé impulzusmomentumok:

pilya | m AX=11+1)[R*] 1. =m[h]
s 0 0 0 0
2s 0 0 0 0
2p1 1 1 , 1
2p_1 1 -1 , -1
35 0 0 0 0
3pp 1 0 2 0
3p; 1 1 , 1
3p_; 1 -1 , -1
3dy 2 0 6 0
3d; 2 1 6 1
3d_; 2 -1 6 -1
3dy 2 2 6 2
3d_, 2 -2 6 -2
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Magneses momentum

Ha toltott részecske korpédlydn mozog (van impulzusmomentuma), akkor
magneses momentuma is van. A magneses momentum operdtora magad-
hatdé az impulzusmomentum operatorral:

(& ~

= [ 22
H 2 Mgy ( )
e A
Az — lz 23
fi > o (23)

Magneses momentummal rendelkez0 rendszer és a magnes tér kolcsonhatasa
megadhaté mint a térre jellemzé magneses indukcié (B) és a magneses
momentum szorzata:

B. i (24)
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Magneses momentum

Tegyuk fel, hogy a tér z irdnyu:

A e
(Wil B 5= L, (26)
hm|¥,m)
— B-—"hm (27)
2r'nel
N——’
1B

ahol up az un. Bohr-magneton.

Zeeman effektus: H-atom energidja a magneses térben felhasad: pozitiv m
kvantumszam esetén no, negativ esetén csokken, nulla esetén nem valtozik.
M3ds széval, a 2] + 1 degenerdlt szint 2] + 1 kilonboz6 szintre hasad fel.
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Szalay Péter Elméleti Kémia | (kvlnlim1/1)

Az elektron spin

Stern-Gerlach kisérlet:

Classical
aciually obsarved ST i
Furnace
Inhomogenaous
ragnetic fiekd

A nyaldb nem 1, 3, 5, 7, stb., hanem 2 nyaldbra bomlott!!
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Az elektron spin

Goudsmit és Uhlenbeck, valamint Pauli javaslatara bevezetjuk a spint:

Mit kell tudnunk egy operatorrdl, hogy dolgozni tudjunk vele?
e mire hat?
e mit csindl?

o felcserélési relacidi
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Az elektron spin: felcserélési relacidk

A spinoperator felcserélési relacidi ugyanazok, mint az impulzusmomentumé,
mert hasonlé tulajdonsagot ir le:

30,8, = ihs, (30)

5%,5] = 0 P =x,Y, 2 (31)

50



Az elektron spin: sajatértékek

§%  sajatértékei : s(s+ 1) [R7] (33)
S, sajatértékei : ms=—8,—s+1,...,s[h] (34)

Mekkordk lehetnek a kvantumszdmok?
A kisérlet alapjan hatdrozzuk meg: a Stern-Gerlach kisérletben két vonalat
figyeltunk meg, azaz a mg két értéke lehetséges:

(35)

1
s = =
2

Az elektron toltése —1, a spinje %!!!!
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Az elektron spin: mire hat?

s, nek két sajatértéke van = két sajatfuggvénye van:

ahol o a spinvaltozd!

A

3 — (8337 §y7 §z)

s, a(o)

5. B(o)

(36)
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Az elektron spin: mire hat?

Az o és [ fuggvények bdzisdn megadhatd a spinoperator mindhdrom
komponensének matrixa:

w - (54) 1o
o (1)
w= (37 “

Ezek az un. Pauli-matrixok.
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Az elektron spin

Az elektron teljes hullamfuggvénye tehat kiegészitendo a spinnel:
VU(r,y,z,0) = u(x,y,z2),a(0) (43)
Megjegyzés:
e csak spin-sajatdllapotokkal foglalkozunk

e a szokdsos Hamilton-operdtor nem fugg a spintdl, a fenti szorzat alak
nem kozelités (de: |. spin-pdlya kolcsonhatas késobb!)
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A H-atom magneses térben: még egyszer

A spin is impulzusmomentum jellegli mennyiség, magneses momentum
tartozik hozza. A kisérletek alapjan:

Mel

E(l) — <\Pnlmm3‘Bzi§z|\I}nlmms> — Bzims (46)

Mel Mej
Mind I,-t, mind pedig 5,-t figyelembe véve:
EY = B.ug(m+2m,) (47)

Tehat az energiaszintek 2(2] + 1) szintre hasadnak fel!!
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Spin-palya kolcsonhatas
Két féle impulzusmomentumunk van tehat:
e az elektron mozgasabdl szarmazé impulzusmomentum (1);
e spinbdl szdrmazd impulzusmomentum (3).
A megfeleld impulzusmomentumok kolcsonhatnak egymadssal:
H — H+(¢-1-3
ahol ¢ a kolcsonhatas konstansa.

Kovetkezmények:

e a Hamilton operdtor mar nem lesz felcserélhetd [2, [, és S, operatorokkal.

e az energia fuggeni fog az [ kvantumszamtdl
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Atomok elektronszerkezete

Alapelv (kozelités): a megoldast a FEM keretében keressiik (akar Hartree,
akar Hartree-Fock megfelel).

A FEM keretében megoldjuk az egyes elektronokra vonatkotd egyenleteket
és megkapjuk:

o ¢, palydkat
e ¢, palyaenergidkat

Az egyenletek alakja:

hi)g: = e (48)
hi) = —%Ai—%+v (49)

ahol V' az elektron-elektron taszitasi potencial (I. fentebb a Hartree- illetve
a Hartree-Fock-médszerek targyaldsat).
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Atomok elektronszerkezete

Az egyenletek alakja:

h(i)p: = e (50)
hi) = —%Ai—% v (51)

Mivel / hasonlit a H-atom Hamilton-operatorara, hasonlé megoldast ka-
punk:

Sz0gfliggd rész: a szimmetria miatt u.a. mint H-atom, azaz Y (44, ). Tehat
a palyakat szintén megadhatjuk, mint 1s, 2s, 2pg, 2p1, 2p_1, stb.

Radidlis rész: R(r) mas lesz, mint H-atom esetén, hiszen a potencidl mas.
Mivel nem Coulomb-potencidl, az [ szerinti degeneracié megsziinik, azaz
palyaenergia fligg az n és az [ kvantumszamoktdl is (e = €,,).
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Atomok elektronszerkezete: impulzusmomentum

egy részecske: L, 52 5,
tobb részecske: L? L, 52 S,

Sajatértékek: L(L+1) Mp S(S+1) M,

lAz

A rendszer impulzusmomentumat az egyes részecskék impulzusmomen-
tumai osszegeként kapjuk (vektormodell, Sommerfeld-modell):

L = ZZ@L) (52)
S = Zﬁ(i) (53)

Ebbdl kovetkezik, hogy a vektorok vetulete az egyes vektorok vetuletének
osszege:

My, = Zm(z) Mg = st(’&) (54)
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Atomok elektronszerkezete: impulzusmomentum

L=} i) S =>4

A vektor hossza mar nem ilyen egyszerii, kulonosen, hogy a vektorok
irdnydt a bizonytalansdg miatt nem ismerjuk, ezért tobbféle eredményt is
kaphatunk. Példaul két részecske esetén:

L = (ll+l2>7(ll+12_1)7"'7‘l1_l2‘
S = (81—|-82),81—82
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Atomok elektronszerkezete: allapotok jelolése

A A A

A Hamilton-operator felcserélheté az L2, L, S2 és az S,
operatorokkal = olyan sajatfuggvényeket valaszthatunk, amelyek ezek-
nek is sajatfuggvényei, azaz az allapotokat osztdlyozhatjuk a megfelel
kvantumszamok szerint:

Ur v, sm, = |L,Mgp,S, M)

Az utdbbi jelolés az elterjedtebb!

A H-atomhoz analég mdédon az allapotokat osztalyozzuk a kvantumszamok
szerint:

L= 0 1 2 3 4 5
jelolés: S P D F G H
degenerdltsag 1 3 5 I 9 11
3= 0 L 1 T o
multiplicitds (25+1): 1 2 3 4

elnevezés: szinglett dublett triplett kvartett
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Atomok elektronszerkezete: allapotok jelolése

Teljes jelolésben csak az L és S kvantumszamok szerepelnek, mert az

energia csak ezektdl fugg: leirjuk az L-nek megfeleld jelet, a multiplicitdst
pedig elsé/felsé indexben:

Példak:
1S kiolvasva: szinglett S

3D kiolvasva: triplett D

Teljes degeneracié: (2L+1)(25+-1)-szeres!!
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Atomok elektronszerkezete: allapotok meghatarozasa

Mivel a pdlydknal nagyfokld a degenerdcid, legtobbszor nyilt héju rend-
szerrel van dolgunk. Ekkor a konfiguracié nem egyenl6 az dllapottal, egy
konfiguracidhoz tobb allapot is tartozhat.

Példa: C atom
152 252 2p?
2p nyilt héj, hiszen hat lehetséges elektronbdl csak kettd van:
Hogyan helyezhetem el a két elektront a palyakra?
Térbeli: 2pg, 2p1, 2p_1
Spin: «,

Osszesen hat kiilénbdzé spinpalya van, amelybdl (@) = 15 determinans
készithetd, azaz 15 kulonbozo allapot lesz.
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Atomok elektronszerkezete: allapotok meghatarozasa

Masik oldalrdl képezzuk az allapotokat az impulzusmomentumok
osszeaddsaval:

(1) =1 [(2) =1 (55)
1 1
1) == 2) = —
s(1) = 5 5(2) = 5
Y
L=21,0 S=1,0
Lehetséges allapotok:
's 1p D
3§ 3P 5D

Degenerdltsagot figyelembe véve: 36 allapot!!! Ez tobb, mint a 15, amit az
els6 okfejtésbol kaptunk!!!!
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Atomok elektronszerkezete: allapotok meghatarozasa

Amit nem vettunk figyelembe: Pauli elv, mely szerint a két elektron nem
lehet ugyanabban az allapotban.

Ha ezt is figyelmbe vesszuk, akkor a lehetséges allapotok a kovetkezok:
s 3p 1D

Ez pontosan 15 allapotot jelent, tehat mostmar rendben vagyunk!
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Atomok elektronszerkezete: allapotok meghatarozasa

Osszefoglalva: a C atom 2p? konfiguracidjdban harom energiszint van.

g 3p 1p

Mi az energiasorrend?

Hund-szabaly (tapasztalati):

e maximalis multiplicitdsi a legalacsonyabb energidji (ellentétes spin
esetén nincs kicserélédés, |. késébb);

e azonos multiplicitds esetén a nagyobb L értékhez tartozd allapot lesz a
jobb!

Azaz a C atomra:

ESP < ElD < Els

66



Atomok elektronszerkezete: magneses tér

A teljes impulzusmomentumhoz tartozé magneses momentumot figyelem-
bevéve:

J DiSD R M; - up- B,
My = —-J,—-J+1,...,J

Azaz a szintek 2J + 1 szintre hasadnak!!!
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Elméleti Kémia | (kvlnlim1/1)

Atomok elektronszerkezete: osszefoglalas

Szalay Péter

C atom 2p? konfiguracié:

A A foi
o S@
// =
/
S . .
, T D ] ey e
3 —_— T =
P S
¢4 =
e, : W =
L,/)(m\,{ \ k\ g (.b :) - /,, »._..._..._,m_.__, - —_—
N : \ A 'DP e
e g T o
1
RO
R aa - - e,
TP Y R
U A Vel hiCes  wdgesd
Lehon.
b tasad pedie A0 000l gccex” Al
g
-4
“yteads
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Atomok elektronszerkezete: osszefoglalas

Tovabbi konfiguracidk:
pt illetve p°

p? illetve p*

p3

p® (zart héj)

3P, 1D, 1S
18, 2D, 2P
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Szimmetriamuveletek

e (), — tengely koriili forgatas 27 /n szoggel (un. gir)

120°
Ca-i-

-120°
g G
S — o

m—
t—

" %,

F

e 0 — tiikrozés adott sikra (specidlis esetek: o, oy, 04, |. késébb)
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Szimmetriamuveletek

o S5, — forgatds-tikrozés: a (), gir és oy (tengelyre merdleges) tiikrozés
kombinacidja, onallé mivelet (Gn. giroid)

&>

@ @ | @ @  ©
rotate by 90° : reflect throwgh plane I
@ A ©

e | — tiikrozés egy pontra, inverzié (i = S9)

e I/ — azonossag (egységmiivelet): csak matematikai okokbdl kell, nem
csinal semmit, vagy onmagara képez le, minden objektumot valtozatlanul

hagy
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Szalay Péter Elméleti Kémia | (kvlnlim1/1)

Potcsoportok

Viz: Cay(2), 04z, 02y E

Mirror Plane Mirror Plane

z ¥E
4} O

i

]

|

[

]

i

i

180°

2-Fold Rotational Axis
Cs
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Szalay Péter Elméleti Kémia | (kvlnlim1/1)

Potcsoportok

Amménia: C5(z), 3db o, F

Mirror planes

&

H

T &

C; rotation axis

© 2007 Thomson Higher Education
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Potcsoportok

Benzol: Cg, 6 db C5, o, (horizontdlis, tengelyre meréleges), 6 db o,
(tengelyt magdban foglald), i, ezek kombindcidjaként még tovabbiak is.

Formaldehid: C5(2), 0.z, 042y, E
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Potcsoportok

A pontcsoportokat az n. Schonflies-szimbdélumokkal jellemezziik:

C,: C,, mlveletet tartalmazd csoportok

Chro: Cpn miveletet, valamint a tengelyt magdaban foglalé tiikorsikot (o)
tartalmazdé csoportok

Crr: C, miveletet, valamint a tengelyre merdleges tiikorsikot (o)
tartalmazdé csoportok

D,,: C,, miveletet valamint erre merdleges n db. (5 forgatdst tartalmazé
csoportok

D,;: C, miveletet valamint erre meréleges n db. () forgatdst, valamint
a fotengelyre merdleges tukrozést tartalmazdé csoportok
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Potcsoportok

e D,q: C, miiveletet valamint erre merdleges n db. C5 forgatdst, valamint
a fotengelyt magdban foglalé tukrozést tartalmazdé csoportok

e 5,: 5, miveletet tartalmazd csoportok

o T,: tetraéderes szimmetridval rendelkezé csoportok

o (.. Végtelen fogasu tengellyel és ezt magdban foglalé tukorozésket
tartalmazé csoportok

o D, Végtelen fogasu tengellyel, ezt magaban foglald tukorozésket
valamint a tengelyre mer0les tukrozést is tartalmazé csoportok

e OF: gombi szimmetridval rendelkezd csoport
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Schonflies-fele jeloles From
(&)
1] (b}
Cat B
Molecule
Y
Y M
— o7
X ineart™ | |
v Selact T, with
- highest n; then, is Y 2 W
r LA e ]
v y | more |N nCz L Co?
re Can>2 N
?
" 4 o ? H on7 Y
"’lr— iz N '
M Y
” ” it My ? A7
Cs? b} W
Sat |
o) @) (W) (@) é) ()

N rth
D D ]
Linsar groups Cubic groups @ @ @ @ @ @ @ @ @

Figure 3.15 g
Shriver, Atkins, and Langford: INORGANIC CHEAISTRY, second adition

£1990, 1984 D. F Shriver, B WW. Atkins. and C. H. Langford
W. H. Freeman and Company
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Potcsoportok

molekula szimmetriamuiveletek pontcsoport jele
Viz Ca, Ouzy Ozy, B Caw
ammonia Cs5(z),3db oy, Csy
benzol Cs, 6 db O, o3, 6 db o, 1, stb. Degy,
formaldehid Ca(2), sy sy, B Coe
etilén Doy,
acetilén Dy,

szénmonhooxid
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Szalay Péter Elméleti Kémia | (kvlinllm1/1)

H,0 NH,: SFLCl: HON: B(OH),:

; 5
G, Y Gy, gy, ooz gy

k=4

D34 Did Dy
: E 2 z 2 :
CEH-fI' EEHﬁ' [Pd['14] : Fe(C SHE}E' CEHE' ]-].2
LD ! Qﬁ 'Qﬁ ij! Qﬂ, D 00k

ry/Molecules. html

@
5 |

http://newton.ex.ac.uk/research/gsystems/people/goss/symm
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Reprezentaciok, karaktertabla

CQU E 02 Ozx O 2y
A 1 1 1 1

Ay 1 1 -1 -1
B 1 -1 1 -1
B, 1 -1 -1 1




Reprezentaciok, karaktertabla

Cgv E 263 30'1)
A 1 1 1
Ay, 1 1 -1
EF 2 -1 0
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Reprezentaciok, karaktertabla

Ha egy pontcsoport reprezentdcio kozott vannak tobbdimenzidsak, akkor
a rendszerben lesznek degeneralt dllapotok, a degeneracio foka éppen annyi,
mint a reprezentacié dimenzidja. (Ez a karaktertablabdl kiolvashatd, az E
egységoperator karaktereként.)
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Szalay Péter

Elméleti Kémia | (kvinllm1/1)
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A HJ molekulaion

Analitikusan mar ez sem oldhaté meg, Uin. haromtest-probléma.
De, a BO-t haszndlva egyelektronprobléma:

A Hamilton-operator:

A 1 1 1 1
H = —A ——— — 56
2 ! A 7”13+R ( )

ahol r14 és r1p az elektron az egyik, illetve a masik magtdl vald tavolsag,
R a két mag tavolsaga.

A Schrodinger-egyenlet:

A

H®(1;R) = Ei(R)®(1;R) (57)

Analitikus megoldas lehetséges eliptikus koordinatakban.
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Szalay Péter

Elméleti Kémia | (kvlnlim1/1)

Character table for point group D»h

D%h E
A1g=E *g +1
A2g=E PR
E = Hg +2
E2g=5 . +2
E3g=¢ . 2

ng +2
AEZT 4
Ap=2,  +l
Es=IL v
BB, w2
Ey= +2
E +2

nu

2c®

+1

+1
+2cos(®)
+2cos2 )
+2cos(39)

+2cos(n #)

+1

+1
+2cos(®)
+2cos(2®)
+2cos(3®)

+2cos(n "’)

“wa

+1

+1

+1

+2

+2

+2

+2

28%

+1

+1
2cos(®)
+2cos(2®)
22cos(3®)

(-1)"2cos(n®)

-1
-1

+2cos( ¢)

2cos2®)
2c0s(39)

D™ '2cos(n)

OJC'Z

linear functions,
rotations

quadratic
functions

X2+y2, Z2

(xz, yz)

x%y?, xy)

cubic
functions

23, z(x2+y2)

(x2%, y2%) [x(x*+y2), y(x*+y?)]
[xyz, z(x2-y2)]

[y(3x>-y?), x(x*-3y%)]

d E6tvos Lorand Tudomanyegyetem, Kémiai Intézet
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Szalay Péter

A HJ molekulaion: megolddsok

®y szimmetria X}

®, szimmetria: E;F

<=
ﬁ%‘

H

;. £
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Szalay Péter Elméleti Kémia | (kvlnlim1/1)

A HJ molekulaion: megolddsok

L= | =

Energe J au
m

x,

| |

HZ lon _Energien.gif
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Szalay Péter

Elméleti Kémia | (kvlnlim1/1)

A HJ molekulaion: Mi a kémia kotés

2
\‘PS\/\/\

Bonding

2
kA

Anti-bonding

&)
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A HJ molekulaion: minimalis bazis
Bazis: y1 = 1sgy X2 = lsp
A hulldamfuggvényt tehdt a kovetkezd alakban keressuik:

1 = c111ls4+c121sp

G2 = ca1 154+ coa lsp

koefficiensek meghatdrozasa: az energia minimalizdlasa, az dn.

modszer alapjan.

variacios
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A HJ molekulaion: minimalis bazis
Eredmény:

Hulldamfuggvény (jelen esetben palya):

Antibonding MO, ¢is
Mode
Subtrct o | £
{(15=135) A :
Pt .
2 £ 2 . _...Energy of isolated
2z H atoms
7]
Isclated H atoms Add {15 - 2 ;
+ 18]

Bc:m:iing' MD, Fig
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A HJ molekulaion: minimalis bazis
Eredmény:

Energia: palyadiagramm 3bra:

Energy
[ ]

—

1z

1z

Atorrie Orbitl ¢ Atorrie Otbital

T i

Molecular Cilital

Ebbol a szamitasbdl R, ~ 2.5 bohr. Mennyire j6 ez az eredmény?
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A hidrogénmolekula elektronszerkezete: MO elmélet

Hulldmfuggvény: determindns:

L o1(1) @2(1)
Va0 =\ g 2) ¢xm‘

Honnan vegyik az MO-kat a kvalitativ leirdshoz? Az atomok esetében
H-atombdl vettiik, itt a Hy™ a megfelelé egyelektronos rendszer:

P1 = OqQx P2 = Ugﬁ (60)

ahol 0, a Hy™ kotépélydja.
SURNPSPI
Konfiguracio: o

\ L Iy + o Y+ — 3+
Allapot: “>. 2, @27 =X
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A determindnst kifejtve:

Vo = %wlu)@@)—m(z)@(l))

_ ﬁ(aga(l)agﬁ@) — og(2)0yA(1))
1

= 2)0y(2) Z5(a(1)B(2) ~a(2)8(1)

szinglett spinfuggvény—determinans

A térbeli részbe a palya sorfejtését beirva (o, = N1(1sa + 1sp)):

Uito = 04(1)og(2)
= Ni(1sa(1) + 1sp(1))(15a(2) + 1s5(2))
= N7 (1sa(1)154(2) + 1s4(1)1sp(2) + Lsp(1)1s4(2) + Lsp(1 )133( )

. TV TV
ionos kovalens 1onos
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A hidrogmolekula elektronszerkezete: MO elmélet

Gerjesztett allapot:
Konfiguracid: agai
Szimmetria: X ® X = XF

Allapot: 3 ill. 1yt
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A hidrogénmolekula elektronszerkezete: VB elmélet

< I'24 TiB T12
H, Hy H'’

= A1)+ By(2) + H(1,2)

7

E felirds alapjan a molekula a fuggetlen atomokbdl és kolcsonhatdsbdl all.

A hulldmfuggvény nem kolcsonhaté atomok esetében:
f1(1,2) = 1sa(1)1sp(2) vagy f2(1,2) = 154(2)1sp(1)

Heitler-London (térbeli) hulldamfliggvény tehat:

PPl — o £1(1,2) + eafa(1,2) = 154(1)1sp(2) + 1sp(1)1s4(2)

(Szimmetrikus térbeli fliggvényhez antiszimmetrikus spinfliggvényt vélasztunk).
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A hidrogénmolekula elektronszerkezete: VB elmélet

Az alapdllapott hulldmfliggvény tehat:
Pl = 15,(1)1s5(2) + 1sp(1)1s4(2)

Osszevetve az MO elméletben kapott hullamfuggvénnyel: csak kovalens rész, az ionos rész
hianyzik!!! Adjuk hozza ionos fliggvényeket is:

fs(1,2) = 1s4(1)1s54(2)
fa(1,2) = 1sp(1)1lsp(2)

A teljes VB hullamfuggvény:

\Iltifg)eh = CHL\IJ;(;I;DGH + Cion(f3 + fa)
= cur (15a(1)1sp(2) + 1s5(1)154(2)) + cion (154(1)154(2) + 1s5(1)1sp(2)
\113\6[0 = N7(1sa(1)1sa(2) + 1s4(1)1sp(2) + 1sp(1)154(2) + 1sp(1)1s5(2))
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Szalay Péter

Elméleti Kémia | (kvlnlim1/1)

1o, orbital (-1.10 hartree)

Edge = 5.00 Space = 0.1800 Psi = 1

&

Eotvos Lorand Tudomanyegyetem, Kémiai Intézet 97



Szalay Péter

Elméleti Kémia | (kvlnlim1/1)

1oy, orbital (-0.23 hartree)

ool Fotvos Lordand Tudomanyegyetem, Kémiai Intézet
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Szalay Péter

Elméleti Kémia | (kvlnlim1/1)

20, orbital (-0.04 hartree)

Edge = 5.00 Space = 0.0800 Psi = 3

&
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20, orbital ( 0.10 hartree)




Szalay Péter Elméleti Kémia | (kvlnlim1/1)

A kovetkez0 palyak eldallitasdhoz az atom 2p palydit haszndlhatjuk.

Szimmetriat figyelmbe véve (z a molekula tengelye):
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Szalay Péter Elméleti Kémia | (kvinllm1/1)

1m, orbital ( 0.11 hartree)

defaults used

Edge = 5.00 Space = 0.0800 Psi = 5

;54 Fotvos Lordand Tudomanyegyetem, Kémiai Intézet 102



Elméleti Kémia | (kvlnlim1/1)

Szalay Péter
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1m, orbital ( 0.11 hartree)
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Szalay Péter Elméleti Kémia | (kvlnlim1/1)

30, orbital ( 0.38 hartree)
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Elméleti Kémia | (kvlnlim1/1)

Szalay Péter

17, orbital ( 0.42 hartree)
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Elméleti Kémia | (kvlnlim1/1)

Szalay Péter

D)=\

VIU

17, orbital ( 0.42 hartree)

defaults used

Edge = 6.00 Space = 0.0700 Psi = 9
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Elméleti Kémia | (kvlnlim1/1)

Szalay Péter

D)=\

VIU

3oy, orbital ( 0.72 hartree)

defaults used

Edge = 6.00 Space = 0.0700 Psi = 10
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Az oxigenmolekula elektronszerkezete
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Az AB tipusu kétatomos molekulak

Példa: CO molekula:
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