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Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

1. A kvantummechanika alapjai

1.1. A kvantummechanika kisérleti megalapozasa
1.1.1. Fekete test sugarzas

A fekete testet egy zart, vastagfali edénnyel modellezziik, amelynek a falat fitjik. Beliil
a hémérséklet hatasara a testbdl elektromagneses sugéarzas (,,fény”) 1ép ki, egy id6 utan
a kilépd és elnyelt sugarzas egyensulyba keriil. Persze errél nem tudunk semmit, hiszen
a test zart. Ezért kicsiny lyukat vagunk ra, és igy a valamennyi sugarzas kijon és egy
prizmaval komponenseire bontjuk. Fontos, hogy a lyuk elegendGen kicsi legyen, igy az
egyensuly beliil ne bomoljon f6l.

Temperature = 7

Small
hole

Cavity radiation
(Egy példa: a kozmikus hattér spektruma egy "blackbody" spektrum, ahol a h6meérséklet,
Tg = 2.725 K)
Abrazoljuk a fény intenzitasat a frekvencia fiiggvényében (kiilonbozé hémérsékleten)!

Radiated Power Density
Flanck Law
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Magyarazat a klasszikus elmélet szerint: a sugarzast elemi oszcillatorok hozzak 1étre, ezek
atlagos energidja (€) az ekviparticio tétele értelmében arédnyos a hémérséklettel. (fenti
els6 abra). Az utobbi abran lathato szaggatott gorbe adja meg az elmélet altal josolt
hulldmhossz/energiastirtiség Osszefliggést: a nagy frekvencidju rezgésekhez tartozo ener-
giastiriiség végtelenbe tart a hdmérséklettsl fiiggetleniil: ,ultraibolya katasztrofa”. Tehét
nincs 6sszhangban a kisérlettel!

Planck 1900-ban 1j, merében szokatlan magyarazattal allt elG: e szerint az egyes osz-
cillatorokra juto energia nem lehet tetszélegesen kicsi, kiilonben végteleniil sokféleképpen
lehetne az energiat az oszcillatorok kozott elosztani (entropia). Tehat a tapasztalat csak
akkor értelmezhetd, ha az oszcillatorok energiaja kvantalt. Felteszi tehat, hogy az oszcil-
latorokra juto energia hr, 2hv, 3hv ... lehet csak, és nem valtozik folytonosan. Ebbdl az
kovetkezik, hogy barmely hémérsékleten van maximalis frekvencia, ami f6lott az oszcilla-
torok energiaja mar nulla. Az tn. Planck-allando: h = 6.626 - 10734Js

Planck maga is bizonytalan volt az elméletben, nem tetszett neki, hogy feltevéssel kell
élnie (posztulatum), feltétleniil le akarta vezetni a feltételezést. Igy zsenialis felfedezése
ellenére is lemaradt a kvantummechanika kidolgozaséarol....



1.1.2. Hdkapacitas

Dulong-Petit: ¢, ,, ~ 3R, tehat hdmérsékletfiiggetlen, alacsony hémérsékleten azonban:

Einstein: az anyag energidja kvantalt.
Debye: tobbféle oszcillator is van.

1.1.3. Fotoelektromos effektus

collector plate - emitter plate

electrans get to collector plate
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Probléma:
e van kiiszobfrekvencia, ami alatt elektron nem 1ép ki

e a fény intenzitasanak novekedésével a kiléps elektron energidja nem valtozik (kii-
szobfrekvencia alatt barmely nagy intenzitasnal sem lép ki)
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A mérések szerint a kdvetkezs egyenlet all fenn a kilépd elektron kinetikus energiaja
és a fény frekvencidja (v) kozott:

Tel:hV—A

ahol A a katod anyagatol fliges kilépési munka.

Magyarazatot Einstein adott: Planck-féle kvantumossagot feltételezve (Planck tilta-
kozésa ellenére!l), a fény mint részecske (korpuszkula) tekinthets és energiaja csak hv
lehet.



A Compton-effektus

Compton scattering ‘a”r
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1.1.4.

A
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Az elektronnal 1itkoz6 foton energiat veszit, ennek megfelelGen a frekvenciaja is megval-

tozik! A foton részecskeként viselkedik, nem csak mint hullam szorodott!

1.1.5. Elektronsugar szér6dasa
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Davisson és Germer (1927), valamint G.P. Thomson (1928)

Az elektron, mint hullam.



1.1.6. A hidrogén atom

A hidrogén atom spektruma vonalas:

&
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A vonalak elhelyezkedését Balmer irta le el6szor (in. Balmer-képlet):
1 1 1

R az un. Rydberg-élland6, A a hullamhossz.

Miutan kideriilt, hogy a fény energiat hordoz, arra lehetett kovetkeztetni, hogy a H-
atom energiaja csak bizonyos értékeket vehet fel.

Hogyan lehetséges ez? A H-atomban egy elektron ,kering” az atommag (proton) koriil,
energiaja a palya sugaratol fiigghet. De:

a) Miért nem lehet ez akdrmekkora?

b) Miért nem zuhan bele az elektron a magba, hiszen a kerings toltés elektromégneses
teret kelt?



Magyarazat: Bohr-féle atommodell, amely kvantumfeltételeket posztulal:

baohr.gif

e bizonyos sugari ,palyak” esetén az elektron nem sugaroz; ezek a stabil (stacionérius)
allapotok

e ha az elektron az egyik pélyarol atugrik a méasikra, energiat sugaroz (vagy nyel el).
e az energia lehetséges értékei:

E = —— n egész (2)
0

(e az elektron toltése, ag az atomi hosszusagegység (1 bohr)).

A He-atomra mér nem jo!!!!



1.1.7. Osszefoglalas

Jelenség Uj fogalom Név
fekete test sugarzas energia kvantalt (hv) Planck (1900)
fotoelektromos effektus fény energiaja kvantalt Einstein (1905)
hékapacités kis hémérsékleten anyag energiaja kvantalt Einstein (1905),
0-hoz tart Debye
Compton-effektus elektromégneses sugarzas Compton (1923)
részecskeként viselkedik
Elektronok szorodasa elektron hullamként is viselkedik Davisson (1927),
G.P. Thomson (1928)

Jelolések:

e v a fény frekvenciaja

A a fény hullimhossza (A = )

c a fénysebesség

h = 6.626 10~3*.Js a Planck allando

_ h
.h_27r

Fontos kovetkeztetés: részecske-hullam dualizmus (az anyag kettds termé-
szete)

F. de Broglie képlete (1924!!!) megadja a részecske impulzusa (p) és a hullamhossz ()
kozotti Osszefiiggést:

h
)\:5 (3)

Az addigi elméleteket alapjaiban kellett atirni. Bohrnak még sikeriilt .n. kvantumfelté-
telek bevezetésével a H-atom energiaszintjeit megadni (1. Bohr-féle atommodell), de az
elmélet méar a heliumra sem mikodott.

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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Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

1.2. A kvantummechanika alapelvei

1.2.1. Az operator fogalma

Mi az operator? Fiiggvénybdl egy mésik fiiggvényt csinal:
Af(x) = g(x)

Egy operétor sajatfigguényének nevezziik azokat a fiiggvényeket, melyeket az operator
csak egy konstans erejéig valtoztatja meg:

Af(z) = af(x)

ahol a egy konstans, az operator sajdtértéke.
Példa: Legyen:

A d?
A = —
dx?
Ekkor cos(z) ennek az operatornak a sajatfiiggvénye, mert:
N d?
Acos(z) = (2;82@) = —cos(z)

a sajatérték pedig —1.

1.2.2. Schroédinger-egyenlet

Egy rendszer (pl. atom, molekula) stacionaris allapotait az tn. (idéfiiggetlen) Schrodinger-
egyenlet megoldaséaval kapjuk:

HUV = EU (4)
ahol:

H a rendszer Hamilton-operatora;

U a rendszer allapotfiiggvénye;
e [ a rendszer energidja.

Dirac (1929) szerint az egész kémia benne van!

1.2.3. Hamilton-operator

A rendszer Hamilton-operatora (H) a kinetikus (7') és a potencialis energia (V) operétorok
Osszege:

H = T+V (5)



1.2.4. Allapotfiiggvény

A kvantummechanikdban rendszer allapotat az allapotfiiggvény hatarozza meg, mely a
részecske koordinataitol fiigg:

U= Y(z,y,z) = ¥(r) (6)
vagy n részecske esetén:
U = W(xy, 91,21, T2, Y2, 225 ooy Ty Yny 2n) = V(1,795 ooy Tp) (7)

A hullamfiiggvénynek fizikai jelentése nincs, csak az tn. strtségfiiggvénynek adhato
valoszintiségi értelmezés:

U (2%, 2°) - (2, ), 2*)da dy d= (8)

annak a valoszinisége, hogy a részecske az (2°,1°, 2°) pontban (precizen infinitezimalis

kornyezetében) talalhato.
Révidebb jelolés: U*Wdv vagy |¥|*dv
Normalt fiiggvény kell, hiszen a teljes térben biztosan megtalaljuk a részecskét:

///\P*~\I/dxdydz:1 9)

1.2.5. Tovabbi fizikai mennyiségek

A t6bbi fizikai mennyiséghez is operatort rendeliink.
Fontos operatorok:

e koordinataoperator: z (zf(z) = xf(x))
e impulzusoperator: p, = —iha%
e kinetikus energia operatora: T = ﬁﬁ = —%% = —ﬁA

~

e impulzusmomentum (vektor)operétor: I = (I,,1,,1.)

A koordinata (z) és az impulzus (p,) operatorokra fennéll, hogy kommutatoruk ([, ]):

[Z,0:] = TPy — Pt = —ih (10)

azaz a két operator nem cserélhetd fel!
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1.2.6. Fizikai mennyiségek mérése

A kvantummechanika posztuldtumai szerint a fizikai mennyiség mérésekor csak a megfelel
operator sajatértékét kaphatjuk:

Apt = it i=1,... (11)

7

Ez egy tn. sajatértékegyenlet, ¢! az A operator sajatfiiggvénye, a; a sajatértéke.

Sok fizikai mennyiség sajatértékei diszkrétek (nem vehetnek fel akarmilyen értéket),
azaz a fizikal mennyiségek, igy az energia is, kvantalt!!!

Mas mennyiségek, mint a koordinata azonban ,folytonos spektrummal” rendelkeznek,
azaz értékiik folytonosan valtozik.

Megmérjiik a A operatorhoz tartozo fizikai mennyiséget (A) egy ¥ hullamfiiggvénnyel
jellemzett rendszeren. Mit kapunk?

a) Ha a rendszer allapota Osszeesik A egyik sajatfiiggvényével, akkor a megfelel§ sajat-
értéket kapjuk: ¥ = ¢t — A = q;

b) Ha rendszer allapota nem esik Gssze A egyik sajatfiiggvényével, akkor a mérés ered-
ményének kimenetelét nem lehet megadni: W # ¢! — A =7,
Az azonban biztos, hogy valamely sajatértéket kaphatjuk csak, de nem tudjuk el6re
melyiket.
Megadhat6 azonban a mérés Gn. vdrhaté értéke: A = (U|A|U) = [ U(z)AT(z)dx,
a mérés eredményei e koriil fognak szorni.

1.2.7. Fizikai mennyiségek egyiittes mérése, Heisenberg-féle felcserélési rela-
cid

Két fizikai mennyiség csak akkor mérhets egyszerre, ha operatoraik felcserélhetsk (kom-

mutalnak):

[A,B|= AB—BA=0 (12)
Ha ez nem teljesiil, a két mennyiség nem mérhets tetszéleges pontossaggal:
[A,B] = iC (13)
l
AA-AB > ;|C*| (14)

A és B mennyiségek mérése bizonytalansaganak (AA, AB) szorzata nem lehet kisebb egy
bizonyos értéknél, mely a kommutatorukbol szarmaztathato.
Pl. a koordinatara és az impulzusra:

(£.5:) = —ih£0 (15)
!
Az - Ap, > ;ﬁ (16)



Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

1.2.8. A potencidldoboz kvantummechanikai leirasa

Rendkiviil tanulsagos a potencialdoboz ("részecske a dobozban", "dobozba zart részecske",
stb.) megoldasa:
Hamilton-operdtor:

phox0.gif

Vi) = 0, 0<z <L
V(z) = oo, mashol

Tehét az L hosszisagt dobozon beliil:

A

H = T+V(x),
0

A dobozon kiviil nem lehet a részecske, ezért a folytonosséagi feltétel miatt a kivetkezs

peremfeltételt kell figyelembe venni:

W(0) = W(L) =0 (17)

Megoldandé tehat:

(18)
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Révid (és tanulsdgos) szamolds utdan kapjuk a kévetkezd megolddst:

n?. h_2
SmL?’

U(z) — \Esm (n%x)

A hullamfiiggvények alakjai:

n=12 ..

¥ = 0 at left wal of beat

phboxl. gif

Megjeqyzések:

e Az energia kvantélt, n-nel négyzetesen né (azaz a szintek n novelésével egyre téavo-
labb keriilnek egymastol), L?-el forditottan aranyos.

Ha tehat L — oo, FEo — Fp ~ 225212 — 0. Azaz az energia kvantéltsaga L = oo
esetben megsziinik.

e Van tn. zéruspont energia (ZPE)!!

c s

Ha azonban L — oo, FEy — 0.

Miért van ZPE?

A bizonytalansagi elv miatt: Az - Ap > %h.

Mivel itt V =0, E ~ p2.

HaL -0 = Az —- 0= Ap —> o0 = AF — 0.

Annal nagyobb KELL legyen barmely allapot energiaja, minél kisebb L. Az energia
sosem lehet 0, mert akkor p is 0 lenne, azaz nem lenne hatarozatlansaga.

15



e Hullamfiiggvény: Minél nagyobb n, annal tobb a csomosik! (Csomdsik: ahol a
hullamfiiggvény elGjelet valt.)

e Hogyan fest a megoldas harom dimenziéban?

2m \a? b2 2

ahol a, b, c a téglatest élhosszai, és ng, ny, n. = 1,2, ...

Hogyha a = b = L, akkor

1 1 2
2 1 )
1 2 )

Degeneracio jelenik meg, a doboz szimmetriaja miatt!!!
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Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

1.3. A hidrogénatom kvantummechanikai leirasa

1.3.1. Impulzusmomentum-operatorok

A Fklasszikus impulzusmomentum (perdiilet):

I = rxp
l. = yp.— zpy
ly = ZPx — TP

lz = TPy — YPx-

Igy @, p definiciojanak segitségével felirhatjuk a megfelels operatorokat:

> A : 0 0
lo = ypz—zpy=—271<y— )

0z 287;
. 0 0
ly, = = —ih (Z(?x — x82>
- 0 0
[, = —ih (:L’ay — y&n)
P = PypP+n

i0] = ini.
i, 0] = i,
i) = i,
[P,;: =0, 1==xz,9,2

17



Tehat [-nek nincs két olyan komponense amely egyszerre lenne mérhets. Csak 12 (hosszu-
sag négyzete) és [ egy komponense mérhetd egyiitt.

Eigenvalue
”of [,

Square-root ]
of the eigenvalue
of /2 :

Fig. 4.2 The cone used to
represent a state of angular t
momentum with specified €
magnitude and z-component.

Az impulzusmomentum z komponense

- 0 0
l,=—th|z— —y—
oy oz
Térjink at goémbi polarkoordinatakra, hiszen a H-atom (és a tébbi atom is) gémbi
(radialis) szimmetriaval rendelkezik:

g &k
S : y
b -
.'r/ :
polarpng

=rsindcosyp y=rsindsing 2z =rcos?

Polarkoordinatékban:

18



Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

Megfelels koordinatarendszert valasztva tehat igen egyszeri alakot kaptunk, mellyel a
sajatérték-egyenlet megoldasa is trivialis.

L o(p) = Lo) (19)

Az impulzusmomentum z komponensének sajdtértéke és sajdatfiigguénye tehdt:

l, = mh, m=0,%1, ...
P(p) == " m=0,+1,..

Az impulzusmomentum z komponense nem vehet fel tetszéleges értéket, nagysagat az
m kvantumszam hatéarozza meg!!

Az 2 operdtor
A sajatértékegyenlet:

PY (9,0) = Y (9,9)

A megoldds:

A= 10+ 1>|m|

Y™ (0,0) = O]"(cos(V)) - e

Y™ (9, p) az an. gombfigguény, O egy polinom (cos(d) fliggvényben).

Az impulzusmomentum abszolutérték négyzete (igy a nagységa) nem lehet akarmek-
kora, értékét az [ kvantumszam hatarozza meg. [ > |m/|, hiszen egy vektor hossza nagyobb
vagy egyenld kell legyen barmely vetiileténél (|I| > [,).
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Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

1.3.2. A H-atom Hamilton-operatora

Atomi egységek
Hogy ne kelljen annyit {rni, vezessiik be az tin. atomi egységrendszert:

Fiz. menny.  Atomi egys. SI Atvaltas
Imp.mom. h [J s h=1,05459 - 10~%*Js
Toémeg Me [kg] me =9,1094 - 1073 kg
Toltés e [C] e=1,6022-1071°C
Permittivitas 4 <] dmeg = 1,11265 - 10710
Ezekbdl levezethetd:
Hosszuisag ao (bohr) [m)] 1 bohr = ‘:Ziog =0,529177-107"%m
Energia E), (hartree) []] 1 hartree = 47;2@0 = 4,359814 - 107187

1 B, = 27,21eV
Ej, = 627 kcal /mol

A Hamilton-operator (SI egységekben):

R R . h2 2
H=T+V=— ‘

2me dmegr

azaz a potencial a proton és az elektron Coulomb-vonzasa.
A Hamilton-operator (atomi egységben):

. 1 1
H=—AN—=
2 T

1.3.3. A H-atom Schrodinger-egyenletének megoldasa
Kihasznaljuk, hogy
[Hl} =0 és [H P] =0 (20)
Mivel I, és [? csak o-t6l és ¥-tol fiigg, a hullamfiiggvény alakja:
V(rv,0) = R(r) Y™ (J,¢)

Sajatfiiggvények:
U (r,9,9) = Ru (r) ;" (9,9) = R(r) O () e™ (21)

A sajatértékek (hartree egységben):

E, = - (Eh) (22)

1
2n?2

20



Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

A kvantumszamok:

n = 1,2,3,.. (23)
I = 0,1,2,...,n—1 (24)
m = —l,—l+1,...,0,l—1,1 (25)

1.3.4. A megoldas diszkusszidja
A megoldds diszkusszioja: energia
e az energiaszintek n novelésével egyre stirtisodnek;

e az energia csak n-tdl fiigg, mig a sajatfiiggvények [-t6l és m-t6l is — nagyfoki
degeneracio!! (1. lentebb);

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

1 1 1
a3

A megoldds diszkusszidja: degenerdcio
Az energia n2-szeresen degeneralt | és m szerint, hiszen:

n—1
S (2+1)=n’
=0

Példa:
deg.

n
1 1 1dbs

2 4 1dbs,3dbp

3 9 1dbs,3dbp,5dbd

Mi a degeneracio oka?
e m szerint: a rendszer gémbi szimmetridja — megmarad tobbelektronos atomoknal
is;
1

e [ szerint: - miatt (a Coulomb-tér szimmetridja) — el fog ttinni a tébbelektronos
atomoknal

21
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A megoldds diszkusszidja: sajdtfigguény
A teljes sajatfiiggvény tehat:

Ui (1,9, 9) = R(r) O] (9) ™ (26)
n )2, ...
[ = 0,1,..n—1
m = —1,...0,...10

A fiiggvények:
e 1, 1 és p polarkoordinataktol fiiggnek
e n, [ és m kvantumszamok szerint osztalyozhatok

Elnevezések [ szerint

l elnevezés komponensek szama
0 s 1
1 P 3
2 d )
3 f 7

A fliggvények jellemzése:
e Radialis rész (R(r)): csomosikok és exponencidlis lecsengés
o Szogliiges rész (O(0) e?):

— a térbeli iranyitottsag;

— a gombszimmetria kévetkezménye.
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A H-atom sajatfiggvényei (U, ):

ls Wi = ﬁe"“
2s Wogo = 4\ﬁ(Z —r)e /2
2po W0 = ﬁm_’“ﬁ cos(1)
Zp1 Wora1 = gzre " sin(9)e?
35 W300 = 81\/7(27 — 18 + 2r2)e™"/3
3po Waip = &T(fi —7)e"/3 cos(d)
3P+1 U3y = ﬁr((ﬁ — r)e "3 sin() et
3do Wig0 = 81r7’ 2e7/3(3 cos?(¥) — 1)
3d41 Wi3oa1 = 81f7“2€_"/3 sin (1) cos(1)e*™?
32 Wasan = a1 e/ sin’ (V)

(Ezt természetesen nem kell megjegyeznil!!!l)
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A megoldds diszkusszidja: pdalydk dabrdzoldsa

Radialis rész:
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Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

A megoldds diszkusszidja: pdalydk dabrdzoldsa
Szogfiged rész: iranydiagram

e U és p egy iranyt jeldl ki a térben

e cbbe az iranyba |Y (¥, p)|-vel értékével aranyos hossztsagu vektort rajzolunk
e a vektorok végpontjait 6sszekotjiik

e Y (¥, ) elgjelét jeldljiik

Abrak: 2pg, 1s, 3dy szerkesztése
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A megoldds diszkusszidja: pdalydk dabrdzoldsa
Szogfiiges rész: iranydiagram

1s orbital
n=1,£6=0 my=0

v Z

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

1s0rbital.gif

2p orbitals
n= g, felmes -1, 0,41

- Aragular nodsl surface
Ertwrmen 4 (Hrkidn

Thes. s e . and o bodse in

posiive gmpliude . L

- -

L

Thi negpaon fuas

TR Am plicude
4 4
e
"' .
o0 -, ¥ -

2p0rhitals.gif
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d-orbitals.qif

Amit nem latunk az iranydiagrambol: radialis részbdl szarmazé csomofeliiletek:

2s orbital
n=2¢=0m,=0
vz
Radial nodal surface between
its positive and negative lobe.

- This region has

X
postive amplitude

This region has
negative amplitude
2s0rbital. gif
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A megoldds diszkusszidja: pdalydk dabrdzoldsa
p és d palyak:

A megoldds diszkusszidja: pdalydk dabrdzoldsa
A palyak abrazolasa: pontozas

a 1s orbital a 2s orbital a p orbital
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A megoldds diszkusszidja: dattérés valds fiigguényekre
Miért mutat 2p, fiiggvény a z tengely iranyaba?

—r/2

rcos(v) = 2p, (27)

z

1
200 = e
P = Jon

p1-et és p_i-et nem tudjuk abrazolni, mert komplexek. Vegyiik valos linearis kombinéci-
6jukat (degeneralt fiiggvények barmely linedrkombinécidja is sajatfiiggvény):

1 1

1 A 4
7 (2p1+2p_q) = NN (re‘r/z sin(19)e’? 4 re "/ sin(ﬁ)e_w> (28)
1 . .
_ /2, o ip —ip
= ——e "“rsin(v) (¥ +e 29
8v2r ( )\( ) (29)
2cos(yp)
1
— 77‘/2 1 /19 = 2 30
e " rsin(d) cos -
e () cos(y) = 2 (30)
L oop—2p ) = 2 (31)
iv2 P1 P-1) = 4Dy
a 2py ¢és a 2py fiiggvények iranydiagramjait 1. fentebb!!
Hasonléan jarhatunk el a d fiiggvényekkel is:
3dy = ! e "B r2(3cos? (W) —1) = ;e_r/‘g(?)zg —7r%) =3d,» (32)
81V6r  ———— 81v/6m :
322
1
L 3d—3d,) = 3d (34)
Z\/§ 1 —1 - Yz
1
ﬁ (3d2 + 3(1_2) - 3dx2—y2 (35)
1
(3dy — 3d_3) = 3dyy (36)
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Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)
A megoldds diszkusszidja: elektronsiriség
A hullamfiiggvénynek nincs fizikai jelentése, a fliggvény négyzete (U(r)* - ¥(r)dr =
|U|%dr) megadja a tartozkodés valoszintiségeét.
Pontos kérés: Mi a valoszintisége, hogy az elektron r tavolsagra van a magtol? Ez tehat

nem egy pont, hanem egy gémbhéj!!!! Minél tavolabb vagyunk a magtol ez a gémbhéj
annal ,nagyobb”. Ezért a valoszintiséget a kovetkezs fliggvény adja meg:

P(r) = 4xr?U(r)* - U(r)dr (37)

Ezt a mennyiséget radidlis siriségfiiggvénynek nevezzik.
Az 1s fiiggvény radialis strtiségfiiggvénye:

['.I.Erl

0 - - —
0 2 4
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A megoldds diszkusszidja: atomsugdr

Bohr elméletében az atomsugér trivialis fogalom: az atom ott ,yégz6dik”, ahol a pont-
szeri elektron van. Mit jelent ez a kvantummechanika esetén?
Lehetséges kérdések:

e Hol van az elektronsiirtiség maximuma?
e Mekkora az atlagos tavolsag?

e Mi a valdszintisége, hogy az elektron egy rq tavolsagon beliil van?

Hol van a (radidlis) elektronsdriség mazimuma?
A korabbi abra alapjan a radialis elektronsiirtiség maximuma 1s allapot esetén 1 bohr-
nal van!

Mekkora az dtlagos tdvolsdg?

ro= (U[r|P) (38)
1s fiiggvény esetén:
_ . 3
r o= (ls|rf|ls) = 5 (39)
(40)

Tehéat a H-atom 1s allapotaban az elektron magtol valo téavolsaganak varhato értéke
1.5 bohr.
Analitikusan is megadhato:

Fo= e’ =1+ 1)] (41)

Mi a valdsziniisége, hogy az elektron eqy rq tdvolsdagon belil van?
Osszeadjuk a valoszintiségeket (integralunk) 0-t6l az ro-ig:

/ " 4r 2 U Wdr (42)
r=0

ro(bohr) [ 0.1 [02] 1. | 15 [2.| 5
% | 01248324576 |76 | 99.6

Osszehasonlitas a Bohr-modellel (alapéllapot, azaz 1s pélya):

Bohr modell | Kvantummechanika
Valoszintiség maximuma 1 bohr 1 bohr
Atlagos tavolsag 1 bohr 1.5 bohr
Tartozkodasi valoszintiség 1 bohron beliil 100% 32.4%
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A megoldds diszkusszidgja: Impulzusmomentum

A H-atom sajatfiiggvényeit ugy valasztottuk, hogy azok egybdl sajatfiiggvényei legyenek
az (2 és [, operatoroknak:

12 operator: A = I(I + 1)h? I, operator: I, = mh

ahol [ és m a kvantumszamok.

A H-atom pélyaihoz tartozé impulzusmomentumok:

palya 1 m A=+ 1R} 1. =m[h
Is 0 0 0 0
2s 0 O 0 0
%o 1 0 9 0
o 11 2 1
9, 1 -1 2 -1
3 0 0 0 0
3pg 1 0 2 0
3p; 1 1 2 1
3p, 1 -1 2 1
3dg 2 0 6 0
3d; 2 1 6 1
3d, 2 -1 6 -1
3dy, 2 2 6 2
3dy 2 -2 6 -2

Az s éllapotokban az impulzusmomentum vektor hossza 0 — nem ,forog”!!

Akkor mit csinal? Miért nincs a magban?

Valasz: Heisenberg-féle bizonytalansidg: magban Ax = 0 — Ap és igy a kinetikus energia
végtelen nagy lehetne, ez ellentmondés!

s pdlyan lévd elektronnak nincs impulzusmomentuma!!!

A 3d palyak impulzusmomentum vektorai:

zZ
T T +2

+1

(b)
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Mdgneses momentum

Ha toltott részecske korpalyan mozog (van impulzusmomentuma), akkor mégneses
momentuma is van. A magneses momentum ezért ardnyos az impulzusmomentummal,
azaz a z irdnyu komponens:

l,=h-m
U
[y = [p-m m=0,+1,+2, ... (43)

ahol m az [,-bdl ismert kvantumszam (ezért nevezziik magneses kvantumszamnak!!), pp
az un. Bohr-féle magneton (a magneses momentum atomi egysége).

Magneses momentummal rendelkez6 rendszer mégneses térrel kolesonhat, a koleson-
hatas kovetkeztében az energidja valtozik:

AE = B, -ug-m (44)

ahol B, mdgneses indukcio z komponense, amely a magneses tér nagysagara jellemzs
mennyiség.

Mit kaptunk? A fenti egyenlet értelmében a H-atom energidja mégneses térben filigg
az m kvantumszamtol: pozitiv m kvantumszam esetén nd, negativ esetén csokken, nulla
esetén nem valtozik. Més szoval, a 21 + 1 degeneralt szint 2/ 4 1 kiilonb6z6 szintre hasad
fel. Ezt hivjuk Zeeman-effektusnak.

Abralll
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1.3.5. Az elektronspin

A Zeeman-effektus kimutathato, ha H-atomokat inhomogén magneses téren bocsatunk
keresztiil, hiszen m értékének fiiggvényében a nyalab 2/ + 1 nyalabra kell felhasadjon.
Azaz 1, 3, 5, 7, stb. szamu nyalabot varunk, attol fiiggéen, hogy milyen [ allapota H-
atomokkal végezziik a kisérletet.

Stern és Gerlach azonban azt tapasztalta, hogy a nyalédb két részre valik szét:

Classical
pradiclion What was
Silver atoms
aciually observed
Furnace
Inhamogenaous
rragnetic field

(Stern és Gerlach a kisérletet ezlist atomokkal végezte!ll)
A kisérlet az eddigiek alapjan nem értelmezhetd, hiszen 21 4+ 1 # 2, ha [ egész!!!
Kovetkeztetés:

e Pauli (1925): ,negyedik kvantumszam kell”

e Goudsmit és Uhlenbeck (hollandok) javasoltdk konkrétan a spin-t, mint a belss
impulzusmomentumot

Klasszikusan: ha az elektron egy nem pontszert részecske, akkor tengelye koriil forog-
hat jobbra, illetve balra.

Kvantumosan: az elektronnak, mint részecskének van ,belsé” impulzusmomentuma, a
részecske sajat tulajdonsagall

Bevezetiink egy operatort a spin leirasara:

é - (§xa'§y7'§z) (45)

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

[3,,8,] = ihs, (46)
[‘§2a‘§i] =0 z'::v,y,z (47)
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Sajatértékek:

8% sajatértékei : s(s+ 1) [p?] (48)
3, sajatértékei : ms=—s,—s+1,...,s [h] (49)

Mekkorék lehetnek a kvantumszamok? A kisérlet alapjan hatarozzuk meg: a Stern-
Gerlach kisérletben két vonalat figyeltiink meg, azaz mg két értéke lehetséges:

1
5 (50)
Ebbdl kovetkezik, hogy

s = — (51)

Az elektronnak, mint részecskének a toltésen kivil elvdlaszthatatlan tulajdonsdga a
spin! Az elektron téltése —1, a spinje %////

s,-nek két sajatértéke van, ebbdl kovetkezik, hogy két sajatfiiggvény tartozik hozza:

S, alo) = ;a(a) (52)
. 0(0) = =3 Blo) (53)

ahol o a spinvaltozo (spinkoordinata)!

Az elektron teljes hullamfiiggvénye tehat kiegészitendd a spinnel, azaz négy koordina-
tatol figg:

U(z,y,z,0) = u(z,y,2) alo) (55)
vagy = u(z,y,z) f(o) (56)
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1.3.6. A H-atom allapotai még egyszer

Hullamfiiggvény:
\Ijn,l,m,ms (57)
A kvantumszamok:

n = 1,2,... (58)

I = 0,1,...,n—1 (59)

m = —l,—1+1,...,1 (60)

11
s = ——,— 61

Az energia tovabbra is csak az n kvatumszamtol fiigg:

B =~ (B (62)

azaz a degeneracié 2n2-szeres!!!

1.3.7. Spin-palya kolcsonhatas

Kétféle impulzusmomentumunk van tehat:

e az elektron mozgasabol szarmazo impulzusmomentum (1), ezt a tovabbiakban pdlya
impulzusmomentumnak nevezziik;

e spinbgl szarmazo impulzusmomentum ($) (spinmomentum)

Mindkét impulzusmomentumhoz tartozik magneses momentum, melyek természetesen
kolecsonhatnak egymassal. A koélecsonhatas nagysaga a két impulzusmomentumtol fligg:

H — H+¢ 15 (63)
ahol ¢ a kolesonhatas konstansa.
Kovetkezmények:
e a Hamilton operator mar nem lesz felcserélhetd [2’ l; és s, operatorokkal.
e az energia fliggeni fog az [ kvantumszamtol

Az effektus nagyon kicsi, 107* — 107° hartree nagysagrendd, azonban pontos spekt-
roszkopiai modszerrel kimutathato. Més atomok esetében ennél jelentGsebb is lehet!
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2. Atomok elektronszerkezete

2.1. Hamilton-operator

A Hamilton-operdtor atomi egységben

. 1 elektronok elektronok 7 elektronok elektronok 1
N 1 )N D SR SE S
i i TiA i j<i T

elektronok kinetikus energidja elektron—atommag vonzas elektron—elektron taszitis

ahol
e A, az i-edik elektron Laplace-operatora
e 7/, az atommag toltése
o 1;; az i-edik és j-edik elektronok tavolsaga

o 1,4 az i-edik elektron és az atommag tavolsaga

2.2. A tobbelektronos hullamfiiggvény

v = \Ij(xlvyla217017-T27y27z270-27"'7$n7ynyzn70-n)
= ¥(1,2,...,n)

azaz egy 4n valtozos fliggvény.

2.3. A Schrodinger-egyenlet

HU(1,2,..,n) = EU(1,2,...n) (64)

Probléma: a Hamilton operator nem irhato6 fel 6sszeg alakban (3°;), ezért a hullam-
fliggvény sem lesz szorzat alaku:

e nem oldhaté meg egzakt moédon

o nem lesz szemléletes
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2.4. A hullamfiiggvény kozelitése szorzat alaka hullamfiiggvénnyel
Fizikai jelentés:
e Fiiggetlen részecske kozelités, vagy

e Fiiggetlen Elektron Modell (FEM)

a) ha nem lenne kélcsonhatds:

H= Do) = W(1,2,.m) = ¢1(1) - 62(2)... - dul(n) (65)

hulldmfuggvény spinpalydk szorzata

Spinpalya:

¢i(1) = Gi(i, Y, 20, 00) = ulws,ys, 2)a(03)
vagy = u(xi, Ui, Zz) 5(01)
N———

térbeli pélya

Ebben az esetben a Schrodinger-egyenlet szétesik egyelektron-egyenletekre:

HU =BV = h(1¢(1) = e161(1) (66)
hz<2)¢2(2) = 52¢2(2) (67)
hin () (n) = €ndhn(n) (68)

Egy darab n-elektronos egyenlet = n db egyelektronos egyenlet
Teljes energia: E' =3}, ¢;

- 1 Z
hz’ - —*Al—iA

2 TiA <69>

amely hasonlit a H-atom Hamilton-operatorara = megoldasként hidrogén szer fiigg-
vényeket kapunk.
Gond: elektron-elektron kolcsénhatés hidnyzik!!!!

b) Hartree-mddszer:
Tekintsiik az elsé elektron egyenletét, és a kélesonhatasba vegyiik be a tobbi elektron-
nal val6 kolcsonhatéast:

Za

TiA

. . 1
hy — hfff:—§Ai— + vl (70)

ahol fo ! a kiszemelt elektron kolesonhatasa az 6sszes tobbi elektronnal.
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Az els6 elektron energidja (e1) és palyaja (¢1(1)) megkaphato, ha megoldjuk:

iliffﬁsl(l) = €1¢1(1) (71)

A masodik elektronra hasonldan:

. . 1 Z
hy — WS = A, =224 4yt (72)
2 TiA
Végiil az n-edik elektronra:
. A 1 Z
hy — helf=—A, =22 4 veld (73)
2 TiA

A csatolt egyenletek iterativ megoldasabol kaphatok meg a palyék és a palyaenergiak!!!
Az egyenletek azért csatoltak, mert a V;ef ! potencialhoz ismerniink kell a tobbi elektron
helyét, azaz a palyajat!

Teljes energia: E # Y, ¢;, mert kiillonben az elektron-elektron kolcsonhatast kétszer
szamitanank! Hanem

E = (V|H|Y)

varhato értékként kell kiszamitani.
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2.5. Pauli-elv és a Slater-determinans

Kvantummechanikai elv: azonos részecskék megkiilonboztethetetlenek. Ezért két részecs-
ke felcserélést okozd operator (Pp2) hatésara a hullamfiiggvény vagy nem valtozik, vagy
elGjelet valt:

PLoU(1,2,...,n) = +U(1,2,...,n) (74)

Az elGjel valtozasa azért megengedett, mert fizikai jelentése csak a hullamfiiggvény négy-
zetének van.

A kvantummechanika egyik posztulatuma szerint (Pauli-elv) az elektronok hullam-
fiiggvénye antiszimmetrikus a részecskék felcserélésére. Tehat elektronok esetén:

PLW(1,2,...,n) = —U(1,2,...,n) (75)

A szorzat hullamfiiggvény nem teljesiti az antiszimmetria kritériumét. Ezért a szorzat
helyett determinans hullamfiiggvényt kell hasznélnunk:

¢1(1)  @a(1) --- du(1)

1| ¢1(2) ¢2(2) -+ 9a(2)
vn : : : :

¢1(n) ¢2(n) -+ dn(n)

Az ilyen tipust hullamfiiggvényt Slater-determindnsnak nevezziik.

A determinans tulajdonsagaibol:

a) A determinans két sorat felcserélve a determinans el6jelet valt — két palyat felcserélve
a hullamfiiggvény elGjelet valt.

b) Ha a determinéns két oszlopa egyenld, a determinans értéke 0 — ha két elektron van
ugyanazon a palyan, a hullamfiiggvény eltiinik

¢) Ha a determinéns egy sorahoz (oszlopahoz) hozzaadjuk egy masik konstansszorosat,
a determinans értéke nem valtozik — a palyak barmely linearkombinaciojat hasz-
nalhatjuk, a hullamfiiggvény nem valtozik.

Kovetkeztetések:
a) és b) Pauli-elv automatikusan teljesiil
c¢) palyaknak nincs fizikai jelentése, csak a térnek, amelyet kifeszitenek!

Hartree-Fock-maodszer
A FEM legpontosabb moédszere: tulajdonképpen ugyanaz, mint a Hartree, csak most
szorzat hullamfiiggvény helyett determinans hullamfiiggvényt hasznalunk.
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A palyakat az an. Hartree-Fock-egyenletek megoldasaval kapjuk:

A

ahol az un. Fock-operator

. 1 A
fi) = =58~ i +utr (78)

UHE atlagos elektron-elektron taszitasi potencidl. Vegyiik észre, hogy mig a Hartree-

modszerben isz T a kiilonboz6 részecskékre kiilonbo6zott, itt a Fock-operator minden elekt-
ronra egyforma, hiszen a részecskék megkiilonboztethetetlenek!
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2.6. Atomok elektronszerkezete a FEM keretében
2.6.1. Energia, palya, hullamfiiggvény

A fentiek alapjan megoldjuk a Hartree-, vagy Hartree-Fock-egyenleteket. A tovabbi kva-
litativ targyalas szempontjabol nem lényeges, hogy melyiket hasznaltuk. Az egyenletek
alakja:

h(i)@' = &¢; (79)
hi) = —;Ai—i+v (80)

ahol V' az elektron-elektron taszitési potencial (1. fentebb a Hartree- illetve a Hartree-
Fock-modszerek targyalasat).

Megoldéasként megkapjuk:
e ¢; palyaenergiakat

Mivel A hasonlit a H-atom Hamilton-operatorara, hasonlé megoldast kapunk:

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

Radialis rész: R(r) mas lesz, mint H-atom esetén, hiszen a potencial mas. Mivel nem
Coulomb-potencial, az [ szerinti degeneracié megsziinik, azaz palyaenergia fligg az n és
az | kvantumszamoktol is (€ = &,).

Hullamfiiggvény: a betoltott palyakbol szorzat, illetve determinans hullamfiiggvényt kép-
ziink; a palyakat névekvs palyaenergia szerint toltjiik be (Aufbau-elv).
Néhany fontos fogalom:

e Héj: azonos n kvantumszamu palyak halmaza

o Alhéj: azonos n és [ kvantumszamu palyak halmaza, melyek energidja a fentiek
alapjan azonos (degeneraltak). 1s és 2s énmagukban képeznek alhéjat, mig a 2py,
2p1 és 2p_y (vagy 2p., 2py, 2p.) palyak alkotjak a 2p alhéjat. A 3d alhéjnak 6t
komponense van, a 4 f-nek hét, stb.

e Konfigurdcio: megadja, hogy az egyes alhéjakon hény elektron van. Példak:
He: 1s2
C: 1s? 252 2p?

42



Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

2.6.2. Az atomok impulzusmomentuma

egy részecske: [ 52 3,

.
tobb részecske: L2 L. S? S,

A rendszer impulzusmomentumat az egyes részecskék impulzusmomentumai Osszege-
ként kapjuk (vektormodell, Sommerfeld-modell):

L = 3@ (81)
S = > 5%) (82)

%

A sajatérték is analogok az egyelektronos rendszerével:

L? — L(L+1)[#% L=0,1,2,... (83)
L, — My[h| M,=—L,—L+1,...,L (84)
. 1

S S(S+41) [ 8:0,2,1,2,2,... (85)
Sy — Mg[h] Mg=-S,-S+1,...,8 (86)

2.6.3. Az atom Allapotainak osztilyozasa és jelolése

A Hamilton-operator felcserélhets az Z?, iz, 52 és az S, operatorokkal = olyan sa-
jatfiggvényeket valaszthatunk, amelyek ezeknek is sajatfiiggvényei, azaz az allapotokat
osztalyozhatjuk a megfelel§ kvantumszamok szerint:

\PL7ML757MS = ‘La ML7 Sa Ms> (87)

Az utébbi jelolés az elterjedtebb!
A H-atomhoz anal6g médon az dllapotokat osztalyozzuk a kvantumszamok szerint:

L= 0 1 2 3 4 5
jelolés: S P D F G H
degeneraltsag 1 3 5 7 9 11
S— 0 z 1 2 2
multiplicitas (2S+1): 1 2 3 4

elnevezés: szinglett dublett triplett kvartett

Teljes jelolésben csak az L és S kvantumszamok szerepelnek, mert az energia csak ezektdl
fiigg: leirjuk az L-nek megfelels jelet, a multiplicitast pedig els6/felsé indexben:
Példak:
IS kiolvasva: szinglett S, ahol tehat L = 0, S
3D kiolvasva: triplett D, ahol tehat L = 2, S

0.
=1

Teljes degeneracio: (2S+1)(2L+1)-szeres!!
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2.6.4. Az atom allapotanak megszerkesztése

Mivel a palyaknal nagyfoku a degenerécid, legtobbszor nyilt héju rendszerrel van dol-
gunk. Ekkor a konfigurdcié nem egyenld az allapottal, egy konfiguracidohoz tébb allapot
is tartozhat.
Példa: C atom

1s% 252 2p?

2p nyilt héj, hiszen hat lehetséges elektronbdl csak kettd van:

Hogyan helyezhetem el a két elektront a palydkra?

Térbeli: 2pg, 2p1, 2p_1

Spin: «,

Osszesen hat kiilénb6z6 spinpalya van, amelybsl < ) determinans készithets, azaz

2
15 kiilonbo6z6 allapot lesz.

Maésik oldalrél képezziik az allapotokat az impulzusmomentumok 6sszeadasaval: Mi-
vel azonban az impulzusmomentum vektort nem ismerjiik (komponensei nem mérhetsk
egyszerre), a két vektor sszeadasa nem egyértelmd, tobb megoldast is kapunk:

=1 12)=1
=3 s@2) =
\
L=11)+12),[(1)+1(2) = 1,....[I(1) = 1(2)] = 2,1,0
S =s(1)+s(2),s(1) +5(2) —1,...,[s(1) = s(2)| = 1,0

Ezt a kovetkezs abra szemlélteti (nem konkrétan ezekre az estekre!): mivel az impulzus-
momentum vektort nem ismerjiik, csak a kapot, amin talalhato, az Osszeadasnak tobb
megoldésa is lehetséges.
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Lehetséges allapotok tehat:
'S 1P 'D
3 S 3 P 3 D
Degeneréltsagot figyelembe véve: 1S egyszer egy, ' P egyszer hdrom, 'D egyszer 6t,
35 haromszor egy, *P haromszor harom, 3D haromszor 6t komponensbdl all, 6sszesen 36
allapot!!! Ez tobb, mint a 15, amit az elsé okfejtésbsl kaptunk!!!!
Amit nem vettiink figyelembe: Pauli elv, mely szerint a két elektron nem lehet ugyan-

abban az allapotban.
Ha ezt is figyelembe vessziik, akkor a lehetséges allapotok a kovetkezdsk:

1S SP lD

Ez pontosan 15 allapotot jelent, tehat most mér rendben vagyunk!

P

Mi az energiasorrend?
Hund-szabaly (tapasztalati):

e maximalis multiplicitast a legalacsonyabb energiaju (ellentétes spin esetén nincs
kicserélgdés, 1. késsbb);

e azonos multiplicitas esetén a nagyobb L értékhez tartozo éllapot lesz a jobb!

Azaz a C atomra:

E:p < Eip < Eig (88)
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2.6.5. A spin-palya kolcsonhatéas, teljes impulzusmomentum

Mint azt a H-atomnal targyaltuk, a péalya-impulzusmomentum és a spinmomentum kol-
csonhathat egymassal (spin-palya kolcsonhatéas). Tobb elektron esetén a kovetkezs alakot
olti:

H — H+Y ¢l6)-33) (89)
Kovetkezmény: L? ¢s S nem lesz felcserélhets H-val, azaz L és S nem lesz alkalmas

az allapotok jellemzésére (nem jo kvantumszamok). De definialhatjuk a teljes impulzus-
momentum operatorat:

J = L+8 (90)
amelyre
[H,J =0 [H,J]=0 (91)
A sajatértékek pedig:
J = J(J+1) [ (92)
J. — Mjy[h] (93)

A teljes impulzusmomentumhoz tartozoé kvantumszamokat ismét az impulzusmomen-
tumokra vonatkozo 6sszeadasi szabalyok szerint kapjuk:

J = L+SL+S—1,--,|L—S5] (94)

Az energia fiigg J-t6l, az energiaszintek felhasadnak!!!

Jelolés: megtartjuk az eddigi jelolést, amely L és S értékén alapult, de alsd/hatso
indexben feltiintetjiik J-t is.

Példa: C atom 3P allapota:

L=1 S=1 — J=21.0
3P - 3P27 3P17 3P0

Az energia harom szintre hasad fel!
Példa: C atom 'D allapota:

L=2 S=0 — J=2
1D — 1D2

Itt nincs felhasadas!!
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2.6.6. Atom kiils6 magneses térben

A teljes impulzusmomentumhoz tartozé6 magneses momentumot figyelembe véve:

AE = Mj-pp- B,
My, = —J—J+1,....J

Azaz a szintek 2J + 1 szintre hasadnak!!!

2.6.7. Osszefoglalas

C atom 2p? konfiguricio:

J SO
L Dy
2 i f - —y =
1" /// e
eI ARTES e o { /) e
e i
N . =
)\ ‘?3}.0(.«

g e : L Lu
Hlen "‘)C»{}g, Dpex }Wt/(;g . b, jzﬁé

ol 2fI) ele. L Con adge, 1
21,@)«”%\]
}:7,41)7 o e, \/\1 ;/L»z."ZJ( Ao oo Qaw( (f'GG (_/‘; e A
T
vl
e
Tovéabbi konfiguraciok:
p' illetve p® 2P
p? illetve p* 2P, 'D, 'S
p3 457 2D, 2P

p® (zért héj)
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3. A szimmetriak elmélete

3.1. Szimmetriamiiveletek

Mi a szimmetria? Térbeli szabalyossidg. Ezt matematikailag tgy lehet megfogni, hogy a
targy bizonyos jellemzd szimmetriamiveletek utan sem valtozik.

Példak:

e Egy szimmetrikus épiiletet a kozépen atmend sikra tiikrézve ugyanazt az épiiletet
kapom.

e Korhintat elforgatom annyival, hogy az egyik iilés a masik helyére keriiljon, semmi
nem valtozik.

e Egy tojast a tengelye koriil bdrmekkora szdggel elforgatok, még mindig ugyanazt
latom.

A molekulak is rendelkeznek hasonlé tulajdonsagokkal. Példaul:

e A viz molekulat tiikrézhetem a molekula sikjara, az oxigén atomon és a két hidrogén
kozott huzodo sikra is, de akar elforgathato az oxigén atom koriil 180 fokkal.

e Az ammonia molekulat elforgathatom 120 fokkal, vagy tiikrozhetem a nitrogénen,
az egyik hidrogénen és a masik két hidrogén kozott elhalado sikra is.

Gytijtsiik Ossze a lehetséges szimmetriamtiveleteket:

o (), — tengely kortli forgatés 27 /n szoggel (an. gir)

120° ~ F ~-120° 5 F
%+ i
Fﬂng . — ,ffé

i

I:

e o — tiikrozés adott sikra (specilis esetek: o, op, 04, 1. kés6bb)
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o S, — forgatas-tiikkrozés: a C,, gir és oy, (tengelyre merdleges) tiikkrozés kombinécioja,
onallo mivelet (an. giroid)

‘e

@ (1

iy

@ ©
rqw mﬂﬂmphm ‘g
@ ¢ © @

e i — tiikrozés egy pontra, inverzio (i = Ss)

e F — azonossag (egységmiivelet): csak matematikai okokbol kell, nem csinal semmit,
vagy onmagara képez le, minden objektumot valtozatlanul hagy
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3.2. Pontcsoportok

Most visszatérhetiink a kérdésre: mi a szimmetria? Azon miiveletek Osszessége, melyek
az objektumot nem valtoztatjak meg.

Kémiai példak:

o viz: Cy(2), 0., Oy B

e

Mirror Plane Mirror Plane
O r's Gyz

2-Fold Rotational Axis
C;

e ammonia: C5(z), 3db o,, F

Mirror planes

&
H

Cj; rotation axis

mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm

e benzol: Cg, 6 db Cy, oy, (horizontalis, tengelyre merdleges), 6 db o, (tengelyt ma-
gaban foglalo), i, ezek kombinaciojaként még tovabbiak is.

30



formaldehid: Cy(2), 0.4, 04y, E

Tehéat a molekulainkat jellemzik azok az operatorok, melyek a molekulat nem valtoz-
tatjak meg. Lathatjuk, hogy ezek nem a molekula, hanem a szimmetria sajatjai, hiszen
pl. a viz és a formaldehid esetén ugyanazok. Az operatorok ilyen csoportjait pontcsoport-
nak hivjuk. (Az elnevezés azt takarja, hogy ezek az operatorok ,csoportot” alkotnak.) A
pontcsoportokat az tin. Schonflies-szimbolumokkal! jellemezziik:

C,: C, miveletet tartalmazo6 csoportok

Chw: Cy, miiveletet, valamint a tengelyt magaban foglalo tiikorsikot (o,) tartalmazo
csoportok

Chn: C, miiveletet, valamint a tengelyre merdleges tiikorsikot (o) tartalmazo cso-
portok

D,: C, miveletet valamint erre meréleges n db. 5 forgatast tartalmazo csoportok

D,;: C, miveletet valamint erre merdleges n db. (5 forgatast, valamint a f&ten-
gelyre merdleges tiikkrozést tartalmazoé csoportok

D,q: C, miveletet valamint erre meréleges n db. Cs forgatést, valamint a f6tengelyt
magaban foglalé tiikkrozést tartalmazoé csoportok

Sy,: S, miveletet tartalmazé csoportok

Ty: tetraéderes szimmetriaval rendelkezé csoportok

Coon: Végtelen fogasu tengellyel és ezt magaban foglald tiikrozéseket tartalmazo
csoportok

Do Végtelen fogasiu tengellyel, ezt magaban foglald tiikrozéseket valamint a ten-
gelyre meréleges tiikrozést is tartalmazoé csoportok

L Arthur Moritz Schénflies (1853-1928) német matematikus.
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e OF: gombi szimmetriaval rendelkezd csoport

Schonflies-féle jeloles From

(&)

(a) (b}

¥ Selact C, with
highest n; then, is
nCy L C,7

Dop}  (Cay

Linear groups Cubic groups

Figure 3.15 e
Shriver, Atkins, and Langford: INORGANIC CHEMISTRY, second edition

£1990, 1994 D_F Shriver, F. W Atkins, and C. H. Langford
W. H. Freeman and Company
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Kémiai példak:

molekula szimmetriamiiveletek pontcsoport jele
viz 027 Oz Ozy, E 021;
ammonia C3(z),3db oy, E Cs,
benzol Cs, 6 db Cy, oy, 6 db oy, i, sth. Degp,
formaldehid Co(2), Osgy Osyy B Coy
etilén Dgh
acetilén Do,
szénmonoxid Coon
m,0,: SF;Cl: ?CN H B{OH),:
< Lo —oay G
C,Hy: Sg: Fe(C:He)y: Cr(CgHg)y: CH,: SF¢:
Dsq =7 Dsq Dsq L @
C,Hy: ol /8 [PdC1, P Fe(C H,),: af: % il
D, Dy Dy, Dy, D, Do

http://newton.ex.ac.uk/research/gsystems/people/goss/symmetry/Molecules.html
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3.3. Reprezentaciok, karaktertabla

Tehat molekula pontcsoportjahoz tartozo szimmetriamiiveletek hatasara a molekula nem
valtozik. Ebbdl kovetkezik, hogy a molekula hullamfiiggvénye sem valtozhat, esetleg elG-
jelet valthat (hiszen fizikai jelentése a hullamfiiggvény négyzetének van).
Egy fiiggvényt jellemezhetiink aszerint, hogy a pontcsoport elemei hatasara elGjelet
valt, vagy nem. Pl. viz esetén hany féle lehetGség van?
Sorszam  E Cy 0, 04y

1 1 1 1 1
2 1 1 -1 -1
3 1 -1 1 -1
4 1 -1 -1 1

T6bb lehetdség nincs, mert bizonyos kombinaciok kizarjak egymast. Ebbdl kovetkezik,
hogy barmely, a vizmolekulat jellemzd fiiggvényt e négy csoportba sorolhatom. Ezek mind
a fenti tablazat egy-egy sorénak felelnek meg, azaz a pontcsoportot ,reprezentdljik”. Ezért
tovdbb nem bonthato reprezentdcioknak vagy idegen szoval irreducibilis reprezentdciok-nak
(r6viden irrep) nevezziik ezeket.

Az irreducibilis reprezentécidkat és ezek szimmetriamiiveltre vonatkozo jellemzGjét
(karakter) a karaktertdbldzat tartalmazza. Pl. a Cy, pontcsoport karaktertablaja:

Co, E Cy 0. 0y
A 11 1 1

A, 11 -1 -1
B 1 -1 1 -
B, 1 -1 -1 1

Vegyiik észre, hogy fentebb pont ezt alkottuk meg, amikor a lehetséges elGjeleket
beirtuk!

»Nagyon szimmetrikus” rendszerek esetén az irrepek nem egydimenzidsak, bizonyos
szimmetriatulajdonsiagok ketté vagy tobb fiiggvénnyel irhatok csak le. Erre példa az
ammonia molekula (C3, pontcsoport):

Cs, E 2C5 30,

A1 1 1

Ay 1 1 -1

E 2 -1 0
Abra: harom H-atomon 1év6 golyok

Milyen tulajdonsagok kévetkeznek ebbdl? Tekintsiink két fliggvényt, amelyek egy A
operator sajatfiiggvényei, és ugyanahhoz a a sajatértékhez tartoznak. Az utobbi miatt
nyilvan nem kiilonbéztethet6k meg a szimmetriatulajdonsagaik alapjan sem, ezért sziik-
ségképpen a csoport azonos reprezentacidjahoz tartoznak, ami csak gy lehetséges, ha
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a reprezentacié tobbdimenzids. Vegylik észre, hogy ez a gondolatmenet tamasztja ala a
Ldegenerdcio oka a szimmetria” kijelentést.

Ha egy pontcsoport reprezentdcio kozott vannak tobbdimenziosak, akkor a rendszer-
ben lesznek degenerdlt dllapotok, a degenerdcio foka éppen annyi, mint a reprezentdcio
dimenzidja. (Ez a karaktertabldbol kiolvashatd, az E egységoperdtor karaktereként.)

A fenti példakban:

e az ammonia molekulanak lesznek kétszeresen degeneralt energiaszintjei.
e a viznek pedig nem lesznek

e atomokban egyszeresen, haromszorosan, 6tszorosen,... degeneralt allapotok vannak,
hiszen az OF csoportnak egy, harom, &t, stb. dimenzios irrepjei vannak.

Néhany elnevezés:

Karakter: a karaktertablaban miiveletek alatti szamok: minden miivelthez és irrephez
tartozik egy karakter (,jellemzd”). Egydimenzios eset szemléletes: 1 esetén a fiiggvény
szimmetrikus, -1 esetén antiszimmetrikus az adott mtveltre.

Irrepek jele: a karaktertabla elsé oszlopa; a jelolésben A, B egydimenziés, E kétdimenzids,
F, T haromdimenzios irrepeket jelol. Kivétel: C., és D, csoportok, ahol az egydimen-
zi6s irrepeket 3, a kétdimenziosakat 11, A, sth. jeldli.

Teljesen szimmetrikus (totdlszimmetrikus) reprezentdcid: karakterei az Osszes miiveletre 1,
azaz az ilyen fiiggvények a pontcsoport Gsszes miiveletére szimmetrikusak (nem valtoznak).
Jele altalaban tartalmazza az A;-et, de a Dy, pontcsoport esetén X,

A reprezentdcio dimenzioja: Az egységoperator karaktere a reprezenticié dimenzidjat
adja.
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3.4. Direktszorzat-reprezentiacio

Tekintsiink két fiiggvényt, az egyik (V) tartozzon a pontcsoport I'; irreducibils reprezen-
taciojahoz, a masik (Vs) pedig a I'y irrephez. Kérdés: hogyan transzformalodik a Wy - Wy
szorzatfiiggvény?

Kilon-kiilon hatunk a szimmetriamiveletekkel (R):

R(U;-VUy) = RV, -RUy =k - U -kl WUy = Kk - Uy - 0y
ahol k' az R szimmetriamiivelet i irrephez tartozo karaktere. Specialis esetek:

e ha I'; a totalszimmetrikus reprezentécié volt, akkor vildgos, hogy a szorzatfiiggvény
ugy fog transzforméldédni, mint I's;

e ha Iy és I'y egydimenzids irrepek, akkor a karakterek Gsszeszorzodnak, a karakterek
Osszeszorzasaval lehet megkapni az 4j irrepet.

Altalaban azt mondjuk, hogy a két irrep , direktszorzat™at kell képezziik:
I ®Ty

A direktszorzat gyakran nem irreducibilis (t6bb dimenzios reprezentaciok esetén),
ilyenkor redukalassal tobb irrep Osszegére bonthato. A direktszorzatok tablazatokban
megtalalhatok, de a megfelels elmélet ismeretében ki is szamithatok.
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4. Molekulidk elektronszerkezete

4.1. A magok és elektronok mozgasanak szétvalasztasa

A Hamilton-operdtor
Uj az atomokhoz képest: az elektronok tébb atom terében mozognak — alacsonyabb
szimmetria

~

H = Tel (f) + ‘A/el—mag (L E) + ‘A/el—el (f) + Vmag—mag (E) + Tmag (E)

N——
H.(r,R) Tn(R)
H(r,R) = H.(r,R)+T,(R) (97)

ahol
e 1 az elektronok koordinatait jeloli
e R az atommagok koordinatéit jeloli
e 1. korébbi jeloléseket is

Az elektronok és a magok koordinatai nem szeparalodtak!!!!

A Born-Oppenheimer-kiozelités

az elektronok sokkal konnyebbek, mint a magok (% ~ 1836)
|l ekviparticio
az elektronok sokkal gyorsabbak
4

az elektronok azonnal kovetik a magokat (adiabatikus kozelités)

Y

az elektronok szempontjabdl a magok mozdulatlanok
J
Elektronprobléma egyenlete: H.(r; R)®(r;R) = E(R)®(r;R)
Magokra: (7, (R) + E(R)) x(R) = Erorx(R)
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Megjegyzések:

e a Born-Oppenheimer (BO)-kozelitésben a magokra és az elektronokra vonatkozo
egyenletek szeparaldodnak;

e a magok nem mozdulatlanok;

e a magokra hato potencial F(R), amely az elektronok Schrédinger-egyenletének kii-
16nb6z6 magtéavolsagoknal vett energidja (sajatértéke);

E(R) potenciélfeliilet tehat a Born-Oppenheimer-kozelités kovetkezménye, enélkiil
a potencial (potencidlgdrbe, potencialfeliilet, PES) nem értelmezhetd;

altalaban nagyon jo kozelités, de 6sszeomlik, ha a kiilonb6zs elektronallapotok ener-
giaja kozel esik (pl. fotokémia).

Mostantol az elsd egyenlettel foglalkozunk, mig a félév masodik feleben a magmozgas
egyenlete (mésodik egyenlet) keriil el6térbe; az e indexet elhagyjuk, H az elektronok
Hamilton-operatorat jeloli.

4.2. A Hj molekulaion

Analitikusan mar ez sem oldhaté meg, in. haromtest-probléma.
De, a BO-t hasznalva egyelektron-probléma:
A Hamilton-operéator:

~ 1 1 1 1
H = —-A1————+— 98
2 ! 1A "B R ( )
ahol r14 és r1p az elektron az egyik, illetve a masik magtol valo tavolsdg, R a két mag
tavolsaga.
A Schrédinger-egyenlet:

A

H®(1;R) = Ei(R)®(1;R) (99)

Analitikus megoldés lehetséges elliptikus koordindtakban. Nem oldjuk meg, a megol-
dast csak kvalitativan elemezziik.

A molekula szimmetridja: D.p,.

Ko6téshossz: 2.00 bohr, disszociacios energia: 2.8 eV
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A D, pontcsoport karaktertablaja:
Character table for point group D-h

S (- €5, g o, linear fnctions,  quadratic cubic
rotations functions functions

A|g=2*g +1 41 o +1 0+l o Hl - X4y, 22
Asz‘g H1 41 - +1 4+ el R,
E=Tl w2 weos®) 0 42 2coscd) W 0 R.R) (2. y2)
Ey=A, 42 s2oseb) L0 2 +2cos2) " 0 B oy, xy)
Es=P, 2 42068 L0 2 20s3$) "0
E, 42 +2cosm®) . 0 42 (1)"2cos(nd) w0
AET A RIES I B | oz - 2, 2(34y%)
AR 4l 41 T Bt ol
E=T 42 s2cos®) 0 2 +2cos(d) .0y - (2%, y2%) [x(xP4y%), y(P4y?)]
E,=A, 12 s2c02®) . 0 2 2cosd) .0 - - [xyz, 263y)]
B =P 2 sced) .0 2 2cos39) " 0 - - [y3x%y2), x(x>-3y7)1
E, 42 +2cosn®) . 0 2 (D™2cosnd) .. 0

Megoldasok (®;(1; R)): a rendszer hullamfiiggvénye, most palya is, hiszen egy elektron
van
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Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

Alapvetd kérdés: mi a kémiai kités?
Valasz az abra alapjan:

e a potencidlgorbe alapjan: energiacsokkenés, ha a két atom kozelit;

e palya alakjabol: elektronstirtiség novekedése a két atom kozott.

2
|lPSI/\/\

Bonding

2
A

Anti-bonding

Ennél tobbet nem igazan lehet mondani, de 1. késébb a Lewis-szerkezetek értelmezését!

4.3. Az LCAO-MO kozelités

A o, és a o, palydkat bonyolult fliggvények adjak meg. Tudunk-e valami egyszertibbet?
A molekuldkat gy képzeljiik el, mintha az atomok kozelitenének egymashoz. Ebben
az értelemben a két H-atom alapallapotu palyaja (1s) kozelit egyméashoz. Ezért:

g, = lsa+1sp (100)
o, = lsq—1sp (101)

Ez ,ranézésre” is latszik. Van-e elméleti magyarazat?

- 1 1 1 1
H= —A-— - — 4+ =
2 1A B R
——_— —— ~—~— ~~
H—atom az A helyen A helyen 0  konstans

(102)

Tehat a Hamilton-operator az A helyen jo kozelitéssel egy H-atom Hamilton-operéatora,
és ugyanigy B helyen is. Ezért a hullamfiiggvény (palya) jo kozelitéssel megadhato az 1sy4
és 1sp fliggvények lineéaris kombinacidjaként.

Altalanosan: Linear Combination of Atomic Orbitals for Molecular Orbitals (LCAO-
MO) elmélet, amelynek keretében a molekulapalydkat atomi palyak linearis kombinécio-
jaként keressiik:

¢ = ZcirXr (103)
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ahol x, az atompalyakat jeloli. Matematikailag: a molekulapalyakat sorba fejtjiik atom-
palyak (bazisfiiggvények!!) linearis kombinéciojaként, ¢;,. a sorfejtési egyiitthato.
Hany fiiggvény kell?

e cgzakt sorfejtéshez végtelen sok;
e a fentiek alapjan az AO-k nagyon jok, belSliik kevés is elég;
e legalabb annyi, ahany betoltott palya van az atomban (in. minimalis bézis).

Példa: HyT-molekulaion, minimalis bazis.
Bazis: y1 = 1sgu X2 = 1sp
A hullamfiiggvényt tehat a kovetkezs alakban keressiik:

¢1 = (11 1SA + C19 1SB (104)
gbg = (21 1SA + Coo ]_SB (105)
koefficiensek meghatarozésa: az energia minimalizalasa, az in. varidciés modszer alapjan.

Eredmény:
Hullamfiiggvény (jelen esetben palya):

Antibonding MO, oz
Mode
Subtract i
—— . .
{1s—18)
o .
2 f 3 . _..Energy of isolated
g H atoms
7]
Isolated H atoms Add (1s - : ;
+ 15) SRR
Bonding MO, o515
¢1 = Ni(lsyp+1sp) (106)
¢2 = NQ(lSA—lsB) (107)

N; és N, normaélési tényezdk.
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Energia: Pélyadiagramm abra:

Energy
f !
. o’
1s 3 3'— 1s
Atorrie Cibial S Atornie Orbital
T o
Molecular Crirital

Ebbél a szamitasbol R, ~ 2.5 bohr. Mennyire j6 ez az eredmény?

Kvalitativ célokra mindenképpen, de biztatd, hogy ilyen kevés fiiggvénnyel méar jol
mikodik.
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Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

4.4. A hidrogénmolekula elektronszerkezete

A hidrogénmolekula leirasa az MO elmélet keretében
A Hamilton-operator:

. 1 2 2 2
Ho= =52 =20

ahol r;4 az elektron és az A atommag tavolsaga, R a két mag tavolsaga, ris az elektronok
tavolsaga.

Hasonléan jarunk el az atomok targyalasahoz: FEM keretében

Hullamfiiggvény: determinans:

1 ou(1) #a(1)
Yo =14 (9) ¢2<2>|

Honnan vegyiik az MO-kat a kvalitativ leirashoz? Az atomok esetében H-atombol
vettiik, itt a Hy™ a megfelels egyelektronos rendszer:

¢1 = 040 ¢2 = Ugﬁ (109)

ahol o, a Hy™ kétopalyaja (o, = Ni(1sa + Lsg)).

Konfiguracio: o

Allapot: 'us Yie¥h =%

(Az allapotot a teljes hullamfliggvény szimmetridjaval jellemezziik, els6 f61s6 indexbe
itt is a multiplicitas keriil.)

A determinanst kifejtve:

L + L + ! (108)
TiA 12 R

1

VUyo = 5(9251(1)@252(2)—%(2)%(1)) (110)
1
= 5(000(1)0,(2) ~ 0,0(2)0, (1) (111)
1
= 2(1)5(2) 5(a(1)F2) ~ a(2)5(D) (112)

térbeli rész
szinglett spinfuggvény—determindns

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

Uiio = 04(1)ay(2) (113)
= NZ(1sa(1) + 1s(1))(154(2) + 1s5(2)) (114)
= N}(1s4(1)184(2) + 154(1)185(2) + 1sp(1)1s4(2) + 1s5(1)1sp(2)) (115)

Gerjesztett allapot:
Konfiguracio: 0; ol
Allapot: 3%+ ill. 1oF i =3
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Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

A hidrogénmolekula leirdsa a Valence Bond (VB) elmélet keretében

1 1 1 1 1 1 1
H = —SA - —-Ay———— - —+ =+ H,
2 A 2 TaB  T24 "B 12

Ha, Hb Hl
= H,(1)+ H,(2) + H'(1,2)

~

E felirds alapjan a molekula a fiiggetlen atomokbol plusz kolesonhatasbol (H'; |, per-
turbécio”) all.
A hullamfiiggvény nem kolcsonhaté atomok esetében:

f1(1,2) = 1s4(1)1s5(2) vagy f2(1,2) = 1s54(2)1sp(1)

Heitler-London hullamfiiggvény (térbeli rész) a nem-kolesonhaté rendszer két lehetsé-
ges fliggvényét hasznalja a kolcsonhato rendszerre:

q)gr[}?eh(LQ) = f1(1>2)+f2(172)
= 1s4(1)1sp(2) + 1sp(1)1s4(2)

(szimmetrikus térbeli fiiggvényhez antiszimmetrikus spinfiiggvényt valasztunk).
Osszevetve az MO elméletben kapott hullamfiiggvénnyel: csak kovalens rész, az ionos
rész hianyzik!!!

Adjuk hozza ionos fiiggvényeket is:

f3(1,2) = 1sa(1)1s4(2)
f1(1,2) = 1sp(1)1sp(2)

A teljes VB hullamfiiggvény:

TP = carVET + cion(fs + fa)
= cpr (1sa(1)1sp(2) + 1sp(1)154(2)) + Cion (154(1)154(2) + 1sp(1)1sp(2))

A koefficienseket variaciosan lehet meghatarozni. Vegyiik észre, hogy ez jobb, mint
MO, mert az ionos és a kovalens rész suly kiilonb6z6 is lehet.
Szamitasbol:

e egyensilyi kotéstavolsagnal: cyy ~ c;on, tehat az MO elmélet itt jo kozelités

e nagy R-nél: cyr, — 1, cjon — 0
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Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

4.5. Az A, tipusi kétatomos molekuldk elektronszerkezete

Szimmetria: Dy,
Pélyak szimmetriaja a D, pontcsoport irrepjei szerint:

irrep jele dimenzié megfelels pélya jele

2; 1 gy
DIy 1 Ou
H; 2 Ty
I} 2 Ty
A; 2 dg
NG 2 b
E; 1 -
stb.

Tehat lesznek nemdegeneralt (o, o,) és kétszeresen degeneralt (m,, m,, stb.) palyak.
A palyakat (legalabb is kvalitativ alakjukat) vegyiik a Ho™ rendszerbdl:

lo, orbital (-1.10 hartree)

st st

1o, orbital (-0.23 hartree)

st st
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20, orbital (-0.04 hartree)

uuuuuuuu

uuuuuuuuu
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1, orbital ( 0.11 hartree)
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17, orbital ( 0.42 hartree)

\\\\\\\\\\

uuuuuuuuu

Ez alapjan a palyék energia sorrendje:
log, 1oy, 204,20y, 1m,,304, 174,304 - -

A palyakat ezek utan irjuk fel az atompélyak linearis kombinéciojaként tgy, mint a
Hy™ illetve a Hy esetén tettiik:

lo, = Ni(ls,+ 1sp)
lo, = Ny(ls,— 1sp)

Hasonléan kapjuk:

20, = N3 (25, + 2sp)
20’u = N4 (28a — 28b)
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A kovetkezs palyék elgallitasiéhoz az atom 2p palyait hasznalhatjuk. Szimmetriat
figyelembe véve (z a molekula tengelye):

L + ¥ 3
- + - —- = - a Antibonding
Hp
. + o g .O. @ Bonding MO
OO .. O@ .
+ _p 1 Aniibonding
:. + : ﬂ’ .: 7t Bonding MO

309 = N5 (2pza - 2pzb)
]-7Tu(x) NG (2pa:a + 2pzb)
17Tu (y) = N6 (2pya + 2pyb)

Hasonloan a lazito palyakra:

3Uu = N7 (2pza + 2pzb)
1W9($) = N8 (2p$a - 2p:cb)
17Tg<y> = NS (2pya - 2pyb)

A palyak energia sorrendjénél azonban baj van: a Hy' esetén a 1w, palya energiaja
alacsonyabb, mint a 30, palyaé. Ebbdl a képbdl (valamint az Altalanos Kémiabol tanultak
alapjan) a forditott sorrend kévetkezne.

Magyarazat: Valojaban a linedrkombinéciok képzésekor nem csak egy-egy par palyat
kell figyelembe venni. Példaul:

109 = (11 (1Sa + 151)) + C12 (23a + 251)) + c13 (2pza + 2pzb) + -
20, = co1 (184 + 1sp) + c22 (254 + 253) + €23 (2P0 + 2D20) + -+
30, = c31(18q+ Lsp) + c32 (25, + 25p) + €33 (2D20 + 2D2) + - - -

A koefficienseket meghatarozva természetesen azt kapjuk, hogy
ci1 =~ Ny, cip=c3~0

A kozelités kiilonosen jo az 1o, esetén, hiszen az 1s palya energidja lényegesen alacso-
nyabb, mint a tébbié¢. Ugyanez a kozelités viszont rosszabb a 20, és a 30, palyak esetén,
mert ezek energidja kozelebb van, ezért jelentGsen kolecsonhatnak, az el6bbi energiaja
lefelé, az utobbié felfelé valtozik.

ABRA
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Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

Az dllapotok meghatdrozdsa

A palyakat az Aufbau-elv alapjan toltjitk be. Igy kapjuk a konfigurdciot. Az dllapotot
a hullamfliggvény szimmetridjaval jellemezziik, melyet betoltott palyak szimmetridjanak
(irrepjeinek) tun. direktszorzataként hatarozhatjuk meg.
Pl. Hy:

Energy

. 4} 4— .

Atorie Orbital “-‘ .J'I Atorie Orbifal

.Jo

Molerular Orbital

Konfigurécio: 103

Allapot szimmetriaja: Yy eXh=%t

Allapot jele: 'Y (olvasd: szinglett szigma g plusz)

Kotésrend: 1, mert egy koté palya van betoltve két elektronnal.

Pl. He,:

He He, He

antibonding

4 Ol

.T.kcm 4°
i "= node
S —_
e e
&t t
- $| -

als
bonding MO

Konfiguracio: 1o) 107,

Allapot szimmetriaja: YIe¥Yierf @ of =X

Allapot jele: '3}

Kotésrend: 0, mert egy kots és egy lazito palya van betoltve két-két elektronnal.

Megallapithatjuk, hogy kétszeresen betoltott palyak esetén a szimmetria mindig E;r lesz
(itt!! De mas molekuldknél a megfelels teljesen szimmetrikus irrepnek felel meg!). Ele-
gendd tehat a nyilt héjakat (nem teljesen betoltott palyakat) figyelembe venni a szimmet-
ria meghatéarozasakor.

Folytathatjuk ezt a tobbi kétatomos molekulara, de Lis és Bes esetén ugyanazt kapjuk,
mint Alt. Kém.-ben. Els6 eltérés ezutéan:
B,: Konfiguracio: lo? loi. 207 207, 17,

A 7, péalyara négy elektron férne, tehat ez nyilt héj:
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Allapot lehetséges szimmetriai: 11, ® II, = E; © Y, DA,
Lehetséges allapotok, Pauli-elvet is figyelembe véve: 32; 12; A,
Energia sorrend: E32; < Eip, < Elz;

Kotésrend: ~1, mert egy koté palya van betoltve két elektronnal.

Problémas még:
O,

Az oxigénmolekula elektronszerkezete

Konfiguracio: 1o} loi, 207 207, 1w, 307 17

A 7y palyara négy elektron férne, tehat ez nyilt héj:

Allapot lehetséges szimmetridi: 11, @ I, = XF @ X & A,

Lehetséges allapotok, Pauli-elvet is figyelembe véve: *X '¥F 1A,

Energia sorrend: Lsy - < Eia, < Eigs

Kotésrend: /2, mert harom kot palya van betdltve (30, 1, Osszesen hat elektronnal,
mig a lazité 17, palyan két elektron van.)

Az oxigén paramégneses, triplett az alapallapotall!!
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Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

4.6. Az AB tipusu kétatomos molekuldk elektronszerkezete
Problémak:
e a két atom palyédinak energiaja nem egyforma

e az atompélyakbol képzett kotd molekulapalyak stabilizacidja fiigg a palyak energia-
kiilénbségétsl

Ezért nem elég a kvalitativ kép, kvantitativ meggondolasokra is sziikség van!
Példa: LiH (abra tablan) palyaenergiak: Li: -2.48 és -0.19 hartree, H: -0.5 hartree

Masik példa: CO molekula:
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Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)
4.7. A vizmolekula elektronszerkezete

a. MO targyalds
A vizmolekula C5, pontcsoportba tartozik, ennek karaktertablaja megtalalhaté a szim-

metriarol szolo részben.

Ca E Cy ou(y2) ou(x2)
Ay 1 1 1 1
Ag 1 1 -1 -1
B, 1 1 1 1
B, 1 1 1 1

Palyakat kozvetleniil a FEM-bdl vessziik, palyaenergiak alapjan toltjiik be.
Megvalositas: Hartree-Fock LCAO-MO-val:

U= ‘¢1,¢2;---’¢n|
(bi = Z CaiXa
ahol x, a bazisfiiggvény.

Konkrétan: Gn. minimalis bazist hasznalunk, tehat az atom betoltott alhéjaihoz tar-

tozo egy-egy fliggvényt valasztunk:
H: 1s,, 1sy O: 1s, 2s, 2py, 2py, 2P,

Elvégezve a szamitast, a kdvetkezd péalyakat kapjuk:

lay palya (-20.52 hartree)

st st

la;: 1s (torzs)
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2a; palya ( -1.33 hartree)

uuuuuuuuu

2a1: 28 (—2p,)+ ls,+ 1sp, koto

1b, pélya ( -0.67 hartree)

st st

1by: 2py + 1s, — 1s, koto

3a; palya (-0.56 hartree)

uuuuuuuuu

3ai: 2p, (+ 2s) nemkots

5



1b, pélya ( -0.52 hartree)

uuuuuuuuu

1by: 2py, nemkots

4ay pélya ( 0.33 hartree)

st st

daq: 28 + 2p, — 1s, — 1sy, lazito

2b; pélya ( 0.49 hartree)

uuuuuuuuu

2by: 2py — 1s, +1sy, lazito
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Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

Konfiguracio: (1a;)? (2a1)? (1b1)? (3a;1)? (1by)?
Allapot: 'A; (palyak betoltottek = teljesen szimmetrikus szinglett)

Gerjesztett allapotok:
konﬁguréci(’): (1&1)2 (2&1)2 (1b1)2 (3&1)2 (1b2)1 (4&1)1
B2®A1:B2 = édlapot: 3B2 illetve 1B2

konﬁguréci(): (1&1)2 (2&1)2 (1b1)2 (3&1)2 (1b2)1 (2b1)1
B2®B1:A2 = éllapot: 3A2 illetve 1A2
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Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)
b. Lokalizdlt palydk

Milyenek voltak a kotések? Két kotdpalya, mindharom atomra kiterjed
A kémiai szemlélet nem ilyen kotéseket ad!

Emlékeztets: ,palyadknak nincs fizikai jelentése”, determinans hullamfiiggvény esetén a
palyak barmely linedArkombinaci6ja ugyanazt a determinanst adja.
Tehat: vehetjiik a palyak linearkombinacio6it!

2&1 1b1

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuu

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuu

2&1 - ].b1 2a1+1b1

A kémiai szemléletnek megfelels két kotGpalyat kaptunk!!
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3&1 1b2

;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuu

3&1 + 1b2
A kémiai szemléletnek megfelel6 két nemkots part kaptunk

A lokalizalt és kanonikus palyak Gsszehasonlitasa:

kanonikus | lokalizalt
pélyaenergia van nincs
szimmetria van nincs
két atomhoz rendelhets kotés nincs igen
atomhoz rendelheté nemkots par nincs igen
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Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)
LHibridpdalydak” (részleteket 1. késdbb)

A bazisfiiggvényekbdl kozvetleniil a (lokalizalt) kots palyakat szeretnénk megadni.

Tudjuk: bazisfiiggvények kifeszitenek egy teret, ha az egyes fiiggvények linearkombi-
nacidjat alkalmazzuk béazisként, az ugyanazt a teret irja le, tehat semmi nem valtozik.

Készitsiink tehat olyan ,hibridpéalyakat”, amelyek a kétések iranyaba mutatnak:

hi = 2p, + 2p, palya:

uuuuuuuuu

hy = 2p, — 2p, palya:

uuuuuuuuu
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Keverjiink hozzajuk 2s-t is!

hll = hl + 28
hlz = hg + 28

uuuuuuuuu

(Es persze lesz egy harmadik kombinaci6 is: hy = 25 — hy + hy)
Ezek tehéat a kotés iranyaba mutatnak:

h’y+1s, els6 kotés
h’9+1sy, mésodik kotés
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Fontos: hibridpalyaban benne van az eredmény, hiszen tgy képezziik azokat, hogy a
kotést kiadjal!!!

Példaul: hy és hy nem pont a kotés irdnyaba mutat!!!

et sed

Valtoztassuk a p, és a p, aranyat:

uuuuuuuuu

Az abra mutatja, hogy egyre nagyobb 2p, részvétel elforgatja. (Figyelem, ennek ha-
marosan nagy jelent&sége lesz!)
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c. VB leirds hibridpdlyakkal

A H-molekulanal lattuk, hogy a VB elméletben elektronparokat képziink a parositatlan
elektronokbdl (térbeli rész):

U = 1sq(1) 1sy(2) + 154(2) 1sy(1) (116)

Ebbdl kovetkezik, csak a parositatlan elektronokat kell figyelembe venni, mégpedig
célszertien a fenti hibridpalyakon, hiszen ezek a szomszédos atomok felé mutatnak.

O: hy’ és hy’

H: 1s, és 1sy,

(I a b abrajat fentebb!)

£ (1,2)~1sa(Dhy(2) + 15,(2)hy (1)

f2(3,4):18b(3)h2,<4) + 1Sb<4)h2’(3)

masik nem is kell, amint az abrarol lathato (atfedés kicsi)!

Uirn(1,2,3,4) = fi(1,2)- fo(3,4) (117)
Grafikusan abrazolva:
.-"_“*-\
|'II .1'|
| .w ]
_,.-""I'-- o
-~ v 0 K .

e

Mint lattuk, a szog a hibridpalyédkban beallithato, tehat kaphatunk jo eredményt!

Csakhogy: az eredményt kell ismerni!

Kvalitativ targyalashoz ez jo: ezen alapul a Lewis-féle szerkezetiras szabalya (1. ké-
s6bb)
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4.8. Molekulak kvalitativ elektronszerkezete a hibridpalyakra épiil6
VB elmélet alapjan
a. A metanmolekula
Atomi konfiguréciok:

H: 1s
C: 1s% 2s% 2p?

Tudjuk: a C atom négy egyforma kotést létesit. De hogyan?

1. Csak két parositatlan elektron.

2. Ezek 3 db p péalyan.

Hogy lesz ebbdl négy egyforma kotés?

Megoldas:

1. ,promécio” (gerjesztés): 2s® 2p*— 2s! 2p?

2. hibridizaci6: 2s és a harom p palyabol: ,,sp>hibridizacié”

hi= 2s + 2px + 2py + 2p,

hy= 2s — 2p, — 2py + 2p,

hg= 2s — 2p, + 2py, — 2p,

hy= 2s + 2px — 2py — 2p,

Ezek a palyék a tetraéder négy csiicsa felé mutatnak:

sp? hibridpalyak
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A fiktiv folyamat a kotések létesitése el6tt:
2522p? — promocio — 2s'2p® — hibridizacio— h* konfiguracio
Megjegyzés: h* u.a. a gdmbszimmetrikus elektroneloszlas mint sp?

Most képezhetjiik az elektronparokat:

£1(1,2) = hy(1)1s,(2) + hy(2)1s,(1)
£5(1,2) = ha(1)1sp(2) + ha(2)1sp(1)
f3(1,2) = h3(1)1sc(2) + h3(2)1sc(1)
f4(1,2) = hy(1)1s4(2) + hy(2)1sq(1)
@HL(I,Z,. ...,8) = 1( , ) f2(3,4) . f3(5,6)- f4(7,8)

Mas konfiguracié nem is kell, mert a palyak igy mutatnak egymas felé.
Grafikusan abrazolva:

Tehat: felhasznalva, hogy a metanban négy egyforma kotés van, a VB elmélettel le
tudtuk irni a tetraéder csicsai felé mutatd négy kotést.

b. Az etilénmolekula

Atomi konfiguraci6 u.a. Most azonban nem négy egyforma kotést akarunk, hanem két-
két CH kotést valamint a CC kotést. Tehat a C atomok harom atommal adnak kotést:

Mas hibridizacié:  2s 2py 2py — harom hibridpélya

A 2p, palya valtozatlan marad

,»sp? hibridizacio”

A fiktiv folyamat a kotések létesitése elstt:

2522p? — promoécio — 2s'2p® — hibridizacio— h? 2p, konfiguracio
h1: 2s + 2pX + 2py

ho= 2s — 2px — 2py

hs= 2s — 2px + 2py
Ezek a palyak a haromszog cstucsai felé mutatnak:
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sp? hibridpalyak

A parositatlan elektronok tehat a kovetkezs péalyakon vannak:
18a, Lsp, 1sc, 1sq, hir, hoy, har, 2paa, hao, Do, hia, 2pg

Most képezhetjiik az elektronpérokat:

fCHl(l,Q) = hu(l)lSa( ) + hla( )183(1)
fCHQ(l,Q) = hgl(l)lsb( ) + hgl( )1Sb(1)
fCHg(l,Q) = h12(1)186(2) + h12(2)1SC(1)
fCH4(1;2) = hgg(l)lSd( ) + hgg( )1Sd(1)
foer(1,2)=  hgr(1)hsa(2) + hai(2)hse(1)
fccg(l,Q): 2pz1(1)2ng(2) + 2pz1(2)2ng(1) IT-kotés

Oy (1,2,...,12) = feu1(1,2) - fopa(3,4) - fops(5,6) - fona(7,8) - foe1(9,10) - foce(11,12)

Mas rezonanciaszerkezet nem lényeges!
Grafikusan abrazolva:
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Tehat a C és H atomok kozott egy-egy kotés, a C atomok kozott kettds kotés.
c. Az acetilénmolekula
Itt mar csak két-két atommal létesitenek kotést a C atomok.

Mas hibridizacio:  2s 2p, — két hibridpalya
A 2pyés 2p, pélya véltozatlan marad.
,sp hibridizacio”

A fiktiv folyamat a kotések létesitése elGtt:

2s*2p? — promocio — 2s'2p® — hibridizacio— h? 2p,! 2p,! konfiguracio
h;= 2s + 2p,

hy= 2s — 2p,

Ezek a palyék egy egyenesbe esnek.

sp hibridpélyak

A parositatlan elektronok tehat a kdvetkezs péalyakon vannak:

1s,, sy, hii,har, 2psa, 2Py1; hyg, hao, 2px272py2

Most képezhetjiik az elektronparokat:

fom(1,2) =hy1(1)184(2) +h1a(2)1s,(1)

fCH2(1,2) ihlg(l)lsb(Q) +h12(2)18b(1)

foci(1,2) = ha(1)hga(2) +hoi(2)haa(1)

fccg(l,Q) — 2px1(1)2px2(2) +2px1(2)2px2(1) I1-kotés
foc2(1,2) = 2py1(1)2py2(2) +2py1(2)2pya(1) [1-kotés

Dy (1,2,...,10)= fom- fome - focr - foce - focs

Mas rezonanciaszerkezet itt sem lényeges!
Grafikusan abréazolva:
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Tehat a C és H atomok kozott egy-egy kotés, a C atomok kozott harmas kotés.

d. Az ammoéniamolekula

Atomi konfiguraciok:
H: 1s
N: 1s? 252 2p3

A nitrogén harom atommal 1étesit kapcsolatot.
Az el6z6ek alapjan sp? hibrid:

2522p3 — promocio — 2s'2p* — hibridizacio— h?3 2p?, konfiguracié

Ez sikbeli lenne! De tudjuk, hogy nem az! Grafikusan abréazolva:

Ezért probaljuk meg az sp® hibridizéciot is:
2522p3 — promocio — 2s'2p* — hibridizacio— h® konfiguracio

Piramisos szerkezet, foliil nemkots elektronpéar!

Tehat szamolas nélkiil nem mindig kaphatjuk meg a jo szerkezetet!
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e. Az allilgyok (C3;Hs)
C atom: sp? hibridizacio

Pérositatlan elektronok
18a, 1sp, 1sc,184, 1se,hi1, hoy, h31,2p,1,hi9, hog,hse,2p,0, his, hos,hss,2p,s
Az elektronparok:

formi(1,2) =hy1(1)1s,(2) +hyq(2)1s.(1)
fone(1,2) =hoi(1)1sp(2) +hay(2)1sp(1)
fCHg(l,Q) :hlg(l)lsc(2> +h12(2)18c<1)
fCH4(1;2) :hlg(l)lsd(2> +h13(2)18d(1)
fCH5(172) :h23(1)186(2) +h23(2)186<1)
foe1(1,2)= hsi(1)hoe(2) +hsgi(2)haa(1)
foca(1,2)= haa(1)hs3(2) +hsa(2)hss(1)

Megmaradt harom db 2p, palya és harom elektron. Csak egy kotés, erre két lehet&ség:
fr11(1,2)= 2ps1(1)2p22(2) +2ps1(2)2ps2(1)
fri2(1,2)= 2p.3(1)2p22(2) +2p23(2)2ps2(1)

Két rezonanciaszerkezet tehat:
Da(1,2,...17)=fcu1(1,2) - fepa(3,4) - feus(5,6) - fopa(7,8) -+ foms(9,10) - foer(11,12) -
fccg(13,14) . fH1(15,16) . 2pz3(17)

Dp(1.2,....17)= fom(1,2) - fora(3,4) - fous(5,6) - fema(7.8) - fons(9,10) - foci(11,12) -
foea(13,14) - f11(15,16) - 2p, (17)

VUyp— ca®a + cgPp

Talaltunk egyszeres kotéseket a C és H-k kozott, egyszeres kotés a C-k kozott és egy
parcialis [1-k6tés a harom C atom kozott, valamint egy delokalizalt parositatlan elektron!!!
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Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)
f. A Lewis-féle képletiras és a VB elmélet kapcsolata:

Szabalyok (Alt. Kém.-bél):

1. megszamoljuk a vegyértékelektronokat

2. a kozponti atom koré egyszeres kotéseket rajzolunk

3. a terminalis atomokon nemko6ts elektronparokkal az elektronok szamét oktettre
egészitjiik ki

4. a maradék elektronokat a kézponti atom koré helyezziik el

5. ha a kozponti atomon még igy sincs oktett, tobbszoros kotéseket definialunk

6. megallapitjuk az atomokon a formalis toltéseket - a szétvalas minimalis legyen

Magyarézat:
2. hibridizacidval a szomszédos atomok felé mutatod palyakat szerkesztiink
3. a kotésben nem 1év§ hibrid-, illetve atompélyéakat feltoltjiik két elektronnal
4. u.ezt a kozponti atomon is elvégezziik
5. TI-kotések

Tehat a Lewis-féle szerkezetiras elméleti alapja a hibridpalyakkal értelmezett VB el-
méletben van!
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g. A hibridizaci6é osszefoglalasa
Tipusok:
1. sp® — tetraéderes (abrat 1. fentebb)
2. sp? — haromszog (dbrét 1. fentebb)

3. sp — lineéris (4brat 1. fentebb)

Atmenti fémek estén a d-pélya is részt vehet. Pl.:

sp3d? — oktaéderes komplex

sp?d? hibridpélyak

sp®d — trigonalis bipiramisos komplex

spd hibridpélyak

Nagyon fontos megjegyezni a hibridpalyak kapcsan:

1. belevissziik a végeredményt, hiszen olyan kombinaciot képeziink, hogy a kotés ira-
nyaba mutasson

2. ahibridizacié egyszert béazistranszformaci6, onmagéban fizikailag semmit sem jelent.
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4.9.

Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

A Hiickel-féle kozelités

4.9.1. Kozelitések

1.
2.

o — 7 szeparacio: a o (sikbeli) és 7 elektronok kozotti kélesonhatéast elhanyagoljuk
H operator:

T el
0= ht3)

. Hullamfiiggvény: szorzat alakban (nem determinans!!), térbeli péalyak kétszeresen

betoltve

U(1,2,3,...2n) = u;()a(1)ui(2)B(2)uz(3)a(3) . . . un(2n) 3(2n)

Kovetkezmény: Sajatérték-egyenlet: helfu; = eu; Energia: £ =23%"¢;

. Bézis: minimalis béazis: minden C atomon egy db. 2p, palya (p1, p2, ....pn)
. Palyak atfedését a sajatérték-egyenletben elhanyagoljuk (hc = ec)

. Integréalok (diagonalis elemek «, szomszédok kozott 3, egyébként 0):

(plh|p1) =«
(]92 ’heff |p2> = @
<pn’ileff‘pn> = «
<p1|}}eff|p2> = f
<p1|heff|p3> =0

s}

<p1 ’ifff‘pn> =
<p2|i}eff|p3> = f
(pz | helt |p4> =

o

<pn71 ’}Afff ‘pn> = ﬁ

Megoldand6 tehat a kdvetkezd métrix sajatérték-egyenlete:

a B 0 0 ... 0
6 a 0 ... 0
h = 0 g ap ... 0
00 0 O !
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Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)
4.9.2. Etilén

v = (50

A sajatérték-egyenlet kell megoldani:

he(i) = ec(i)

(5 (a) =

a—e -
6 a-—c¢ 0
Ebbdl:
+5 !
1 1 2 NG
1
€0 = — €l = —Cy = —
2 5} 1 2 /3
A sajatfiiggvények:
etil_hueck_1.qgif etil_hueck_2.gif
Teljes energia:
E = 2a+20 (118)

Energiadiagramm:

93



Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

4.9.3. Butadién

a [ 0 0
| Bsaso0
- |08 alp
0 0 0 «
4x4-es probléma, negyedrendd egyenlet oldandé meg.
Eredmény:
1 5
€1 =a+ +2\/—ﬁ:oz+1.625
1—+5
€9 = — 2\/_5:0z~|—0.625
1—+/5
g3 =a+ 2\/_6204—0.626
1 5
€4 =0 — +2\/_5:a— 1.623
Energiadiagramm:

Konfiguracio: (la,)?(1b,)?

Allapot: 1A,

Teljes energia: Eputadien = 4o + 4.4873

Delokalizacios energia: Eputadien — 2Fetiten = (4o + 4.4803) — (4o + 45) = 0.4803

Kérdés: mit kapnank a cis-butadiénre?
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Sajatfiiggvények:

buta_hueck_2Zbg.qif

buta_hueck_2au.gif

buta_hueck_bg.gif

buta_hueck_au.gif



Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

4.9.4. Benzol

oo ow®R
cCoowWe @
oWl @wWo
SR wWwo o
Lo o oo
S Tmo oo™

6x6-o0s probléma (de ki lehetne hasznalni a szimmetriat, Dgj, pontcsoport).
A diagonalizélas eredménye:

Ay, g1 =a+ 203
Ey,: e=a+p
Ey: e3=a-—-p
By, ea=a—20

Az Ey, és az Fy, allapotok a szimmetria miatt degeneraltak!
Energiadiagramm:

Konfiguracio (as,)?(e1,)*

Allapot: T4y,

Energia: F = 6a + 873

Delokalizacios energia: FEpenzor — 3Fetiten = (6 + 88) — 6(a + ) = 28
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Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

Sajatfiiggvények:

benzol_hueck b2g.gif

. =

benzol_hueck_e2u_l.gif benzol_hueck_e2u_2.gif
- .
L
. “
benzol_hueck_elg_1 gif benzol_hueck_elg_2 gif

benzol_hueck_a2u.gif
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Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

4.10. Atmenetifém-komplexek elektronszerkezete

Rendszer:

e Atmeneti fém”: atom vagy pozitiv ion
— betoltetlen héj, elektronokat tud fogadni

e ligandumok™ negativ ion, vagy erés dipélus, altalaban zart hé;
— elektronokat kiild (nemké6ts par, m-elektronok)

Targyalas:

o Kristalytér-elmélet: csak szimmetria

e Ligandumtér-elmélet: egyszerii MO-elmélet
Valaszt keresiink:

e mitdl stabilak

e mitdl szinesek

e miért van jellemzé ESR spektrumuk
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Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

4.10.1. Kristalytér-elmélet (Bethe, 1929)
Elv:

e a kozponti atom (ion) elektronszerkezetét a hozza ionosan kapcsolodo ligandumok
perturbaljak

e ligandumok elektronjait egyaltalan nem vessziik figyelembe

Elnevezés eredete: a kristalyracsban a szomszédos ion tere hasonléan befolyasolja a Kki-
szemelt ion elektronszerkezetét.

atom komplex
pontcsoport OF alacsonyabb szimmetria
palyak degeneralt d | degeneraci6 (részben) megsziinik

Tehat az elmélet tisztan szimmetria—meggondolasokra épiil!!

Példa: [TZ (HQO)G] 3+
(ie

\‘;%\910

By

M0
4,0

H,0

Pontcsoport: Oy,
Oy pontcsoport karaktertablaja:

0y 1 8C, 6C, 6C, 3C,=(C,) i 65, 85, 3o, 60y |

Ay 1t 1 1 1 1 1.1 Btyret

Ay 1 1 -1 -1 1 1 -1 1 -1 y
E 21 0 0 2 0.-1: 20 Q2-x*—y%,
= e ¥ -y)

T 3 0-1 1 —1 3 1 0 -1 —1|R,R,R)

T 3 0 1 -1 -1 3 —1 0 =1 1 (xz, yz, Xy}

A, T 1 1 1 T -1 -1 -1 -1 -1

Ay |1 1 -1-1 1 -1 1 -1 -1 1

E, 2-1 0 0 2 -2 0 1 -2 0

Fiq 3 0-1 1 -1 -3 -t 0 t 1{(x»2

T 3 0 1-1 -1t -3 1 0 1 -t
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Alacsonyabb szimmetria miatt az 5 db p-palya reducibilis reprezentaciot feszit ki:

I'(5dbd fv) =Ty, + E,
TQg : dz2, de_yQ E ) dxz, d

Y

/ TJ* %

QP
! Sve

Energiaszintek:

Felhasadas mértéke:
e az elmélet errsl nem mond semmit

o de: 6-Ay,, =4-A,,, azaz az atlagos energia nem véltozik!
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[Ti(H20)6)>" részletesebben:

Ti: ...3d*4s>

Tid+: ...3d"
konfiguracio:  d! (tag)* (eg)!
Allapot: ’D 2Ty 2B,

atom komplex
alapéllapott gerjesztett allapot

Alap- és gerjesztett allapot kozott az energiakiilonbség kicsi — lila szin (20400 cm™!)

Mi van tébb elektron esetén: betoltjiik a szinteket (Aufbau-elv):
Abra

A negyedik elektrontol kezdve a betoltés attol fiigg, hogy A és a kicserélgdési koleson-
hatas (K') hogyan viszonyul egyméashoz:

e ha A > K, akkor az als6 szintre keriil (kis spinszamu komplex)

e ha A < K, akkor a fels§ szintre keriil (nagy spinszamu komplex)

/////

meg
Gyenge kristdlytér: a felhasadés kicsi, a nagy spind allapot valosul meg.

Vizsgalat: ESR spektroszkopia (1. késébb)
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Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

4.10.2. Ligandumtér-elmélet

Elv: MO-elmélet
e a kozponti atom és ligandum palyai kolesonhatnak — koté és lazito palyak
e fontos a szimmetria: mely palyék keveredhetnek?

Bazis:
e atom (ion): 3d, 4s, 4p palyak

e ligandumok: egy-egy s-szerii palya (,szuperminiméalis béazis”)
(néha esetleg 7 palya is)

Szimmetriaadaptalt bazis:
a komplex pontcsoportjanak megfelelGen irreducibilis reprezentaciokra bontjuk.

Példa: Oktaéderes komplex (O pontcsoport)
Bazis:

e atom (ion): 3d, 4s, 4p palyak —
[(3d) = Ty, + E,
F(4S) = Alg
['(4p) = Th,

e ligandumok:
LA, .oXe) = Arg+ By + Th

A ligandumok (6 db viz molekula) szimmetriaadaptalt palyai:

==

5
Ee==
K -
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Az MO diagramm:

Fem y a%ff:'if"ﬁ‘) Ligandum

A

leate
|\ \ :

/ A \ \\ \
3d tne)| b B9 T nombste
o
—_—t,,
819

Ezen kell 1412 elektront elhelyezni:
Konfiguracio: (ai,)?, (t14)%, (eg)*, (t2y)*
Ugyanaz a betoltés, mint kristalytér—elmélet esetén, de:

o iy, palya energidja most nem valtozik az atomhoz képest, az e, palyaé né

e a stabilizaciot tulajdonképpen a ligandum palyai energiajanak csokkenése okozza
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Masik példa: tetraéderes komplexek (pl. [CoCly]*~, [Cu(CN),]*7):
T4 pontcsoport karaktertablaja

T I 8C, 3C, 6S, 60,
A, 1 1 I 1 1 x?+yt+ 22
A, i1 =1 =
E 2 - 2 (222'—."62—)12,
x2=y%
T, 3 0 -1 1 -1 (R, Ry, R)
T, 3 o -1 -1 1 (x, ¥, 2) I (xy, xz, yz)
Fl1T 7 o0z
A felbontasok:
I'3d) = E+1T,
F(4S> = Al
L(dp) = Ty
L(ligandumok) = A+ T,
Az MO diagramm:
! —
| ; le Ligandwm
T %3'32;4)&(,) 3
2
4p (&) /—\
/ v‘;\\
\
\
\
\
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Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

5. Szerkezetkutaté modszerek elmélete

5.1. Altalanos elvek

5.1.1. Mi a szerkezetkutatas?
e szerkezeti képlet meghatarozasa (legnagyobb jelentdségti, de mi ennél tobbre torek-
sziink)

e geometria, konfiguracio, dinamikus szerkezet (Osszetarto erck, rezgések, stb.)

A modszerek csoportositasa:
e spektroszkopiai modszerek (sz6 szoros értelmében): elektromégneses sugarzas ab-

szorpcidja vagy emisszidja
e diffrakciés modszerek

e ionizalt allapotok vizsgalata (tomegspektroszkopia és rokon teriiletek)

Rendkiviil rohamosan fejl6dé teriilet:

e meglévs modszerek tokéletesednek (pl. Furier-technika)

o lézerek elterjedése

e 1j és ,ravasz’ elrendezések

5.1.2. A spektroszkopiai modszerek kozos alapelvei

Folyamat minden esetben: anyag és elektroméagneses tér kolcsonhatasa
A spektrum fajtai: emisszio illetve abszorpcio

A mérés elve:

[ i fe 3

Fimba / b o |

' l...shq‘-'"..\ ., |

[ e B — e — ||
1 / h | Wi

A spektrum: relativ vagy abszolit intenzités a hullamhossz () vagy frekvencia (v)

vagy hullamszam (v*) fiiggvényében:
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>
A

e hullamhossz: jele: A, mértékegysége: hosszusag, leggyakrabban nm (nanométer,
107%9m)
e hullamszam: jele: v*, mértékegysége: inverz hosszisag, leggyakrabban cm™!

e frekvencia: jele: v, mértékegysége inverz id6 (Hz és ennek tobbszorosei), esetleg
energia jellegli mennyiség is (pl. €V) szerepelhet, de ez nyilvan hv-t jelent.

Osszefiiggések:

>lo>|—

ahol ¢ a fénysebesség.

Lambert-Beer torvény:

I = Iyexp(—enl)
ahol:
Iy, I: bejové és kijovs intenzitas
e: molaris abszorpcios koefficiens (extinkcios koefficiens)
n: koncentracio6
[: rétegvastagsag

E szerint a mintaban az intenzitas exponencialisan csokken! A toérvény kis intenzitasokra
(ne okozzon atalakulast az anyagban) és vékony rétegekre érvényes.
Abszorbancia: A = In( 170) = ¢ n [, tehat aranyos a koncentracioval

Transzmittancia: é

Kéz6s fizikai hdttér:
Az anyag energiaszintjei kozotti dtmenet valosul meg: ha fotont nyel el, abszorpcid,
ha fotont bocsat ki emisszio torténik.
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foton (hv
abszorpcid /\/\f(+ ) E—
—o—, 5
. E2 E2

spontan > JAVAV ane

emisszio

stimulalt

(kényszeritett) YAVAY 2
emisszié JAVAV ane :

Tehat az anyag energidja éppen a fénykvantum energiajaval valtozik meg:
Ey—FE, = AE=hv

Szintek jellemzésére az energia helyett gyakran a ,term” értékeket hasznalnak:

E
T, =
he
Ezzel az ,energiakiilonbséget” hullamszamban kapjuk:
AFE
he

A spektrumot meghatdrozo tényezdk:
a) energiaszintek

err6l nincs mint mondani, a fenti abra alapjan triviélis
b) kivalasztasi szabalyok

A spektrumot a kvantummechanika eszkozeivel lehet leirni. Ehhez az anyag és az
elektroméagneses sugarzas kolcsonhatasat kell leirni, melyhez a kvantum-elektrondinamika
eszkozeire van sziikség. Kozelits képet kaphatunk azonban, ha a nem-relativisztikus kvan-
tummechanikaban (ezt targyaltuk eddig) a kolesonhatast perturbéacioként tekintjiik.

A levezetést mellGzve, az atmenet valoszintiségére a kivetkezs kifejezést kapjuk:

Pico = [(0|K|Wy)?

ahol
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Uy, Uy A két allapot hullamfiiggvénye
K: A kélesénhatés operatora, elsé kozelitésben a dipélusmomentum

A fenti képletben szereplS integralt dtmeneti integrdlnak nevezziik.

Atmenet tehat akkor jon létre, ha az atmenti integral nem ttnik el. Ha nem ttnik el,
akkor azt mondjuk, hogy az atmenet megengedett, ellenkez6 esetben tiltott.

Mikor megengedett az allapot? Csoportelméleti meggondolasok alapjan (tn. eltiing
integralok tétele) az integral csak akkor lehet nullatol kiilonbo6zd, ha

Iy, ®T'y, @ 'z

azaz a hullamfiiggvények és a dipolusmomentum irrepjeinek dierektszorzata tartalmazza
a teljesen szimmetrikus reprezentaciot.

c¢) Az energiaszintek populécidja

A b) alatti dtmeneti valoszintiség mindkét iranyban azonos: az indukalt emisszid
és abszorpcié valodszintisége azonos!!

De: Az energiaszintek betoltottsége (populacioja) eltérs, a Boltzman-eloszlas alapjan
adhatd meg:

AF;

N; = Nyexp(— kT)

ahol

AFE;: Az i-edik energiaszint relativ energiaja (AE; = E; — Ey)
k: Boltzman-allando

T hémérséklet

Ny: az alapallapot populacidja

Az észlelt abszorpcidt a populacié és az atmenet valdszintisége egyiitt szabjak meg.
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Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

5.1.3. A lézerek
LASER: Light Amplification of Stimulated Emission of Radiation

Altalaban az also allapot betdltottsége nagyobb = abszorpcié valoszintisége nagyobb,
mint a stimulélt emisszioé

De populdcidinverzio esetén a fels§ szint betoltottsége nagyobb = ekkor az emisszid
lesz valoszintibb. Populacidinverzid elérhet6 tn. pumpéalassal.
A lézerek jellemzéi:

e monokromatikussdg: a sugarzasban frekvencia csak nagyon sztik tartomanyt fed le.

e koherencia: a hullamok azonos fazisban vannak
e rendkiviili irdnyitottsaga (kicsi sugaratmeérd)

nagy intenzitas

109



Elméleti Kémia I. (kvinllm1/1)

5.1.4. Az egyes spektroszkopiai moédszerek megkiilonboztetése

Elv: a molekula bels6 szabadsagi fokai jo kdzelitésben szeparalhatok:

lIJtér (f) E) ~ \Ilelektron,tér (f) . \Ijmag,tér (E) ~ \Ijelektron,tér (f) : lprezgés : \IIforgds . \Iltranszldcié

Bohr—Oppenheimer kozelites

ahol r és R az elektronok és a magok koordinatai (mint korabban).
Ha a hullamfiiggvényre a fenti kozelités hasznalhato (legtobbszor teljesiil), akkor az
energia:

Etér = Eelektron + E’r‘ezgés + Eforgds

Tovabbi szabadséagi fok a spin, mely mind az elektronoknak, mind pedig a magoknak
lehet:

E = Eté'r + Eelektron spin + Emag spin
A kiilonb6z6 jarulékok kiilonb6zé nagysaguak, ezért
= az atmenetek az elektromégneses spektrum kiilénb6z6 tartomanyaba esnek

= kiilonb6z6 spektroszkdpia modszerek tartoznak hozzé

t
o
&

>300 300-30 30-1 ~1074

i‘

Energy (kcal/mol)
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@ ce o X0 W o ]
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@ o Lo °'Q o R 0 o

= by ey SN 5 2% g5
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5.2. Molekulak forgasa — mikrohullAmi spektroszkopia

5.2.1. Fizikai hattér:

Jelenség

A molekula mint forg6 dipolus kolesonhat az elektromagneses sugarzas elektromos
térer6-komponensével. Tehat: csak dipolusmomentummal rendelkezé molekuldk adnak
forgasi szinképet.

Kvantummechanika leiras: a forgasi probléma is kvantumos eredményt ad, az energia-
szintek kvantdltak.

A forgési energiaszintek kiilonbségei a mikrohullama (Microwave — MW) tartoméanyba
esnek — mikrohullamua spektroszkopia

Kisérleti koriilmények:

forras: klystron, rezgs elektronok szolgaltatjak a sugarzast

minta: gazhalmazéllapott, tobb méteres cellaban.

informaciotartam: legpontosabb modszer a szabad molekulak geometridjanak megha-
tarozasara.

5.2.2. Keétatomos molekuldk forgasa

A forgd molekula tehetetlenségi nyomatékkal rendelkezik:

m, m,
- —@
| d L P
. A
2 2 mlmg m%mg 2
Ip = myr] +maor; = (my + my)? (i + ma)? T

mlmg(ml + m2>7“2 _ mi-Ma o
(m1 + m2)2 mq + meo

Matematikailag tehat: egyetlen m,.; tomeg r sugart pélyan kering (v.6. az elektron a
H-atomban; itt egyszeriibb a probléma, mert r rogzitett. )
Klasszikus energiaképlet (1. fizika): csak kinetikus energia van:

E=T=(1/2)Iu?

ahol w a szogsebesség (v.6. a halado mozgassal, ahol E = (1/2)mv?). Alternativan, az

impulzusmomentummal (L = [w):
1
E=T=_—L"
21
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A kvantummechanikdban a megfelel§ Hamilton-operétor:

azaz csak egy konstans szorzoban kiilonbozik az iZ—tél, igy a sajatfiiggvények megegyez-
nek, a sajatértékek a konstanssal szorzodnak. L? sajatértékei (1. H-atom):

A=11+1Dhr* 1=0,1,2,...

A kétatomos molekulék forgasi energiaja ettdl csak egy konstansban kiilonbozik, s a kvan-
tumszamot itt J-vel szokas jeldlni, igy:

1
Bt = EJ(JJF DA* J=0,1,2,...

Hasonléan az impulzusmomentum z komponenséhez (l;) itt is megjelenik a megfeleld

z komponens (L), amelyhez az M kvantumszam tartozik:
M=-J-J+1,0,1,.J

melytdl az energia nem fligg — a forgasi energiaszintek (2J+-1)-szeresen degeneraltak!

A spektrum szempontjabol praktikusabb a "term"-értékek kifejezése:

it h
he — 8m2lc

Ty = J(J+1)=BJ(J+1)

ahol B a rotécios allando, dimenzidja hullamszam, pl. cm~! -ben és aranyos a tehetetlen-
ségi nyomaték reciprokaval: B ~ 1/1.

A képletbdl latszik, hogy az energiaszintek felfelé ritkulnak!

E J
0B s

| 208 4

1283

Nincs zéruspont-energial!!
Kivalasztasi szabalyok:

e 1 # 0, azaz a molekula allandé dip6lusmomentummal kell rendelkezzen;

e AJ = +1, azaz atmenet csak szomszédos nivok kozott lehetséges.

A kétatomos molekulak forgési spektruma ezek szerint ekvidisztans savok:
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1,1

v

Az intenzitaseloszlas maximum gorbe: a szintek populacidja a Boltzmann-eloszlas szerint
csOkkenne, de ezt egy darabig még ellensulyozza, hogy (2J 4 1)-szeresen degeneraltak.

A forgasi spektrumbél kaphaté informacio:
A savok tavolsagabol: forgasi allando (B) — tehetetlenségi nyomaték (1) — kotéshossz
(r), azaz altalanosabban a molekula szerkezete!

A modell finomitasa: fent "merev rotator" -t tételeztiink fel. Valosagban a kotés tobbé-
kevésbé rugalmas, ennek eredménye a centrifugalis megnyulas és rezgési effektusok. Ezek
is fontos szerkezeti informéciot tartalmazhatnak.

Egy ,igazi” spektrum:

- ‘| T : Ty |‘ T |‘| T |‘ T |- .4 -1
100F T T T T T T o
i d
I : F
sol | ‘ J | :
oo 1T 1S | o -
r\_so "F ‘U‘I h— E “h- | CIKI) l 5
ot o 1 |o | oo T o
17|l |1 & |
o \ S I I BN ‘
201 | =
Q\_L_‘_L : 2'07 : S‘ e EJ !‘5 = 40

2 &)
hullamszam /ecm™'

5.2.3. Tobbatomos molekulak forgasa

Csak az alapgondolatok:

A tehetetlenségi nyomatékot itt egy 3x3-as matrix irja le, ez az Gn. tehetetlenségi
tenzor, I. Ut6bbit a pontrendszert alkotd atomok témege és helyzete hatarozza meg.

Az impulzusmomentum-vektor: L = Iw.

I-t diagonalizalva egy specialis koordinatarendszerhez jutunk, ennek tengelyei az a, b,
c f6tengelyek, I diagonalis elemei pedig az [,, I, I. f6tehetetlenségi nyomatékok.

L és w nem feltétleniil esik egybe (kényszermozgas), de szabad forgas csak a f6tengelyek
koriil lehetséges.

A fétengely-rendszerben a mozgas Hamilton-operatoraban a, b, ¢ iranyok szeparalod-
nak, nincsenek kereszttagok, igy:

1

21,

1
L+ —1I?
C‘+2Ib P+

1
21,

H= L?

A molekulak 3 {6 csoportba sorolhatok, a szinkép jellege dontGen fiigg ettdl:
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e gombi porgettyd: I, = I, = I

e szimmetrikus porgettyd: I, # I, = I.;

e aszimmetrikus porgettyd: I, # I, # I..

Példak:

e Gombi porgettyti: CXy, de mivel nincs dip6lusmomentum, nincs spektrum).

e Szimmetrikus: a MW-spektroszkdépusok kedvence, még viszonylag konnyen kiérté-
kelhetS spektrum; pl. NHjz, CH3X, C¢Hg (Az utébbinal nincs dipélusmomentum
csak Raman-ban mérhets (1. a forgasoknél)).

Osszefoglalva:
A forgasi (mikrohullami - MW) spektroszkopia szolgaltatja a legpontosabb molekula~
geometridkat, kis és szimmetrikus molekulakra, gdz halmazdllapotban.

Tovabbi részlet: elektromos térben a szintek felhasadnak (Stark-effektus), a dipolus-
momentum legpontosabb mérése gazokban.

114



5.3. Molekulak rezgése — IR- és Raman-spektroszkoépia
5.3.1. Fizikai hattér

Jelenség
A molekulan beliil az atomok &alland6 rezgésben vannak, rezgési allapotuk kvantélt.
Az allapotok kozott dtmenetet figyelhetiink meg;:

e kozvetleniil: IR tartomanyban, melynek frekvenciaja megfelel a rezgések energiakii-
lonbségének.

e indirekt moédon az elnyelt és kisugarzott lathato vagy UV fény frekvenciakiilonbsége
alapjan: Raman-effektus (rugalmatlan szoras)

Az IR (infravor6s — infrared) mérés elve
Klasszikus elrendezés (abra lasd a bevezetést fentebb):

o forrés
e minta: film vagy oldat (ajabban szilard is)
e monokrométor: optikai racs vagy prizma

e detektor: termoelem

Mintatarté és monokrométor anyaga: alkalihalogenid (pl. KI) mert iiveg elnyel IR-
ben.

Raman-meérés elve

Effektus: rugalmatlan szoras; a gerjesztés elektrongerjesztett allapotba visz, innen
kisugarozva az alapallapot egy gerjesztett rezgési szintjére ériink.

Virtual
states

[ Vibrational
states

n
Stokes Rayleigh anti-Stokes

A bal oldali (Stokes) elven miikodik a Raman spektroszkopia.
Kisérleti eszk6zok: mint a lathato és UV spektroszkopia esetén (1. késbb).
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5.3.2. Keétatomos molekuldk rezgései

Klasszikus leiras
Modell: harmonikus oszcillator, melyre érvényes a Hooke-térvény: F' = —kx, ahol F
az erG, x a kitérités, k a rugodallando.

F = —k(r—r.)

ahol r. a két atom egyenstlyi kotéstavolsaga, r az aktudlis (rezgés soran valtozo) kotés-
tavolsag.
Az els6 (1) atom mozgasa:

d27”1
mlw = —/{:(7’ — Te)
ri-et r-rel fejezziik ki:
miry = Mat ritre ="
|
"=
és igy
Jmame e
my + me dt? A/—e/
—— q
mo
: 2 2 A 2 . .
mivel r, allando, ezért % =7 =
mo§ = —kq

Ennek megoldésa (volt fizikabol?):
q = qosin(2mvt + @)
ahol ¢ tetszéleges fazis, és

1 k
v o= —y—
21\ myg
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a rezgés frekvenciaja.

A kétatomos molekula rezgése gy tekinthets, mint az mq tOmeg rezgése az egyensiily
koriil; a kotéshossz pillanatnyi megvéltozasat (q) szinusz fliggvény irja le, a frekvenciat az
mo tomeg és a k erGalland6 hatarozza meg.

A rendszer energiaja folytonos, barmekkora lehet (0 is!)!

Kvantumos leiras:
Hamilton-operdtor:

A~ ~

H = T+V
1
Vo= 5/af(:—/F:/kq)

A Schrodinger-egyenlet megoldéasabol:

1
E, = hy<v+2) v=20,1,2,..

Tehét az energia:

e kvantalt

o ckvidisztans (E, 1 — E, = hv)
e van zéruspont-energia (3hv)

Hullamfiggvény:

—

EE

llj‘l E I x-".a' X
t BES Harmonic oscillator

weesical potential and
] ™t Wavefunctions o\ 2
v, y

(Az abran: w = 27v az 4n. korfrekvencia.)

Az abran lathatok a tartozkodasi valoszintségek (|W]?) is. Ezeket dsszehasonlithatjuk
az azonos energidhoz tartozo klasszikus megtalalasi valoszintiségekkel (az abran szerepld
n a mi v kvantumszamunk):

=]
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_ Classical
“ probability 1/v, n=2

Quantum
probability ¥2

n=10

Mi lathato ebbdl:

e a legalacsonyabb energidju klasszikus allapot esetén a ¢ = 0 a legval6szintitlenebb,
mert itt halad leggyorsabban a rezgd részecske. A kvantumos esetben viszont a
legnagyobb valoszintiség éppen ¢ = 0-nal van. (Ez az ellentmondés feloldhato,
ha nem azonos energiaju rendszereket hasonlitjuk Ossze, hanem a kvantumos és
klasszikus alapallapotot. Utobbi esetben nincs rezgés, teljes valoszintiséggel ¢ = 0
all fenn. Ehhez mar hasonlit a kvantumos alapallapot, ahol szintén a ¢ = 0 a
legvaloszintbb.)

e v = 2-t6] kezdve nem igen hasonlit a két eloszlés, a klasszikus esetben a valdszi-
niiség maximuma tovabbra is a fordulépontnél van, mig a kvantumos esetben tébb
maximum is talalhato.

e v = 10 esetén azonban mar jol lathato, hogy magas kavntumszamokra hataresetben
hasonlit a kvantumos és klasszikus eloszlas (korrespondencia elv).

A rezgési hullamfiiggvény alakjanak még nagy szerepe lesz az elektrongerjesztési spekt-
rum finomzerkezetének leirasaban.

Kivdlasztast szabdlyok
Atmenet valoszintisége a v és v’ allapotok kozott IR esetben:

va’ = |<\IJU|IQ|\II’U'>|2

)

ahol fi a dipolus operator.
A részletek mell6zésével, a valoszintiség nem nulla, ha

° ‘é—’; # 0, azaz a rezgési koordinata mentén valtozik a dipélusmomentum
e v = v =+ 1, azaz a rezgési kvantumszam egyet valtozik

Azaz, a spektrumban csak egyetlen vonal jelenik meg, és AE = hv!
ABRA (hérom energiaszint, koztiik nyilak)
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Vegyiik észre, hogy homonuklearis kétatomos molekulanak nincs IR spektruma!!

Atmenet valoszintisége a v és v’ allapotok kozott Raman esetben:
. 2
B = [Wula[¥y)]
ahol & a polarizalhatosag operatora.
A részletek mell6zésével, a valoszintiség nem nulla, ha

° ‘fi—g‘ = 0, azaz a rezgési koordindta mentén valtozik a polarizalhatosag

e v = v =+ 1, azaz a rezgési kvantumszam egyet valtozik

Azaz, a spektrumban csak egyetlen vonal jelenik meg, és AE = hv!
Vegyiik észre, hogy homonuklearis kétatomos molekuldnak is van Raman-spektrumal!

[lusztracio:

HX ‘ HF ‘HCI‘HBr‘ HI

v (em™!) | 3958 | 2886 | 2559 | 2230

Szerkezeti informacio: v — k, azaz a frekvenciabol erGallandora, kotéserGsségre
kovetkeztetiink. Itt: legerésebb a HF kotés.

Anharmonicitds
Eddig a harmonikus kozelitést hasznaltuk. Valésagban azonban a molekulakban lévé
potencial eltér a harmonikustol:

Fy

V
v=4 —_—
v=3 -

Ez leginkdbb az in. Morse-potenciallal adhaté meg:
V(g) = D.(1-exp(—aq))’

ahol D, a disszociacios energia (a minimumtol mérve), a egy allando.
Kovetkezmények:

e az energiaszintek nem lesznek ekvidisztansak — felfelé stirtisodnek

e Av = +1 nem lesz szigorun érvényes — megjelennek az tugynevezett felhangok is
~ 2v, ~ 3v stb értéknél.

Ezek az effektusok azonban gyengék, a rezgési spektrum jol kozelitheté a harmonikus
képben, tehat egy erds sav mellett néhany gyenge is megjelenik.
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5.3.3. Tobbatomos molekulak rezgései

Belsd koordindtdk

Egy N atomos molekulanak 3N —6 (linearis esetben 3N —5) bels szabadséagi foka van.
Ezért célszeri a 3N atomi Descartes-koordinata helyett belsé koordinatakat hasznalni,
melyek a kémiai szemléletet is tiikrozik. F'6 tipusok:

e kotés nyujtas (stretching)
e kotés hajlitas (bending)
e torzios szogek (torsion)

e sikbol kimozdulas (out-of-plane)

J Jd

A
L 4

Peldak (abravall):

viz: 3 db kell, r{, 79,

ammonia: 6 db kell, tobbféle valasztas lehetséges, pl. 71,719,713, 1, o, a3, de pl. az
inverzi6 leirasahoz célszeri az out-of-plane koordinata hasznalata.

etilén: 12 db kell, lehetséges valasztas: 6t stretching, négy sikbeli bending (figyelem:
tovabbi kett6 redundéans lenne!), 73196 torzio, két out-of-plane (CHy csoportok).

Normdlkoordindtdk
Az elméletbdl kideriil, hogy specialis, a rendszerre jellemzé koordinatak vélasztasa
esetén a rezgeési Hamilton-operator 3N-6 (3N-5) fiiggetlen oszcillator 6sszegére bomlik:

H = Z E(Qz)

Itt Q; jeloli e specialis koordinatakat, melyeket normdlkoordindtdknak neveziink.

A normaélkoordinéaték a belss koordinatakbol épiilnek fel (linearkombinaciok), igy ezek
az egész molekulara kiterjed(het)nek.

Mivel a Hamilton-operator ¢sszeg alaku, ezért

e a hullamfiiggvény az egydimenzios fliggvények szorzata

e a teljes rezgési energia az egyes oszcillatorok energiajanak osszege
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n 1
E(v1,v9, . 0) = ZhVi(Ui‘i_Q) (119)

ahol v; az i-edik normalrezgés frekvenciaja, v; a megfeleld kvantumszam.
A zéruspont-energia tehat: Eypp = gzi v;.

Kivdlasztast szabdlyok:
Mellszve a levezetést:

o Av; = +1 és Avjy; = 0, azaz egyszerre csak egy oszcillator kvantumszama valtozhat
egy egységgel.

o C%Li # 0 (IR) illegetve C%i # 0 (Raman).

Kivdlasztast szabdlyok szimmetria szerint

A rezgési alapallapot hullamfiiggvénye totdlszimmetrikus: I'y,,, , = A1

Az egyszeresen gerjesztett dllapot hullamfiiggvénye szimmetridja: I'y,,, , . = o,
azaz a gerjesztett rezgéshez tartozd normélkoordindta szimmetriaja.

Egy kivalasztott rezgésre az atmeneti integral IR spektrum esetén:

(Wo.0.0,.0/00%0,00,1,.0) #0

akkor teljesiil, ha I', = T'g,, mivel a rezgési alapallapot totalszimmetrikus. Tehat egy
norméalmodus akkor lesz IR aktiv, ha szimmetridja megegyezik a dipolusmomentum (egy
komponensének) szimmetridjaval!

Ramannal pedig:

(Yo.00..0/ Y000, 1..0) #0

mely akkor teljesiil, ha I', = I'g,. Tehat egy normélmédus akkor lesz Raman aktiv, ha
szimmetriaja megegyezik a polarizacié (tenzor egy komponensének) szimmetriajaval!

A spektrumban tehéat

e dominalnak a szimmetriamegengedett normalmodusoknak megfelel6 0 — 1 atmene-
tek. Ezeket fundamentdlis savoknak hivjuk.

e anharmonicitas miatt megjelennek felhangok és tin. kombindcids savok is. Ez utob-
biban egyszerre kettd, esetleg tobb normalmodus gerjesztddik.

e az IR és Raman kivalasztasi szabalyok kiilonbsége okan a két spektrum kiilonbozik:
bizonyos savok csak egyikben vagy masikban, intenzitasviszonyok kiilonbozéek.
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ABRA term séma

TOLUENE: FT-IR
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Példaként alljon itt a toluol molekula IR és Raman spektruma:
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5.3.4. A rezgési spektroszkopia gyakorlati alkalmazasa

e azonositas
e jellemz§ csoportok

e kvantitativ jellemzés

Azonositas

Elméleti értelmezés nélkiil az tn. ,ujjlenyomat” tartomanyt hasonlitjak Ossze adat-
bazisokban tarolt spektrumokkal. Az ujjlenyomat tartomény az alacsony frekvencidhoz
(< 500 cm™! ) tartozo spektrumrészletet értjiik, ahol féleg deformacios rezgések savjai
talalhato, melyek rendkiviil érzékenyek a molekuldban 1év kolesonhatasokra.

Jellemzd csoportok

Bar a normaélrezgések a molekula barmely atomjanak mozgéasat tartalmazzak, ezeket
gyakran egy bizonyos bels§ koordinata dominalja. Ennek megfelel6en az azonos belsé
koordinata altal dominélt rezgések kiilonb6z6 molekulak esetén a spektrum azonos tarto-
méanyaban jelennek meg. Ezt a kovetkezs abra szemlélteti (célszerd megjegyezni!):

Wave Number , om

000 000 2500 2000 1500 1 200 1200 1100
I Il I F i Il Il J 1 B ] Il J g I L I 1 J I.
—, i I ! |
R—o—H | y : :
E—H—H! I i .'J' i |
Nl B - i _
L 1 1 | T
ke i i i T
H | ™R 1 | i
R : — ]
q 1 1 C=i. 1 i
. H, : l ! S, 1'
= | = i i
“,r _"‘-\I =L_=H i '\' | i
I | -
= —c= l : i
'_""'\'=-_Eﬂ i i i I
i 1 1 ] il
I ! | ' | ' I ! | ! | ' | .
3 q S & T 8 )
Wavelenigth, ricrans

Tehat a rezgési spektroszkopiat lehet molekularészletek azonositasara hasznalni.

Kvantitativ jellemzés

Matematikai eszkozokkel a frekvenciakbol az erdallandok meghatarozhatok, amellyel a
kotések erdssége jellemezhets. Egy mérés altaldban nem szolgaltat elég informéaciot, ezért
izotopomerek mérése is sziikséges. Nagyon fontos szerepe van az elméleti modszereknek!
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5.4. Elektronspektroszkopia

Két modszer:
UV-VIS spektroszkopia: M + hy — M*
PES, ESCA: M +hv — M™* + e~

5.4.1. UV-VIS — ultraibolya-lathat6 spektroszkdpia

Alapelvek: 1. fizikai kémia és miiszeres analitika

lathato  400-800 nm
Tartomanyok: UV 200-400 nm
VUV < 200 nm

forras: volfram izz6, H-lampa, stb.
A miiszer viszonylag egyszerti: optika: kvarc
detektor: fotocella

Fizikai hdttér: dtmenet két elektronallapot kozott = elektronszinkép”
Elmélet: minden, amit a félév elején az elektronszerkezettel kapcsolatban tanultunk.

Kivalasztast szabdlyok:
Az i és a j allapotok kozotti atmenet valoszintliségét itt is az dtmeneti integrdl hatarozza
meg:

(W3] W 5)
ahol U a teljes hullamfiiggvényt jeloli:

U — prezg . \IJEZ S \I;tér . \I;spin

igy:
(Wlfy) = () - Q) - (W)

(W7 [W7°9): an. Frank-Condon-faktor: 1. késébb

/////

(W || Wler): szimmetria hatarozza meg: ,I'; ® Ty @ T}

Példa: benzol HOMO-LUMO gerjesztés (1. Hiickel-elmélet)
[I-elektron konfiguracioval:
(@) — (@) ey (),
Allapotokkal:
YAy, — Bay, By, E1, (szinglett vagy triplett)

A dipolusmomentum komponensek szimmetriaja (1. Dg, karaktertabla):
T Tyt Br
r : Agu

M
Mz
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Az atmenetek osztalyozhatok tehat:

szimmetria megengedett szimmetria tiltott

spin megengedett 'E1u 'Bou,' By
spin tiltott SEly 3 Bau,® B
A spektrum:
gerjesztés hullamhossz (A)  extinkcios koefficiens
Ay, — B 1830 47000
!B 2050 7000
1By 2550 220

A triplett allapotok egyaltalan nem latszanak — a spintiltas erésebb, mint a szimmet-
riatiltas!!!

Rezgési finomszerkezet, a Frank-Condon-elv
A rezgési nivok rarakdodnak az elektronnivokra:

E = Eel + Erezg

Aeneria

elsd ’\ /
(elektron-)
gerjesztett

alapallapot

alapallapot ] rezgési

szintek

térbeli (rezgési) koordinata

Kérdés: az egyes, un. vibronikus atmeneteknek milyen a relativ intenzitasa?
Atmeneti integral:
(Ui [ W0) - (W | wT)

A masodik tag a kiilonb6z6 rezgési szintek kozotti atmenetekre azonos, tehat csak az elsd
tag befolyasolja: az egyes atmenetek valdszintiségét az alapallapot, illetve a gerjesztett
allapot rezgési hullamfiiggvényeinek atfedése hatarozza meg.

Kvalitativen: a magmozgas lasst az elektronallapothoz képest — tn. vertikalis at-
menetek valosulnak meg olyan rezgési szintekre, melyben a kiindulasi (alapéllapotbeli)
magtavolsidg valoszintisége nagy.
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Részletesebben két atomos molekulék esetében?:

a) A rezgési potencialfiiggvény keveset valtozik a gerjesztés soran (pl. nemkots elektron
gerjesztése)
Abra potencialok és spektrum

[lyenkor a rezgési hullamfiiggvények a két allapotban kozel azonosak, azért av =0 —
v' = 0 atmenet lesz a legvaloszindbb (tin. 0 — 0 atmenet)

b) A két potenciadlgorbe erdsen kiilonbozik, az egyenstlyi magtavolsag is kiilonbozik:
Abra potencialok és spektrum

Ilyenkor valamelyik gerjesztett rezgési hullamfiiggvénnyel lesz a legnagyobb az atfedés,
ez lesz a legerdsebb sav, de t6le mind balra, mind pedig jobbra egyre gyengiilé progressziok
jelennek meg. A fenti abran pl. a 0 — 2 atmenet a legvalosziniibb. Az ilyen dtmenet
burkoléi a tipikus UV sévok, amellyel pl. miszeres analitikdbol talalkozhattak.

¢) Disszociacio
Abra potenciadlok és spektrum

A spektrum a disszocidcionak megfelels energia felett folytonossa valik, hiszen a frag-
menesek kinetikus energiaja barmely érték lehet.

Gyakorlati UV-spektroszkopia
JelentGség:

e kvantitativ analizis

e szerkezetkutatas: jellemzd kromoférok kimutatasa

2 A rezgési hullamfiiggvények alakja lathato az 5.1 fejezetben
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Kromofor: olyan molekularészlet (csoport, kotés), mely kénnyen gerjeszthetd elektronokat
tartalmasz.
A kromoférok alapjén kiillonboztetiink meg séavtipusokat:

1. m — 7 — kromofoér: kettSskotés v. Il-rendszer
a koté 7 palyarol nemkots n* palyara gerjesztiink

etilén butadién hexatrién oktatetraén
)\(A) 1620 2170 2510 3040

un. batokrom eltolodést latunk: A né
Mivel magyarazhat6? Dobozba zart részecske energiaszintjei kozotti kiilonbség csok-

2 4 . . . 2_ 12
ken a doboz méretének névekedésével (AE,_, ~ "—3~)

2. n — 7 — kromofér a maganos elektronpar
3. 0 — 0%, n— o* stb

4. toltésatmeneti (,charge transfer”) gerjesztés
a gerjesztés a molekula egyik részében lokalizalt palyarol egy mésik részén lokalizalt
palyara torténik — a molekula egyik felén parcialis pozitiv, a masikon parcialis
negativ toltés keletkezik, igy a dipélusmomentum jelentGsen megné. Példa:

CﬁHG . ]:2 — CGH6+ . 12_
Az ilyen sdvok intenzités nagyon nagy, mert nagy a dipélusmomentum megvaltozasa!

5. atmenetifémek komplexei
(1. a 4.9 fejezetet)

Gerjesztett dllapotok megszinése
A kvantummechanika szerint a gerjesztett allapot csak ,kvézi-stacionérius”, azaz élet-
tartama véges. Megsztinhet:

e sugarzas nélkiil: bonyolult mechanizmussal egyéb szabadsagi fokra keriil at az ener-
gia (f6leg rezgésre, forgasra — minta felmelegszik)

e sugarzassal

— fluoreszcencia — azonnal (nanoszekundumos nagysagrend)

— foszforeszcencia — idében késleltetve (szekundumos, s6t perces nagyséagrend)

Fluoreszcencia
Abra: alap- és gerjesztett allapot rezgési savja kozott atmenetek

Az abrarol lathato:
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® A\ii > Ape
e a abszorpci6 a gerjesztett allapot rezgeési szintjeit mutatja

e az emisszid az alapallapot rezgési szintjeit mutatja

1\ abszorpcios fluoreszcencia
'l N spektrum spektrum

S,
T

.'.I .\N-— =
y, g
—

. > .
energia energia

Foszforeszcencia
Mi a késés oka?
Abra: foszforeszcencia

Mivel triplett — szinglett atmenet tiltott, igy csak lassan (kis intenzitassal) valosulhat
meg. A hullamhossz eltérése itt nagyobb, mint a fluoreszcencianal.

5.4.2. PES — fotoelektron spektroszkopia és ESCA
Elv: elektromégneses sugarzas hatasara ionizaci6 torténik:
M+hy — Mt +e

A kilépd elektronok kinetikus energiajat (Teertron) mérjiik, melybdl a gerjesztd fény frek-
vencidjanak (v) ismeretében az ionizacios energia (IE) kiszamithato.

hy = Eicm - Emolekula +Telektron
IE
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Gyakorlatban:
e UPS: UV fény, az elektronokat a vegyértékhéjrol tavolitja el — molekulara jellemzs

o XPS: rontgen fényt atomtorzsbdl tavolitja el az elektront — molekulét alkotd ato-
mokra lesz jellemzé.

Fotoelektron spektroszkopia
Forras: tradicionalisan: He lampa tn. I és I vonala (~ 20-21 eV)
Mitél fiigg az Eion — Emoieruia €nergiakiilonbség? A molekula és az ion allapotatol.

e a molekula altalaban alapallapotban (elektronos ill. rezgési) van

e az ion kiilonbozs allapotai (alap- és gerjesztett) keletkezhetnek — t&bb sév a spekt-

rumban

e a kiilonboz6 ionallapotok kiilonbo6z6 rezgési szintjeit is elérhetjiik — rezgési finom-
szerkezet (mint UV esetén is)

Példa: CO, molekula fotoelektron-spektruma
Abra:

Lathato:
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e harom savnak nincs vibronikus szerkezete — ezek nemkots elektron ionizaciojabol
szarmaznak

e cgy sav jelentds vibronikus szerkezettel rendelkezik — két6 elektronpar ionizécioja

Magyaréazat hasonld, mint UV spektroszkopianal: a molekula és az ion rezgési hullam-
fiiggvényének atfedése hatarozza meg az egyes rezgési komponensek intenzitasat. Nemkots
elektron eltavolitasakor a kdtésviszonyok nem valtoznak, f6leg a 0-0 atmenet fogjuk latni,
mig kot elektron eltavolitasaval sokat valtozik a a potenciélfeliilet és vele egyiitt a rezgési
hullamfiiggvény.

A fotoelektron spektrumbol nyerhets informécio tehat:

e ionizacios energia
e ion rezgési allapotai

Alkalmazas f6leg nemkots elektronparokat tartalmazo molekulak (egyszertibb a spekt-
rum):

e Atmenetifém-komplexek

e heterociklusos (aromés) szerves vegyiiletek

ESCA — FElectronspectroscopy for chemical analysis

Rontgensugarakkal az atomok belsG palyéai is ionizalhatok.
Bels6 héjak:

e jo kozelitéssel azonosak az atompalyakkal (1. pl. viz palyéit) — az ionizacios energia
jellemz6 lesz az atomra

o kismértékd fliggés a kémiai kornyezettsl — a kiilonboz kornyezetben 1év6 atomok

ionizéacids energidja kismértékben valtozik:  kémiai eltolodas”

Példa: etilpropionat:
Abra: ESCA spektrum

Megjegyzés a spektrumhoz:
e az O és C atomok jele jelentGsen eltérs helyen (540 ill. 290 eV-nal) jelentkezik
e az O atom jele két savra bomlik: két eltérd kornyezetd O atom

e az C atom jele harom sévra bomlik: harom eltéré kornyezetd C atom
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5.5. Magneses rezonancia spektroszkopiai moédszerek (NMR, ESR

Alapelv:
Magneses momentum kolcsénhat a mégneses térrel:

EM = ,Uz'Bz

ahol 1, a mégneses momentum, B, a magneses tér z komponensei.
Mitél fiigg a magneses momentum? Mint lattuk, aranyos az impulzusmomentummal,
példaul egy elektron esetén (1. H-atom):

[z = Hp-m

ahol yuz az tn. Bohr magneton (konstans), m pedig az [, operator kvantumszama.
Altalanosan felirva:

e = g-up-1I,

ahol ¢ a vizsgalt rendszer in. Lande-faktora, I, a megfelel6 impulzusmomentum z kom-
ponense, melyre fennall: I, = —I,—1 +1,—1 + 2,...,I, ahol I a megfelel6 momentum
operator sajatértéke.

palya impulzusmomentum elektron spin magspin
g 1 2 (2.00232)  (kisérletbdl hatarozhaté meg)
I 0,1,2,...(1) : 0,5,1,3,...

Igy az energia:
EM — Bz g UB - -[Z

azaz az energia 21 + 1 értékre hasad fel!
ABRA

Az energiaszintek kozott dtmenet érhets el. A magnesesség eredet alapjan megkiilon-
boztetiink:

e magspin: NMR (Nuclear Magnetic Resonance)
e clektronspin: ESR (Electron Spin Resonance)

spektroszkopia modszereket.
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5.5.1. Az NMR spektroszkopia fizikai alapjai

Torténet: Bloch és munkatarsai (Stanford), valamint Purcell és munkatéarsai (Harvard)
1946-ban egymastol fiiggetleniil publikiltdk a jelenséget, majd 1952 kozos Nobel-dijat
kaptak.

Bizonyos magoknak van nullatol kiillonbo6zé spinje:

mag IH 2H 13C 14N 19F QQSi 311:)
= /2 1 1/2 1 1 1/2 1/2
szintek szama (2I4+1) 2 3 2 3 3 2 2

Legegyszeriibb, egyben a leggyakrabban hasznéalt eset: 1=1/2

Mz = g'#B'[z = il/Q’Y,
e

=~/
igy az energia kiilonbsége a két allapot kozott:
AEM = Bz : ’7,

A rendszer tehat AFE);-nek megfelel frekvenciaju fotont abszorbeal:

)

AFE !
v = =M _p,.

=B,
A Y

=

ahol v = %/

\ .,

Vegytik észre, hogy a frekvencia fiigg a magneses indukeioé (B,) nagysagatol is. Azaz:
az atmenet két paraméter valtoztatasaval érhetd el, valtoztathatjuk az elektroméagneses
tér frekvenciajat és az indukciot tartjuk konstans értéken, illetve konstans magneses tér
mellett a frekvenciat valtoztatjuk. Megvalosithatdo magneses terek esetén a v frekvencia
a rddichullamok tartomanyaba esik.

Gyakorlatban a B-t valtoztatjak. A mérés elrendezését az alabbi abra mutatja.
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Cél: Minél nagyobb legyen a magneses tér, hogy mérhetd legyen az energiakiilonbség. Az
els6 kommercialis késziilékek 60 Mhz koril dolgoztak, a mai legmodernebb késziilékek méar
az 1 Ghz-et is tullépik.

Ezen az abran pedig az épiiletben 1évé 500 MHz-es (a hasznalt radiohullam frekvenci-
aja) késziiléket latjuk:

5.5.2. Az NMR spektrum kvalitativ leirasa

a) a kémiai eltolodds

Tekintsiik a legegyszertibb magot, a 'H-t (proton NMR).

Héany atmenetet tapasztalunk az etilalkohol (CH3—CHy—~OH ) molekula esetén?

Az eddig elmondottak alapjan egyet, azonban a valdsdgban harom sév lesz. Mi ennek
az oka?

A molekulaban ugyanis nem csupasz magok vannak, ezeket elektronok veszik koriil. Az
elektronok arnyékoljak a mégneses teret, tehat egy adott protonnal észlelheté mégneses
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tér a kiils6 méagneses téren kiviil fiiggni fog a mag kérnyezetétdl is.

Képletekkel: Legyen v a méréshez hasznalt frekvencia. Ehhez tartozik a fentiek szerint
By = v/ méagneses indukcio, aminél rezonanciat észleliink. Ennek kell lennie a magnal.
Az elektronok arnyékolnak, tehat ennél nagyobb teret kell a rendszerre kapcsolnunk:

By, = BA(1—0y)

ahol B4 a kiilsé tér, o4 az arnyékolasi tényezs. Mivel ez utébbi a molekula kiilénbozd
kornyezetben 16v6 atomjaira kiilonbozs, rezonanciat kiilonbozé kiilss indukcional (B4)
fogunk észlelni.

Tekintsiink egy referenciat:

v— By = Bref(l—aref)

B¢/ természetesen kiilonbozik BA-tél. Ami jellemz6 lesz az A protonra, az a magneses
indukciok kiilénbsége:

BA o Bref

Probléma:

kiilénbo6z6 laboratériumokban kiilonbo6z6 frekvenciat hasznalnak, ettdl fiiggeni fog az
indukci6 kiilonbsége is, igy a spektrumok nem lennének osszehasonlithatok. Ezért beve-
zetjik a kémiai eltolodds (§4) fogalmat:

5 B Bref—BA_Uref—O'ANO_ .
A — Bref — 1_0_A ~ Uref A

A kémiai eltolodas dimenziotlan mennyiség, ppm-ben (part per million) mérjik.
Referenciaként a TMS (tetrametilszilan) hasznalatos. Igy a kiilonboz6 laboratoriu-
mokban mért spektrumok Osszehasonlithatok! (Azért TMS, mert sok egyforma proton
van benne.)
Az igy definialt kémiai eltolodas:

e kiilonb6z6 molekuldk protonjai kiilonb6z6 helyen jelennek meg

e adott molekula kiilonb6z6 kornyezetben 1év6 protonjai méas és mas helyen jelennek
meg

Az el6bbi megjegyzéshez:
Jellemz6 kémiai eltolodéasok:
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aldehyde, HC=0)R

| aromatic, Ar-H

[ ] alkenes, HC=C
. HC-F
I:;I aster (0 side), HC-OC(EO)R
!J_‘I HC-% < is Br, CI, 1, N, O)

HC-% (% is C=C, C=0, Ph, alkyne, CN, 5)

—
|:::| alkynes, HCCR
—
O

beta-electroney. Grp. HC-C-X

R3CH

0 R-CH2-R

E':I RCH3

72z "1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ]

Kvalitativ észrevételek:

e nagy elektronegativitasu szomszédos atom elszivja az elektront — a proton ,csupa-
szabb” lesz (nagyobb eltolodéas)

e aroméas gytrd: altalaban erésebb (pozitivabb) eltolodas. Ennek a 7 rendszerben
felleps koraramokat szokas okként megadni.

Az utébbi megjegyzéshez:

A molekulan beliili eltérés az egyik legfontosabb az alkalmazas szempontjabol, mert ez
alapjan megadhato, hogy hény féle proton van a molekulaban, s6t az intenzitasok alapjan
ezek relativ szama is kideriil.

Példak:

Metanol:

Nethanol

CH3-CH,-OH (etilalkohol):
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CHy

OH

5.5.3. A spin-spin csatolas

Finomszerkezet, pl. etanol nagyobb felbontasban:

Ethanal

Signal —

o

o--
8

(Hogy az OH sav miért nem bomlik fel, azt majd késébb)

Magyaréazat: a szomszédos, de kiilonbo6z6 kémiai eltolodést magok kozott csatolas 1ép
fel. Nagysaga attol fiigg, hogy a szomszédos ckvivalens magoknak mennyi az eredd
spinje, azaz Y_; I.(i).

Példaul tekintsiik a CHy csoportot! Itt két ekvivalens mag van, ezek egyiitt a kivetkezs
allapotokat vehetik fel:

> I, statisztikus sily

o 1 1
a0 2
Ba 0

pe -1 1

Azaz, harom allapot lehetséges, 1,0,-1 értékkel, 1,2,1 valoszintiséggel. Ezért a szom-
szédos csoport savja harom sévra hasad, melyek intenzitasa 1:2:1 aréanyu.
Tekintstik a CH3 csoportot:
> I, statisztikus suly

aca 3)/2 1
aaf
afa 1/2 3
Baa
b
Bla -1/2 3
fap
B33 372 1
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A CHj; csoport hatasara felhasadas tehéat négy savra torténik, 1:3:3:1 aranyban.

Ez magyarazza az etanol fenti spektrumat: CH, csoporthoz tartozé sav négy savra
bomlik a szomszédos CHjz csoport hatasara; a CHz csoport séavja a szomszédos CHy csoport
hatasara harom savra hasad fel.

Mikor latjuk a felhasadést? Ha nagyobb a felbontas, azaz a kiilonb6z6 csoportok savjai
lehet6 legjobban eltavolodnak egyméstol; ez akkor valosul meg, ha B elegendGen nagy.
Tehat: minél nagyobb a B, azaz minél nagyon frekvencidval mikédik az NMR késziilék,

annal inkabb lehet latni a spin-spin felhasadast.

Példak:
C,H,0

megoldas: acetaldehid

C3H50,Cl1

megoldas: C3-CHCI-COOH

n-propil-alkohol és izopropil-alkohol. Melyik melyik spektruma?
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5.5.4. Gyakorlati NMR spektroszkdpia

a) Szerkezeti képlet megdllapitdsa
e hény féle proton (vagy C atom) van benne
e czek relativ szdma

e spin-spin csatolds alapjan a csoportok relativ helyzete

b) Idéfiiggd tényezd
Hatarozatlansagi relacié alapjan:

VI

ahol At a két szint kotott atmenet ideje (szint élettartama). Mivel az NMR-ben a leg-
kisebb a gerjesztési energia, ezért itt a legnagyobb az id6. Ha a valamely folyamat (pl.
protoncsere) ennél gyorsabban jatszodik le, akkor a jel a folyamatra jellemz§ dtlag lesz.

Okok:
e természetes

— intermolekularis (pl. protoncsere)
etanolban az OH proton szignalja nem hasad fel, mert H-kétésben gyors pro-
toncsere (ha eléggé kiszaritjuk, felhasad)

— intramolekularis (pl. konformaciévaltozas, belsd rotacio)
dimetil-amid esetén a parcialis kettGskotés miatt a rotacié gatolt. A gat ma-
gassaga megmérhets a spektrum hémérsékletfiiggésébdl.
ciklohexén: az axiélis és ekvatoridlis protonok jele nem valik szét, mert gyors
konformaciovaltozés, szobahdmérsékleten egyetlen éles sév.

e mesterséges — telitjiik a szintet, attél megsziinik a csatolas
(erre 13C spektrum esetén van sziikség, kiilonben a protonokkal valé csatolas bor-
zalmasan bonyolult spektrumot adna. (13C-'3C csatolas nem 1ép fel, mert kicsi az
eléfordulasa, igy egy molekulaban nagy valdszintiséggel csak egy ilyen mag van.)
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5.5.5. Az ESR spektroszkopia
Magnesesség eredete: kompenzalatlan elektron spin — gyokdk vizsgalata.
e

= h
UB 2

Az elektron tomeg harom nagységrenddel kisebb, mint a magé, ezért a felhasadas itt joval
nagyobb lesz — atmenet a mikrohullamu tartoméanyban.

Legegyszertibb: H-atom, ahol két szint van; 1. korabban

Alkalmazas:

e atmeneti fémek komplexei: megkiilonboztethetsk a gyenge és erds kristalyterek (1.
korabban)

e gyOkok vizsgalata: pl. gyokos polimerizacié kévetése
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