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|. Matematikal alapok

1. Sorozatok, sorok, hatarertekek
2. Differencialszamitas

3. Integralszamitas

4. Differencialegyenletek

5. Vektorok és matrixok

6. Koordinatageometria



Il. Fizikal alapok

1. A klasszikus mechanika

A Kklasszikus mechanika axiomai (Newton, 1687)

1. Minden inerciarendszerben 1évo test nyugalomban marad vagy egyenes
vonalu egyenletes mozgast végez mindaddig, mig ezt az allapotot egy masik
test vagy erd hatasa meg nem valtoztatja egy kolcsonhatas soran.,

2. Egy pontszerli test a gyorsuldsa azonos iranyt a testre haté F erdvel,
nagysaga egyenesen aranyos az erd nagysagaval, és forditottan aranyos a test
m tomegével.

F =ma

3. Két test kolcsOnhatasa soran mindkét testre azonos nagysagu, azonos
hatasvonalu és egymassal ellentétes iranyu er6 hat.

4. Ha egy testre egy idopillanatban tobb er6 hat, akkor ezek egyiittes hatasa
megegyezik a vektori eredojiik hatasaval.



Lagrange formalizmus (Joseph Louis Lagrange, 1788)
Lagrange-fuggveény: L = K-V

t
A legkisebb hatas elve: ¢ _ j L(g,q,t)dt
b
t
% = 5[ L(a,6,)dt =0
b

Euler-Lagrange egyenletek: oL d dL —0

oq, dtog
Példdul: | (x, x) - % iV (X) = — a\g(x) MK
X



Hamilton formalizmus (William Rowan Hamilton, 1833)

Hamilton-fiiggvény: H =K + V

, L oH
Mozgasegyenletek: p, = o kanonikus koordinatak
o fazister
qi_a_pi H=H(q,p,t)
4 4 2
Példaul: (X, p) = Py (X)= p=— oV (x) w2
2m OX m



Il. Fizikal alapok

2. Kvantummechanika

A kvantummechanika posztulatumai
1. Minden fizikai mennyiséghez 6nadjungalt operatort rendeliink.

Teljesiilnie kell: [X, p, ] =%
A tobbi operator a klasszikus képlet alapjan szarmaztathato.

Koordinata reprezentacid: X — X-

0

p, = —1h—

Py o

2 2

K= Loprygolppo MO
2m 2m 2m oOX



A kvantummechanika posztulatumai
2. Egy fizikali mennyiség mérésének eredménye csak a megfelelo operator
sajatértéke (illetve folytonos spektrumpontja) lehet. A rendszer a mérés

utan a mért sajatértékhez tartozo sajatallapotba keriil.
kvantaltsag
valos sajatérteék <= onadjungalt operator

Schrodinger macskaja



A kvantummechanika posztulatumai
3. A rendszer allapotat a hullamfiiggvény jellemzi. Ennek ismeretében

tetszoleges mérés varhato eredménye megjosolhato.

Valoszinliségi értelmezés: W (X,, Yo, Zo) W (Xy, Yo, Z,)dxdydz

+00+00+00

.[,”‘\P*(X’ y,2)¥Y(X,Y,z)dxdydz=1

—00—00—00



A kvantummechanika posztulatumai

4. Egy A operatorhoz tartozé fizikai mennyiség mérésének varhato értéke:

A =(W|AW), ha ¥ normalt.




A kvantummechanika posztulatumai

5.  Ahullamfiiggvény idobeli valtozasat az

|ha—qj—H\P

ot

un. idoéfiiggoé Schrodinger-egyenletirja le.



Az idofuggetlen Schrodinger-egyenlet és a stacionarius allapot

oY (x,t)
ot

Y(x,t) =d(x) f (t)

df (t)
dt

in df(t) HX)D(X)

f() d @K

./ T~

17

- H (X)¥(x,1), ha A idéfiiggetlen

ind(X) ——= = H (X)D(X) f (t)

9O _ T A B
dt h H(X)®(X) = ED(X)
f()=e "

P(x,t)=d(x)e "



Az idofuggetlen Schrodinger-egyenlet és a stacionarius allapot

P(x,t)=Dd(x)e "

A=(w|Aw)= <c1>(x)efiaEt A CD(x)e;Et> =

e’ e " (O(X)|ADd(x)) = (D(x)|AlD(x))

Komplex konjugalas
z=a+ib és z*=a-1ib

7 = el és 7* = e X



A kvantummechanika posztulatumai

6. Ha egy tobbrészecske-rendszerben Kkicseréliink két részecskét, akkor a
hullamfiiggvény eléjelet valt (antiszimmetrikus a koordinatak
felcserélésére) fermionoknal (pl. elektron) és megmarad bozonoknal.

Pauli-elv: két azonos fermion (félegész spinti részecske) nem foglalhatja el

ugyanazt a kvantumallapotot egyidOben.



II1. Programozasi alapok

Nyelv
: valasztas oo Forditas . e,
Algoritmus —> Forraskod > Gépi kod
Kodolas
Programozasi nyelvek Input —> | Futtatas
> Basic Y
» Pascal Output
» Fortran (77, 90, ...)
> C,C++
> stb.

A program tesztelése

Hibak: szintaktikai (formai) €s szemantikai (tartalmi)



Egy Fortran program felépitése

program név Valtozok
deklaracidk integer
real

arancsok/utasitasok L
P / double precision

stop complex
end logical
character
Ciklusok Feltételes utasitasok
do var=al,az2,a3 if (logikai kifejezés) then
utasitasok utasitasok

enddo endif



Fuggvények

tipus function név(valtozdk)

deklaracidk
utasitasok
return

end

Beépitett fliggvények

abs

min, max

sgrt

sin, cos, tan, atan

exp, log

Subroutine-ok

subroutine néwv (valtozdk)

deklaracidk
utasitasok
return

end

call név(valtozdk)

Bemenet és kimenet

open (specifikacidk)
close (specifikacidk)
read (specifikacidk)
write (specifikacidk)



Peldak
1+2+...+100
program osszeg

integer sum, 1

sum=0
do 1=1,100
sum=sum+1
enddo

write(*,*) sum

stop
end

v és u vektorok skalaris szorzata

sum=0

do i=1,n
sum=sum+v (1) *u (1)
enddo

A és B matrixok szorzasa

do 1=1,n

do j=1,n

C(1,3)=0

do k=1,n
C(i,3)=C(i,3)+A (i, k)*B(k,J)
enddo

enddo

enddo



Forgasi allandok szamitasa

' =

!/ /
Ixx Ixy
!/ /
IyX IW
/ !/
sz Izy
’ —
I'v, =1_v
1 n°
hc 21,

| I, 0 O
1, (=10 1, O
| 0 0 I
a=a,b,c
2 2
L et
hc 21, hc 21,

Input file (CH3CI_PES2015.xyz)

H 1
H -0
H -0
c -0
Cl -0

.02835439
.51417727
.51417730
.00000007
.00000004

.00000003
.89058107
.89058108
.00000001
.00000002

N

.57146075
.57146075
.57146075
.227785183
.55104736

tomegkozéppont az origd

N
' ' 2 2
I, =1 :ka(yk +Zk)
k=1
S 2 2
! !
12, = Iyy :ka(xk +2;)
k=1
S 2 2
! 4
|33 = Izz :ka(xk +yk)
k=1
N
/ ! !
Iy =13 =1, :_kaYka
k=1
N
! 4 !
I, =15, = Ixy :_kaxkyk
k=1

N
o — 1! —
|31_|13_|xz_ kaxkzk
k=1



program ABC

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,O0-2)
double precision Imx(3,3),XX(6,3),xmass (6),XXcom(3)
double precision se(3),Evec(3),Tmx(3,3)

character (len=2) atom

open(l, file="CH3Cl PES2015.xyz")

c mass=12.01110d40*1822.8880d0 121874.66d0 (QCT Product code)

h mass=1.00794d0*1822.8880d0 11837.150d0 (QCT Product code)

d mass=2.01410d0*1822.8880d0 13671.480d0 (QCT Product code)

cl mass=35.45270d40*%1822.8880d0

autocm=219474.630d0

xmass (1) =h mass 5

xmass (2) =h mass

xmass (3) =h mass H 1.02835439 -0.00000003 1.57146075

xmass (4) =c_mass H -0.51417727 0.89058107 1.57146075

xmass (5)=cl mass H -0.51417730 -0.89058108 1.57146075
cC -0.00000007 -0.00000001 1.22785183

read(1l,*) NATOM Cl -0.00000004 0.00000002 0.55104736

read (1, *)

do i=1,NATOM

read(1l,*) atom,XX(i,1),XX(i,2),XX(1i,3)

enddo



com=0.0d0

do i=1,NATOM
com=com+xmass (i)
enddo

do j=1,3

XXcom (7)=0.0d0

do i=1,NATOM

XXcom (j)=XXcom (J)+xmass (i) *XX (i, 7)
enddo

XXcom (j)=XXcom (j) /com

enddo

do i=1,NATOM

do j=1,3

XX (1,])=XX(1i,7)-XXcom(7)
enddo

enddo



do i=1,3

do j3=1,3

Imx (i,3)=0.0d0
enddo

enddo

do i=1,NATOM

Imx (1,1)=Imx(1,1)+xmass (i) * (XX (i,2)**2+XX(1i,3)**2)
Imx (2,2)=Imx(2,2)+xmass (1) * (XX (i,1) **2+XX(i,3)**2)
Imx (3,3)=Imx(3,3)+xmass (i) * (XX (1i,1) **2+XX(1i,2) **2)
Imx(1,2)=Imx(1,2)-xmass (i) *XX(i,1)*XX(i,2)
Imx(1,3)=Imx(1l,3)-xmass (i) *XX(i,1)*XX (i, 3)
Imx(2,3)=Imx(2,3)-xmass (i) *XX(i,2) *XX (i, 3)

enddo

Imx(2,1)=Imx(1,2)
Imx(3,1)=Imx(1,3)
Imx(3,2)=Imx(2,3)

call SUBTRED2 (3,3, Imx,se,Evec, Tmx)
call TQL2(3,3,se,Evec, Tmx, IERR)

A=1.0d0/(2.0d0*se (1)) *(0.529177d0**2)
B=1.0d0/(2.0d0*se (2))*(0.529177d0**2)
C=1.0d0/(2.0d0*se (3))*(0.529177d0**2)

write(*,*) A*autocm,B*autocm,C*autocm

stop

end 5 .227

0.44

0.44



IV. Molekulamozgasok leirasa
1. Molekulak forgasa

Merev forgas

. . 1 1.+, , .
L=lo=4allandd T=Zo'lo==L"I"L =allandé
2 2
T .
=U)IU" (1) tomegkdzéppont az origd
N
Testcentralt koordinatarendszer (I’ idéfiiggetlen) 11 =l ;mk(yi +7)
N
|>,<x I>’<y I>’(z Ia 0 0 |;2=|;,y=kz_;mk(xlf+2|f)
’: / ! ! N
| I, 1, 1,/=]0 1, O 1 =5 m, O+ y?)
! ! ! _
I 1y 1% 0 0 I, o
Iés = Iéz = I;z :_kaykzk
I'v,=1v, a«a=a,b,c .
1 1 1 Iél_ll,Z_I, _kaxkyk
k=1
T=21,0+> 1,0 +=1 0 o
2 b™b 2 c¢ |31:|13:|xz:_zmkxkzk
=



Fo tehetetlenségi nyomatékok
|L>1, =1,
Forgasi allandok
1 A 1 7’
A —_— —— ——— B —_
hc 21, hc 21,
Linearis molekulak

I.=1,>1,=0<B=C

GOmbi pOrgettyu
IC:|b=|a<:>A=B=C

Szimmetrikus pOrgettyu

2
c_ L7

“he2l,

Nydjtott : 1. =1, >1, #0< A>B=C
Lapitott : I, >1,=1,#0< A=B>C

Aszimmetrikus pOrgettyu

l.>1,>1, 20 A>B>C



A merev forgas kvantummechanikaja
12 12 12
I _ J a J b J c
rot + +
21, 21, 21

a

L

|

H ¥ =E

rot ro

odtl=0 AL, =0

rot?

\}?}Ot

rot

J¢ _ =JJ+)¥, J=01.2,..

LY =M¥_, M=0+1+2,.,+]
o
0¢

1 :
LIJrot - E F (61 Z) exp(IM¢)

J, =



Linearis molekulak
. J?
Hio = 2|
b
LIJrot — YJM (6” ¢)

JJ+])
rot 2|b

E = BJ(J +1)

GOmbi pOrgettyu
. VK
H ot — A
21
1

H,..3,]=0 i

rot

— KLIJrot K

Yot = 7— Hum (0) exp(iMg) exp(iKy)
27

_J+])

E
rot 2 I

=BJ(J +1)

jZYJM (0,¢) =J(J +1)Y,, (6,9)

0,+1,£2,...



Szimmetrikus porgettyu

Nytijtott
. NN A S KT o K N K O | I, =10 +)¥,,
Hrot: =+ ==+ == 2 - A

21 21, 21, 21, 21, 201, 1 v —K¥_
g 0D ol 1 1) gyg41)4(A-B)K?

21, 21 2l
Lapitott

_ 2
En=BJJ+1)+(C-B)K E,.i(J,K) degeneracioja:

1 K=0 (2J+1)-szeres M-ben
Y o= o G v () exp(iMg) exp(iKy) K#0 2(2J+1)
T

rot

Aszimmetrikus porgettyu

j’l=0 |

M. wds =0 |3, =0

J és M ;6 kvantumszamok, K nem j6 kvantumszam.



2. Molekulak rezgése

Harmonikus rezgés
Klasszikus mechanika

-3l (%) (%)

1 3N, 3N 1 52\/
V(X)=V,+— ZZHUXIXJ =Vo 0T Hx  Hy= OX.OX .
i 1 Jo

Ilj—l

d qlzﬁxl
—Z[ q‘j Zq. Sk a0 = Jm,
C]3:\/?121
H.. q4=\/m>2X2

mm. ’
v Qsn = /My Zy




3N 3N

F:—Vg\\;(x) . V(X) V +— lelH” i X
= J_
— = — H
"o JZ:; 17
FI _mixl
m. X, +ZHUXj —0 i=1 2. 3N
3N =
6 +Y Wyq;=0  i=1,2,.,3N
j=1
d+Wqg =0
UQ+WUQ=0 Q-UTg
Q+(U™WU)Q=0 q=UQ UTWU = A =
Q+AQ=0 §=UO

Q +4Q, =0 k=1 2,.,3N

2

Ja

Q, =c, sin(o,t+4,) v, =—% =
2

27




Harmonikus rezgés
Kvantummechanika

k:

V(Q)=V,+= qTWq =V, += Q TUT™wuQ =V, += QTAQ V, += Zﬁ,ka

/ﬁ\

Z( ik j 3NZGAKQK }P (Q)=E,¥,(Q)

3N-6 3N -6

E,= Z Enk ¥, (Q) = HWk,nk (Qu)

2
_a)ka

2

1 1 @, v 1/2
= —_— o = H
Enk a)k (nk + 2) r]k 011121--- l//k,nk (Qk) ,an (nkl) ( T j (a) Qk)e




V. Kémiai reakciok dinamikaja

Born-Oppenheimer kozelités

/ \

Elektronszerkezet Magmozgas
A . . . / \
Hy. (K R) =ER)y.(rR) Idéfiiggetlen Idofiiggo
o rys . . (-I: R E R ) R _ R / \
Potencialis energia feliiletek (R)+ER) (R =2, (R) |\ s Kvantum
[E(R)] dinamika dinamika
ﬂ F=9 (mv) in o _ b
dt ot
F=-VE(R) H=T(R)+E(R)
Rezgési-forgasi
spektrumok ﬂ
Ll Reakciédinamika
o — ﬂ Q9
4

A kvazi-klasszikus trajektoria (QCT) modszer

1) Kezdeti feltételek
2) Idofejlesztés

3) Termékelemzés



Kezdeti feltételek

Normal-mod mintaveételezés

Q. = V2 coserm,)

. k=1,2, ..., 3N-6
P. =/2E, sin(27R,)
2 2M\2
E, =(n, +1/2w, E, = sz + “’kz k
=9, +M™IQ

p=M"?P



Random orientacio

q=R(0,4,¥)q v=R(0,9,y)V
cosd =2R -1 ¢ =27R, v =27R,

Utkozési paraméter (b)

X =+/S° —b* y=Db z=0 b?

Relativ sebesség

Vo = [2E.,;(MA + Mg) / (Mymg)]Y2
A sebesség vektora: (mg / (M, + mg)v,,, 0, 0)

B sebesség vektora: (—my, / (Mmy + mg)v,, 0, 0)



Idofejlesztés
Sebesség Verlet algoritmus

X(t + At) = X(t) + v(t) At +%a(t)At2 ma(t) = F(x(t))= -VV (x(t))

a(t+At) = —%vv (X(t + At))

V(t+At) = v(t) + 2D Al +AY




Termékelemzeés

Reakcidovalodszinuség

n,J,K)=

N. (b, E

coll’

n,J,K)

P(b,E

coll?

Hataskeresztmetszet
b

o(E

coll?
0

Chemical Science
Chem. 5ci., 2013, 4, 4362

PES
aCvQz

FPA

Lo.e1s7 5646 [F-CH,-CII"
i -5498
i i 5962  F-HCH,CI B
€ P 5900 ... e—" 4478 %
2 -5539 F-—CHCI 4256 1
> F~HCH,Cl 5372 3 4281
5 -5225 i
1=
C
: @
kS o i
® \*. 2.49 4 !
e \ ‘ L 14561
2738\ @ % i -14593 /
2748 \ i 14542 |
\\ 181 (€ Sl
1.812
H FCH,~Cl
[

CHgF+CI”
—

11112
-11199
-11147

P(b)

Nbssz (b7 E

n,3,K)= [270P(b,E

0.8
0.7+
0.6 1
0.5+
0.4+
0.3+
0.2+

0.1+

0.0

coll?

coll?’

n,J, K)

n,J,K)db

Dynamics of the F + CH3Cl — ClI* + CH3F Sy2 reaction
on a chemically accurate potential energy surface

Istvan Szabo,? Attila G. Csaszar®® and Gabor Czako*?
—m—E = 350cm’ 800
—e—E_, =1400 cm™”
E_, =5250cm™”
600
b=
3
< 400+
2} ]
Q
200+
T T T T O T T T T T
6 9 12 15 18 21 24 27 0 1000 2000 3000 4000 5000
b / bohr E,/cm”



Ko0szonom a figyelmet!

Elérhetoségek

BE-417
gczako@chem.u-szeged.hu
http://www2.sci.u-szeged.hu/czako/

http://www2.sci.u-szeged.hu/czako/csoport.html



