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1. Matematikai és fizikai alapok,
molekulaszerkezet és szimmetria

Matematikai es fizikai alapok

» Xésll

Differencial- és integralszamitas, differencidlegyenletek

Fiiggveények, funkcionalok és operatorok

Matrixok és determinansok

Sajatértékek egyenletek: sajatértékek és sajatvektorok/sajatfiiggvények

vV V V V

Differencial- és integralszamitas, differencialegyenletek

Vegezziik el a kovetkezo derivalasokat!

d(x*+x2+1)  dexp(=2x)  dexp(-x?)  d(xe™) d%e ™
dx dx dx dx dx®

OOC+y?+xy+1) o0 +y +xy+l) O +y +xy+1) oexp(x*+y’+2°)

OX oy 0z OX



Differencial- és integralszamitas, differencialegyenletek

Vegezziik el a kovetkezo integralasokat!

_[(x3 +x° +1)dx _[exp(—x)dx j'exp(x)dx

Szamitsuk ki integralas nélkiil ¢és integralassal az y = x fiiggvény gorbe alatti
teriiletét a [0,1] intervallum felett!

Szamitsuk Ki integralas nélkiil és integralassal az y = x + 1 fliggvény gorbe alatti
teriiletét a [0,1] intervallum felett!

Szamitsuk Ki az y = x? fiiggvény gorbe alatti teriiletét a [0,1] intervallum felett!

Szamitsuk ki mennyi ido alatt esik le egy test 10 m magasbél, ha a gyorsulas 10
m/s? és a kezd6sebesség nulla! Mekkora a test sebessége foldet éréskor?

Az A — B reakcioban az A kezdeti koncentracioja 0,5 mol/dm3. Mekkora lesz az

A koncentracidja 10 perc mulva, ha a reakciosebességi allando 0,01 s~

Egy radioaktiv anyag felezési ideje 2 év. Mennyi id6 alatt bomlik el a magok
80%-a?



Figgvények, funkcionalok és operatorok




Matrixok és determinansok




Sajatértékek egyenletek: sajatértékek és sajatvektorok/sajatfiiggvények




Molekulaszerkezet

» Molekulak szerkezete
VSEPR (Valence Shell Electron Pair Repulsion) elmélet

Szimmetria
> Pontcsoportok (C,, C, C..,, Do, Coovw Doy T

Adjuk meg a kovetkezoO molekulak egyensulyi szerkezetét (alakjat) ¢és
pontcsoportjat!

(@ H,0, CO,, HOCI, CH,, CH,CI, SO,, CiHq, XeF,
(b) H,S, SO,, NH,, NH,CI, HCI, H,, H,CO, XeF,



2. Bevezetés a spektroszkopiaba

A sugarzas és anyag kolcsonhatasa
» Indukalt abszorpcio
» Indukalt emisszio

» Spontan emisszio

Lambert—Beer-térvény
| = 1,10~
A = gl

¢ figg a hullamhossztol!



Az elektromagneses spektrum

Tartomany Hullamhossz Hulldmszam Frekvencia
radiéhullam > 25 cm <0,04cm™ < 1,2 GHz
mikrohulldm 0,04-25 cm 0,04-25cm™ 1,2-750 GHz
tavoli infravoros 25-400 um 25-400 cm™! 0,75-12 THz
infravoros 2,5-25 um 400-4000 cm™ 12-120 THz
kozeli infravoros 0,8-2,5 um 4000-12500 cm™ 120-370 THz
lathat6 400-800 nm 12500-25000 cm ™ 370-750 THz
kézeli ultraibolya 200-400 nm 25000-50000 cm ™ 750-1500 THz
vakuum ultraibolya 10-200 nm 50000-10° cm™ 1500—-30000 THz
lagy rontgen 10-100 A 10°-10" cm™ 30-300 PHz
rontgen 1-10 A 10"-10% cm™ 300-3000 PHz
gamma <1A >10% cm™ > 3000 PHz




3. A molekulak forgasa

Merev forgas

, , 1 1 _ , ,
L = lo = &llando T:EmTlm:ELTI 'L =allando
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N
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. . . =15, =1, ==> mXY,
k=1
—_ - - 12 N
T_ I C() +2Iba)b +2lca)c Iél_l:{s_ll __kaxkzk



3. A molekulak forgasa

Merev forgas

V4 /7 1 1 — V4 yd
L=low=4allandd T=Zo'lo==L"I"L =alland6
2 2
=U)IU " (t) tomegkozéppont az origd
N
Testcentralt koordinatarendszer (I’ idéfiiggetlen) 1=l kZ_; My (Yic +2¢)
N
|>,<x I>’<y I>’<z Ia 0 0 Iézzl;y:kzzimk()(f*‘zf)
'=11, 1 1. |=|0 I 0 Y
)’IX i/y )’/Z b I3, =1, kz_;,mk(x|3+ys)
I, |Zy |, 0 0 I - X
I35 =15 = I, __kaykzk
Legyenek a CO, molekula atomjai az x tengelyen és a C atom kN=1
az origoban. Irjuk fel a tehetetlenségi nyomaték tenzort! =15, =1, ==> mXY,

Mutassuk meg, hogy egy kétatomos molekula esetén | = zR2t N
I, =15=15 __kaxkzk
k=1



Fo tehetetlenségi nyomatékok
>0, =1,
Forgasi allandok
1 n° 1 n 1 A
hc 21, hc 21, hc 21,
Linearis molekulak

l.=1,>1,=0B=C

A>B>C

Adjuk meg a kovetkez6 molekulak porgettytitipusait!

(@ H,O, HDO, D,O, CO,, CH,, CH,CIl, CH,CI,, SO,
GOmbi porgettyil CeHs, benzil-klorid, 1,3,5-triklor-benzol, alanin

l.=1,=1,< A=B=C (b) H,S, SO, NHyz NHD,, ND;, NH,CI, HCI, H,, H,CO,

c
1,2-diklor-benzol, 1,3-diklor-benzol, metanol
Szimmetrikus porgettyt

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

Aszimmetrikus porgettyl

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
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L
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rot?
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Linearis molekulak

\ J? 5
Hrot = ? J ZYJM (‘9’ ¢) =J (‘] +1)YJM (‘9’ ¢)
b
Wiot = Ym (6,9)
Egy kétatomos molekula forgasi allandoja
E = J (‘] +1) - BJ (J _|_1) 5 cmt. Szamitsd kiaJ =1 — J = 2 forgasi
o 2| b atmenet energiajat!
GOmbi porgettyli
5 J? A 5
H. = o {Hrot, JaJ= 0 J¥W _ =K¥, K=0,+1,%+2,..,+]
1 : :

Yo = o H v (0) exp(iMg) exp(iKy)

e 30D g5

rot
21



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.



Az alabbi molekulak koziil melyeknek van tiszta forgasi
Kivalasztasi szabalyok szinképe?

(@ H,O, HCI, CO,, CH,, CH,CI, CH,CI,, SO, CgHq,
benzil-klorid, 1,3,5-triklor-benzol

sk A
Rn’n o J“Pn'u‘{’ndf (b) H,S, HF, H,, NH;, C,H,, NH,CI, H,CO, metanol,
1,2-diklor-benzol, 1,4-diklor-benzol

R,.. # 0, ha a molekula permanens dip6lus momentummal () rendelkezik

Linearis molekulak

AJ=+1, AM =0, £1 és p, # 0 (homonuklearis kétatomos molekulak: p, = 0)

Szimmetrikus porgettyu
AJ==x1,AK=0,AM=0,+1 ésp, =0

GOmbi porgettyli
AJ==x1, AK=0, AM =0, £1 €s y, # 0 (nincs tiszta forgasi spektrum)

Aszimmetrikus porgettyii Egy  kétatomos  molekula  forgasi

AJ=0,£],AM =0, £l és yy, =0 szinképében a vonalak tavolsaga 10 cm™.
Szamitsuk ki a molekula forgasi allandojat!



4. A molekulak rezgeései

Harmonikus rezgés
Klasszikus mechanika

N 2 2 2
K=13m, (dij +(%) +[dij
2 dt dt dt

1 3N 3N 1 o
V(X)=V, += ZZH”XIXJ =V +7X THx H;= o
i 1 /o

i=l j=1

—Z(dq'] Zlq. =k =y

H.. q4:\/m>2X2

V(q) =V, +1qTWq W = .
2 m;m,
Usn =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
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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




Csoportfrekvenciak

Csoport Hulldmszam (cm™1)
O-H 3600
N-H 3350
=C-H 3300
=C-H 3020
O=C-H 2800
—C-H 2960
C=C 2050
C=C 1650
C-C 900
Si-Si 430
C=0 1700
C=N 2100
C-F 1100
C-ClI 650
C-Br 560
C-l 500

(1) Egy egy-dimenzios harmonikus oszcillator
energiaszintjeinek tavolsaga 3000 cmL.
Szamitsd ki az oszcillitor  zérusponti
energiajat!

(2) A H,O molekula harmonikus hajlitasi,
szimmetrikus és aszimmetrikus nyujtasi
frekvenciai rendre 1652, 3829 és 3938 cm L.
Szamitsd ki a H,O molekula zérusponti
energiajat!



5. Elektronspektroszkopia

A hidrogén atom elektronspektruma

1 1

V=R| - -—| Rydbergéalland6:R =109678 cm™
nn
Lyman n=1->n,=23,... Uv
Balmer (1885) n,=2—>n,=3,4,... lathato
Paschen n=3->n,=4,5, ... infravoros

(1) Szamitsuk ki pontosan milyen frekvenciatartomanyba esik a Lyman sorozat!

(2) Szamitsd ki a hidrogénatom Balmer (a lathato tartomdnyba esd) sorozataban az n, = 3-
hoz tartozo6 vonal hullamhosszat!

(3) A hidrogénatom melyik elektronatmenetének hullamhossza 1282 nm?



Kivalasztasi szabalyok
Ry = | ¥olW,dz
!’Al — !'ie + ﬁmag \Pﬂ — LPesLPv — \PE\PSLI’V
Ry = | W0, A7, [ W WA, [ Wi W7,

. >
» Frank—Condon faktor: Sffv = q\Pv'LPvd Tmag) Franck—Condon elv
» Palya kivalasztasi szabalyok
» Spin kivalasztasi szabalyok (legszigoribb)

Spin-megengedett dtmenet, ha a két allapot multiplicitasa azonos

Teljesen megengedett d&tmenet, ha spin- és palya-megengedett




Az elektrongerjesztett allapotok sorsa

Sugarzassal jaro (radiativ) folyamatok

>

>

Fluoreszcencia (spin-megengedett)

Alacsonyabb frekvencianal jelenik meg, mint a bemend sugarzas
Rezgési finomszerkezet (felso allapot v’ = 0 — also allapot v) = elektron alapallapot
kotésviszonyai (abszorpcios szinképnél forditva)

Foszforeszcencia (spin-tiltott)

Sugarzassal nem jaré (nem-radiativ) folyamatok

>

>

A\

Disszociacio

Egy bizonyos energia felett az abszorpciods szinkép rezgési szerkezete megsziinik.
Predisszociacio

Disszociativ elektronallapottal valo kolcsonhatas (IC a disszociacios limit alatt)

Belsoé konverzié (internal conversion, IC, spin-megengedett)

Potencialis energia gorbék metszéspontjanal, ahol a két elektronallapot rezgesi
hullamfiiggvényei hasonloak

Spinvalt6é atmenet (intersystem crossing, ISC, spin-tiltott)

Potencialis energia gorbék metszéspontjanal, ha pl. nagy a spin-palya csatolas.
Rezgési relaxacio

Kémiai reakcio



Fotoelektron-spektroszkopia
1 2
h U= Wki + E meV

Kiiszobenergia: elso 1onizacids energia

UV-fotoelektron-spektroszkopia (UPS)

Gazfazisu mintak

Rontgen-fotoelektron-spektroszkopia (XPS)

Szilard mintak, elemanalitika

h=6,6-103*Js m,=9,1.103 kg

Egy 18000 THz-es 1ézerrel
besugarzott  molekulabol  kilépd
elektronok sebessége 5-106 m/s.
Szamitsuk ki a molekula ionizacios
energiajat!

Rezgési finomszerkezet (a kation altalaban rezgésileg erOsen gerjesztett)

Frank—Condon-elv, adiabatikus (0 — 0) vs. vertikalis ionizacios potencial

Koopmans-elv (1933)



6. Magneses magrezonancia (NMR)

I: teljes magspin impulzus momentum, nagysaga /1 (1 +1)7 ,

ahol I a magspin-kvantumszam és |, =m, 7 m=-l-+1,...,1
1=0 12C, 160
| =1/2 H, 13C, 1N, 1°F, proton és neutron
=1 2H, N
| =3/2 B, 3Cl, 3Cl
|=5/2 O
Mag magneses momentum: p=H = Ine |  y giromagneses allando
2m, gy. Mag g-faktor

Kilsd magneses tér hatasara a (21 + 1)-szeres degenerdcido megszinik:

E= —,uZB M, = N , |Z = mlh B: magneses térerdsseg
E=—ym#iB Am, =+1

AE =B =hv Larmor-frekvencia: v = ZE
T



Arnyékolas

B=B,-0B, =8, (1-0) o. arnyékolasi allando (*H esetén kb. 107°)

B(l O.t)  TMS:Si(CH,),

minta ~

l Bo (1 - Gminta) Viet. =
P 27T

Kémiai eltolodas

S = Vminta — Vre ><106 O 1ot — O ninta X106 ~ (Gref. O inta )X106
Vief 1- O (et
_C—-H 0,5-2,0 ppm
O=C-C—H 2,0-3,0 ppm
Ar—C-H 2,5-3,0 ppm
O-H 1,0-5,0 ppm
Ar—H 6,5-8,0 ppm
O=C—-H 9,5-10 ppm
O=C-0O—H 11-12 ppm



Spin-spin csatolas
CH, jel felhasadasa CH, hatasara

21, suly
ool 1 1
ofd 0

2

Ba 0
B -1 1
CH, jel felhasadasa CH, hatasara

2, suly
oLoLoL 3/2 1
Boat 1/2
afa  1/2 3
oo 1/2
aff -1/2
Bapf -1/2 3
BBa  —-1/2

BRB  —3/2 1



7. Reakciodinamika

Altalanos iskola: F~+ CH,Cl — CH,F+ CI-

¢
Kozépiskola: - g%_‘ — O—é\' ‘

Egyetem: F-+ CH,Cl — ‘é' — CH,F + CI-

Kutatas:


rebound_animation.flv
stripping_animation.flv
indirect_animation.flv

Born—Oppenheimer kozelités

/ \>

Elektronszerkezet Magmozgas
A . . . 4/ \b
H..(r;R)=E(R)y,(r;R) Idéfiiggetlen Idofiiggo
.7y . . (—I’-‘ R E(R ) R) = R / \
Potencialis energia feliiletek (R)+E(R))x,(R)=¢,x,(R) K lasszikus Kvantum
[E(R)] dinamika dinamika
ﬂ F=2mv) in?Y _
dt ot
F=-VE(R) H=T(R)+E(R)
Rezgési-forgasi
spektrumok ﬁ

Reakciodinamika

J—»ﬁ A

9

A kvazi-klasszikus trajektoria (QCT) modszer
1) Kezdeti feltételek

2) Idofejlesztés

3) Végso feltételek



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

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)



Végso feltetelek

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

6157 -56;6 [F~CH~-CIl"
B 5962 F-~HCH,CI e
P 5900 e 4478}
4 -5539 4256
3 F—HCH,Cl 5372 FIT2CH 4281 %
s 5225 \
o
@
:| @
kS P ;
e \" Lo-14561
Y \“ (% i -14593 ¢
* \\ a1 ¢ i 14542 |
H FCH,~CI"
L(, (™

FPA

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

n,J, K)

coll?

n,J,K)db

coll?’

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 T O T T T T T
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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



