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1. Bevezetés, torteneti attekinteés

John Dalton (1766-1844): Az atom oszthatatlan

Kekulé (1865): A benzol gylrls szerkezete

van ’t Hoff és Le Bell (1874): A C atom tetraéderes vegyérték orientacioja
Sir Joseph John ,,J.J.” Thomson (1897): Az elektron felfedezése
Mazsolas puding modell (Thomson, 1904)

Ernest Rutherford (1911 és 1919): Atommag ¢és a proton felfedezése
Alfa részecskek szorddasa arany lemezen

Bohr-féle atommodell

Werner Heisenberg (1925): Matrixmechanika

Erwin Schrodinger (1926): Hullammechanika

James Chadwick (1932): A neutron felfedezése



2. A VSEPR elmélet és csoportelmelet
(pontcsoportok)

Molekulak szerkezete
VSEPR (Valence Shell Electron Pair Repulsion) elmélet

Csoportelmélet
Pontcsoportok (C,, Cs, C,.» Dy Coor Doty To)



Molekulak szerkezete
VSEPR (Valence Shell Electron Pair Repulsion) elmélet

A,, AX: linearis (H,, HCI, stb.)
AX,: lineéris (CO,)

AXj: sikhdromszog (BF;, SO,)
AX
AX
AX
AX
AXg: négyzetes antiprizma (XeFg*")
AXE: trigonalis piramis (NH)
AX,E,: V-alak (H,0)

AX,E: V-alak (SO,)

AX,E,: siknégyzet (XeF,)

AX,E;: linearis (XeF,)

. szabalyos tetraéder (CH,)

: trigonalis bipiramis (PCl)

: tetragonalis bipiramis (SFy)
. pentagonalis bipiramis (IF,)
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Csoportelmélet

Pontcsoportok (C,, C,, C,.,, Doy Coor Do To)

nv;
C,: E (CHFCIBr)
C,. Eésc (HOCI)
C,..E C,éndbo,
«C,:E C,¢és2dbo, (H,0O)
* C; E, Cy¢és3db o, (NH,)
D.:E, C,ndbo,és o,
* Dy, E, C;,3db g, és G, (SO,)
* Dg,: E, G4, 6db G, és o, (CsH)
C,,: linearis o}, nélkiil (HCI, HCN)
D, linearis oy, van (H,, CO,)
T4: szabalyos tetraéder (CH,)



3. A kvantummechanika torténete és axiomai

Klasszikus mechanika (Newton, 1687)
F=ma
A klasszikus mechanika korlatai

Nagy v — specialis relativitaselmeélet (Einstein, 1905)

Newton 2. torvénye: F = ma, ahol m allando

Kis m — kvantummechanika (Schrodinger, 1926)

HY = E¥



A

A kvantummechanika kialakulasa o1 i
kisérlet
i £z Rayleigh—Jeans
Feketetest-sugarzas Sl
Wien-féle eltolodasi torvény (1893) e
TA_ .. =konstans
Stefan-torvény (1879) M=oT"

4 : L M: feliileti teljesitmény (W/m?)
E =konstans xT" E: teljes energiasiirtiség (J/m®) 4 stefan-Boltzmann-allands

Rayleigh—Jeans-torvény (klasszikus szemlélet alapjan)

Planck-eloszlas (az energia kvantalasa, 1900)

o —> o, ha A — 0 ultraibolya katasztrofa

E=nhv n=0,1.2,... hv energiiju részecske: foton
87hc 1 p—>0,hal—>0

5 _hc/ KT 87KT
AL e -1 0 —> i

p:

,haA—>oovagy hah—0



A kvantummechanika kialakulasa

Hokapacitas

Dulong—Petit-torvény (szilard anyagok: 3N rezgési szabadsagi fok)
U, =3N,KT =3RT C, :(Wm) _3R
v

oT

Einstein-formula (v azonos minden atomra és E = nhv, aholn=20,1,2...)
~ 3N, ho

m ~— _ho/kT
e —1

oU ho\2( ehv/2kt 2 C,— 3R, ha kT >> ho
Cy = =3R| — ho/KT
aT )y kT ) (""" -1 C,—0,haT >0

U




A kvantummechanika kialakulasa

Fotoelektromos effektus (Einstein, 1905)
ho=W, + > mev2 fliggetlen a fény intenzitasatol

Compton-effektus (rontgensugar + ¢~ , 1923) a fény részecsketermészete

foton impulzusa: p=h/A4
E ¢és p megmaradas

A= = A (1—cos@) = mLC(l—cose)

e

de Broglie-egyenlet (barmely részecskére, 1924)

h

A=—

P
Elektrondiffrakcio

Davisson—Germer kisérlet (e~ + kristaly (Ni), 1925) részecskék hullamtermészete
Az atomok és molekulak spektruma az energia kvantalt
v=AE/h



Kvantummechanika

Werner Heisenberg  Erwin Schrodinger Paul Dirac
1901-1976 1887-1961 1902-1984



A kvantummechanika posztulatumai

1.

Minden fizikali mennyiséghez 6nadjungalt operatort rendeliink.

Teljesiilnie kell: [X, p, ] =17
A tobbi operator a klasszikus képlet alapjan szarmaztathato.

., y e A 2 A2
Koordinata reprezentacio: X — X- K- L 02 > K = 1 52 = e 6_2
P 2m 2m 2m OX
. _in O )
P2 Vv
H =K +V

Egy fizikai mennyiség mérésének eredménye csak a megfelelé operator
sajatértéke (illetve folytonos spektrumpontja) lehet. A rendszer a mérés

utan a mért sajatértekhez tartozo sajatallapotba Keriil.

A rendszer allapotat a hullamfiiggvény jellemzi. Ennek ismeretében

tetszoleges mérés varhato eredmenye megjosolhato.

Y (Xor Yoo Zo) ¥ (Xo, Yo Z,)dxdydz



Egy A operatorhoz tartozo fizikai mennyiség mérésének varhaté értéke:

A =(¥|A¥), ha ¥ normalt.

A hullamfiggvény idobeli valtozasat az " ¥ (x,1) _ H ()W (x,1)
v o
o = N7 H (X)®(x) = ED(X)

——Et
— h
un. idéfiiggoé Schrodinger-egyenlet irja le. Fx ) =d(x)e

Ha egy tobbrészecske-rendszerben Kicseréliink két részecskét, akkor a
hullimfiiggvény eldjelet 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.



A kvantumkémia kozelitései

> Nem-relativisztikus kvantummechanika

» Born—-Oppenheimer (BO

) kozelités

Born—-Oppenheimer kozelités

/ \

Elektronszerkezet

Hp. (r;R) = E(R)y, (r;R)

Potencialis energia feliiletek

[E(R)]

4\&0" 2775
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Magmozgas

— T
Idofiiggetlen Idofiiggo

R / \
(T(R) " E(R))XV(R) = a2, (R) Klasszikus  Kvantum
dinamika dinamika

F-9my o hw
dt ot

F=-VE(R) H=T(R)+E(R)

Rezgési-forgasi
spektrumok ﬂ

Reakciodinamika

J‘#J J—»# I Jd
4 J

» Egyéb kozelitések (1asd késobb)



4. Atomok elektronszerkezete

Hidrogén atom, kvantumszamok
2

Ao ALy

2m

e

Descartes koordinatarendszer

h? {az Lo }_ e? .

2m, [ ox®  Oy* 02° | Ame N XP+yP+7? Yoo = (%j
T

Gombi polar koordinatarendszer

3 1/2
. 2 2 2 2 2 Yo =|— | cosé
H = h {a_+g£+i( 0 +ctgd 0 L 9 ﬂ © Lo (47[)

H -

— + —
2m_(or? ror r*lo6° 06 sin®00¢° )| 4re,r

2 2 2
G {a L20 1 ﬁz} e

> — — > 2 — 1/2
2m | or® ror  h'r dre,r Yw:( % ] (3cos” 0—1)
. T
LZYg,mg (0,p) = (¢ +1)h2Yz,mf (6, 9) 15\ |
Y,,,=F =— | cos@singe’
(=0,1,2,.. | (8ﬂ

15 1/2 _
m,=0,£1,+2,., +/ Yw:( sin? g g%



Hidrogeén atom, kvantumszamok R,, = f (2—r)e "2
2
. Bl o0 20 ((+)) e’ 1 2
H,(r)=- +=—— - Ruu=57=re
") 2m, {ar2 ror  r’ Are,r o 2\F

2 R (3— 2r+—r )e"’®
_ ﬂ a, = 47[80721 30 = 9\/*
na, m,e

Rn,f (r)= pg Ln,f (p)e_plz

1
R (2r——r )e "
c___me' 1 n 1 o 27f
" 327%¢ih’n® 2m.al n? R, ——o 2
8130 |
Atomi egységek : =1 m =1 e=1¢€s 4rg, =1
F o1 1=1,2,3,..
2n°

¢ =0(s),1(p), 2(d),..., n—
Voum (10,0) =R, (N)Y,, (6,0) m =0+1,+2,.., +¢

radidlis eloszlasfiiggvény

Spin: s=
P.(r)=4ar2(¥, ,,(r)f



Tobbelektronos atomok
BO Hamilton operator (atomi egységekben)

LMD I
=1 | i=1l j= |+1
Az atomi palya kozelités
> Elektron konfiguracio: betoltott alhéjakelektronok szima
» Aufbauelv:1s 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d 5p 6s (héj és alhéj)
> Pauli elv = H(1s!), He(1s?), Li(1s°2st), Be(1s?2s?), B(1s%2s°2ph),
C(1s5%25°2p?), N(1s°25%2p?), O(1s°2s%2p*), F(15°25%2p°), Ne(1s225%2p°)
» Hund szabaly (maximalis multiplicitas elve)

> Allapotok és termszimbolumok

Z L ‘ C(1s%2s°2p?)
L = L=l +0,,.,10, =0, I,=l,=1=L=2(D), 1(P), 0(S)
2S-|-1L i 511:5?2:1/23821’0

31_52‘ 3D 3p 39

S:ZS‘ S=8+S,,., SR
| ECP) < E(!D) < E(1S)



5. Molekulak elektronszerkezete

Hamilton operator BO nélkiil (atomi egységekben)

S Ve, & 7 & 7,2
H=-3 A £+ ZZ—“Z—A +Z 2
23 i-1 A1 lai im1 joisal; A1 My A-1B-A+1 I

BO Hamilton operator (atomi egységekben)

A 1 Ng n N Nmag ZA N mag ZAZB
OIS 380 30 L1 D3p>
23 i1 A1 lai im1 joisal A-1B=A+1 B
Potencialis energia fiiggvény/feliilet

Hv.(r;R) = E(R)y, (r;R)

» Egyensulyi geometria
» Disszociacios energia



LCAO-MO elmélet

H, és He, molekulak

» Kotopalyak és lazitopalyak
Wiers = Nigts (Wls (A)+y, (B))
2
Pists = ‘WKbté =N Ifdt()’ (’;V1s (A)2 +y,,(B) ‘ot 2w (A)y (B))

Wiazite = N iazits (Wls (A) -y, (B))

Plazite = ‘Wlazité ‘2 =N Iizité (l/jls (A)2 T Wy (B)Z — 2y, (A, (B))

» Kotésrend: (n—n*) /2




LCAO-MO elmélet

O 0= 0O
O -0= & m

..O+ ..O s .-O.-O 2po*
 JONO, Ead el N

1soc™

o - & =

D
a =

QOO o,
®©®



LCAO-MO elmélet

Li,, Be,, B,, C, és N, O,, F, és Ne,
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6. Elektronszerkezet szamitas a gyakorlatban

|_A|Wn = Ean n=0,1,2....

Az egyelektronos kozelités
(1,200 N) =93 (1) 17, (2) -7y (N)

Spinfiiggvények
WI(rI’SI):¢I(r|)77(SI) i:1929°"3N
Slater-determinans v, (D) ... wi(N)
. . .
v(L,2,..,N)=~ W

@ e wy(N)



A Hartree—Fock (HF) modszer

y (1) .. wi(N)
. : :
CDEW
yy@ . wy(N)
E =(®|H|D)

A variacios elv

E(F|A[F)  (P|F)=1

E>E

egzakt
Kanonikus HF-egyenletek
If(l)l/jl :giWi i:1929°'°9N

Iterativ megoldas (SCF)

ﬁ(i)=ﬁl(i)+z(i,-(i)—r€,-(i))

3,00 =y, (D]

K (@i () = (v (D)

()

=y (D, )



Hartree—Fock—Roothaan modszer

F i)y =y,
M

Wi — Z Cim)(m
m=1

Fc,=¢3C, i=1,2,..,N

Iterativ megoldas (SCF)

Bazisok

Slater tipusii palyak Kato cusp (cstcs) feltétel

27" =Nr'"e Y, (0, p) dp(r)

P r|.
Gauss tipusi palyak r=0

280 =Nx'yizke ™™ =i+ j+k

=—-2Zp(0)



Korrelacios modszerek

v D) .. wi(N) v D) .. wi(N)

1] ' . 1| '
D, =T (1) yi(N)| —> O, =T v, w.(N)
@ . wy(N) @ . wy(N)

A konfiguraciés kolcsonhatas modszere (configuration interaction, Cl)

¥ =c,® +Zan®a+ZZZZCabCDab

I Jj>1 a b>a

E., =(¥H

¥)
Hc = Ec
CIS, CISD, CISDT, ..., FCIl moédszerek



Masodrendii Meller—Plesset perturbacios (MP2) médszer

N

N . N i
:ZF(I) W=H-H

(of ifou)]
) D)

i j>i a b>aga+gb i gj

A csatolt klaszter médszer (coupled cluster, CC)
P=e'®, T=T,+T,+T,+

ccsD T=T,+

CCSDT T =T,+

CCSD(T)



A stiriiségfunkcional elmélet (density functional theory, DFT)

P =N [ o W7 00 X X )W O X Xy VA8, O X, = (1, S))

—00—00 —00

1. Hohenberg—Kohn tétel

Egy kvantummechanikai rendszerben minden mérheté mennyiséget (pl. energia)
egyertelmiien meghataroz az alapallapot elektronsiliriisege.

Kato: 42"
©odr

=-27p(0) = magok helye és toltése J'p(r)dr =N—> e -0k szama

2. Hohenberg—Kohn tétel
E — E[p] E = Eegzakt

E[o]=T[p]+Vlp]+V,.Lol=Flo]+V.,lp]
Flpol=Tlpl+V.lol=Tlel+ o]+ E,[o]l=Tilpl+ o]+ E,[r]

kicserélodési-korrelacios funkcional

E..[p]=E, [p]+E.[p] B3LYP, BLYP, B3PW91, BPW91, B3P86



Programcsomagok

» GAUSSIAN

» CFOUR/ACES

» MOLPRO

» MRccC

>  Psi

Alkalmazasok

> Szerkezetek (egyensulyi geometriak, konformerek, stb.)

» Frekvenciak

» Termokémia (gatmagassagok, disszociacios energiak, reakciohok, stb.)
> Potencialis energia feliiletek



Példak
A H atom, a H, molekula és a H + H —» H, reakcio

A H atom Hartree—Fock energiaja

Bazis db E / E,
aug-cc-pvDZ 9 —0.499334
aug-cc-pVTZ 23  -0.499821
aug-cc-pvVQZ 46  -0.499948
aug-cc-pV5Z 80 —-0.499995
aug-cc-pveZ 127 -0.499999

A H, molekula kotéshossza és energidja

HF CISD
Bazis db " o
E/E, R/A E/E, R/A
aug-cc-pvDZ 18 -1.128826 0.748 -1.164899 0.762
aug-cc-pVTZ 46 -1.133056 0.734 -1.172636 0.743
aug-cc-pvVQZ 92 -1.133509 0.734 -1.173867 0.742

AH + H — H, reakcio energiavaltozasa (kcal/mol)

Bazis HF CISD
aug-cc-pVvVDZ -81.7 -104.3
aug-cc-pVTZ -83.7 -108.6

aug-cc-pvQZ -83.8 -109.2




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



