Az Elméleti Kémia 1. el6adas masodik részének

(‘Szerkezetmeghatarozé médszerek’) felépitése

1. Szerkezetmeghatdrozé modszerek — Bevezetés
A spektroszkopiai modszerek kvantumkémiai alapjai
A spektroszkdpia és a kvantummechanika kapcsolédasi pontjai
Ab initio médszerekkel szamithaté tulajdonsagok

Az elektromagneses spektrum

2. A spektroszkdpiai intuicié fejlesztése — Szamoldsi gyakorlat
A H atom - az elektron mozgasi sebessége
A magmozgés és az elektronmozgas klasszikus sebességeinek vizsgalata

Gazfazist vizsgalatok a HF kétatomos molekulara

3. Sugdrzds és anyag kélcsonhatdsa
Kolcsonhatasi folyamatok
Sugarzas és anyag kolcsonhatdsanak elméleti targyalasi lehet6ségei
Elektromagneses hullamok

Molekulak klasszikus elektrosztatikaja elektromos térben

4. Kisérleti modszerek dltaldnos jellemzbi
’ Az abszorpcids spektroszkopia kisérleti elrendezése

Lézerek

5. Forgdsi spektroszkdpia
Merev forgas klasszikus mechanikéja — Pérgetty(i tipusok
Merev forgas kvantummechanikéja
Kivalasztasi szabalyok forgd mozgasra

Forgasi szinképek — Alkalmazasok
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6. Rezgési (infravords és Raman) spektroszkopia
Molekularezgések klasszikus mechanikdja — Normalrezgések
Molekularezgések kvantummechanikaja
Szimmetria és normalkoordinatak
Infravords szinképek kivalasztasi szabalyai
Raman spektroszkoépia
Belsd koordinatdk — A Wilson-féle GF formalizmus
Molekulamechanika

Rezgési szinképek — Alkalmazasok

7. Elektronspektroszkopia
Intenzitas, oszcillator erdsség
Rezgési szerkezet, Franck—Condon elv, kivalasztasi szabalyok
Bels6 konverzid, spinvalté atmenet, disszocidcio, predisszociacio
Fluoreszcencia, foszforeszcencia
Fotoelektron-spektroszkopia — Koopmans-elv

Lézerek

8. Magmdgneses rezonancia spektroszkopia (NMR)
. Magok mégneses tulajdonsagai
Kémiai eltolodas, spin-spin csatolas, spin relaxacio

9. Szerkezetmeghatdrozas gaz elektron diffrakciéval (GED)
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Szerkezetmeghatarozasi modszerek — Bevezetés

A szerkezetmeghatéarozas kiilonb6z6 szintjei:
o szerkezeti képlet meghatirozasa (a gyakorlatban rendkiviil fontos, mi
azonban nem fogunk ezzel foglalkozni)
e geometria, konformacidk, dinamikus szerkezet (k&téerdk, molekula-

rezgések, stb.) = EZZEL SZERETNENK FOGLALKOZNI

A szerkezetmeghataroz6 modszerek csoportositasa:
o spektroszkopia (sugérzas és anyag kolesonhatasa; emisszid/abszorpcid)
o diffrakciés modszerek
e ionizacids allapotok vizsgalata (tomegspektroszkdpia €s vonatkozo

teriiletek)

A szerkezetmeghatarozasi modszerek folyamatosan fejlédnek (pl.
Fourier technikék és l1ézerek széleskorli alkalmazasa), tovabba id6rdl idére

j mddszerek jelennek meg (pl. ZEKE fotoelektron spektroszkodpia).

A mérés lényege:

(fény)forras
U

minta

U

(monokromator)

U

detektor
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A spektroszkdpiai mérések eredményeként felvett szinkép (spektrum)
sokszor az intenzitast (/) az alkalmazott sugarzas hullamhosszanak () fligg-
vényében abrazolja (Av=c=2.99792458x10"" cm/sec, rogzitett érték).
Még gyakrabb azonban a spektroszkdpidban a hullamhossz reciprokanak

hasznalata:

1 ]
—(em ) =—v=v*
l( ) c

Az irodalomban az egyszeriiség kedvéért tobbnyire vszerepel v * (V) helyett.

Beer torvénye

Egy homogén mintdban mérhetd / fényintenzitas és az I, kezdeti
fényintenzitas a kovetkezd kapcsolatban all egymassal:
I=1I,exp(-ecl),

ahol /¢ az uthossz, ¢ a moléris koncentracio €s € a molaris abszorpcids koef-

ficiens. A fényintenzitds exponencialisan csékken, minthogy annak vald-

szinlisége, hogy abszorbancia 1€p fel a fényit mentén, aranyos a megmaradé
sugarzas intenzitasaval.

Megjegyzések:

e Beer torvénye csak akkor alkalmazhatd, ha a beesé fény I, intenzitasa
elegendden alacsony ahhoz, hogy nem befolyasolja a molekularis allapo-
tok betoltottségét; ha a fény hatdsidra a molekulak gerjesztett allapotba
kerlilnek, igy az megvaltoztatja & értékét a sugarzasban jelen 1€vo
kiilonb6zo fotonokra;

e Beer torvénye csak nagyon vékony optikai mintakra érvényes;

e abszorbancia: 4=¢&cfl=1log(l, /1), transzmittancia: T=1/1,.
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A spektroszképiai modszerek/mérések

kvantumkémiai alapjai

Adolphe Quetelet (1796-1874), Instructions Populaires sue le Calcul des
Probabilities, tarlier, Brussels, 1828, p.230.

The more progress physical sciences make, the more they tend to
enter the domain of mathematics, which is a kind of centre to which they all
converge. We may even judge the degree of perfection to which a science
has arrived by the facility with which it may be submitted to calculation.

A. Compte (1798-1857), Philosophie Positive, 1830.

Every attempt to employ mathematical methods in the study of
chemical questions must be considered profoundly irrational and contrary
to the spirit of chemistry. If mathematical analysis should ever hold a
prominent place in chemistry —an aberration which is happily impossible—
it would occasion a rapid and widespread degeneration of that science.

Paul A.M. Dirac (1902-1984), Proc. Roy. Soc. (London) 1929, 123, 714:

The underlying physical laws necessary for the mathematical theory
of a large part of physics and the whole of chemistry are thus completely
known, and the difficulty is only that the exact application of these laws
leads to equations much too complicated to be soluble.

Még ma is sok (féképp kisérleti) kémikus tekint ellenszenvvel az el-
méleti modszerek alkalmazasara és alkalmazoira, valamint a digitalis szami-
togépeknek mint "méréeszk6zoknek", "miiszereknek" a felhasznala-sara.
Sokan koziilik szkeptikusak az elméleti eredményeket illetéen. Sokan alul-
informaltak, vagy elditélettel rendelkez8k. Sokan nem hiszik, hogy az elmé-
let pontos eredményeket adhat kémiai jelenségekre. Néhanyan ugy érzik,
hogy az elméleti médszerek tul bonyolultak, nehezen megtanulhatok, illetve
alkalmazhatok.

Frederick Soddy (XX. szdzad masodik fele):

Chemistry has been termed by the physicists as the messy part of
physics, but that is no reason why the physicists should be permitted to
make a mess of chemistry when they invade it.
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Az atomi €s molekulaszinképek megjelenését meghatarozé tényezok:

o lenergia szintek és populéci(')k|

(a kvantumkémiai modell megoldasabol adodnak)

° |kivzilasztz’1si szabélyoki

(nem minden atmenet megengedett a lehetséges energiaszintek kozott)

Spektroszképiai mddszerek megértése:

A A

H=H,+H_, + Hforg + Hpppagor + H'

rezg

lPte’rbeli = \Pel ) \Prezg ) LIjforg ' lIlhalado’

Ete’rbeli = Ee] +E

rezg

+E forg

Ha a spin koordinatékat is figyelembe vessziik:

V= \Pte'rbeli ) \Pel. spin \Pmagspin
E=zE te'rbeli +E el. spin +E magspin

Az elektron- és a magspinnek megfelelé koordinatak elsdsorban kiils6 tér

(elektromos illetve magneses) jelenléte esetén valnak fontossa, egyébként

azokat targyalasunkbol tobbnyire elhanyagoljuk.
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A spektroszkoépia és a kvantummechanika kapcsolddasi pontjai

Kvantummechanika (elmélet)

alapvetd fizikai allandok

Uelektron mozgds Schrédinger egyenlete

ab initio molekulaallandok

Umag mozgds Schrodinger egyenlete

ab initio energiaszintek és tulajdonsagok

e Matematikailag tiszta €s direkt megkozelités

¢ Szamitési szempontbol lehetetleniil nagy feladat, kozelitések bevezetése
nélkiilozhetetlen = szamolt energiaszintek €s tulajdonsagok kozelitéek

Spektroszképia (kisérlet)

kisérletileg észlelt energiaszintek
E'—E"=hv

Uinterpretdcié; szinkép asszigndcio, modell

molekulaparaméterek és tulajdonsagok

Empirikus, inverz megkozelités

Egzakt energiaszint kiilonbségek

Az interpretacio €s az asszignacié nem mindig egyértelmii

Az alkalmazott kiértékeld modellek tobbsége kvantummechanikai erede-
td, mindazonaltal kiilonb6z6é szintli —néha drasztikus— kozelitéseket
tartalmaz

A molekularis paramétereket/tulajdonsagokat az alkalmazott modell,
valamint a mérhet6 energiaszintek nem hatarozzak meg pontosan

A mikroszképikus (kvantummechanikai, illetve spektroszképiai energia-
szintek) és a makroszkdpikus (termodinamikai) mennyiségek kozotti kap-
csolatot a statisztikus mechanika biztositja.
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Ab initio médszerekkel szamithat6 tulajdonsagok

» molekulageometriai paraméterek (forgasi szinképek)

* rezgési-forgdsi energiaszintek (infravords és Raman szinképek)

o clektronikus energiaszintek (UV és lathat6 szinképek)

o termokémia (kotésenergidk; AH, AS, AG, C,, Cp, alapvetden a
gazféazisban)

* kinetika és reakciddinamika (gatmagassdgok, &tmeneti allapotok,
reakcidsebességi 4llandok és mechanizmusok, potencialis energia
(hiper)feliiletek)

* lonizdcids potencidlok (fotoelektron és réntgen szinképek)

¢ Franck-Condon tényezdk (dtmeneti valsziniiségek)

¢ IR és Raman intenzitasok

e dip6lus momentumok

¢ polarizalhat6sag

o eclektronsiirtiség térképek és populacié analizis

e stb.

Alapvetd gyakorlati korlat: mintegy 10 ‘nehéz’ atom

Mindazonaltal olyan nagy molekulak, mint a Cg, a C7o, avagy peptidek
¢s DNS toéredékek is tanulmanyozhatok —egyszeriibb— ab initio médsze-
rekkel.
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Atomi egységek (atomic units)

Az un. atomi egységek fundamentalis allanddk (illetve ezen allanddk
kombinécidi), amelyek atomok, illetve molekulak elektronszerkezetének
szamitdsa soran lépnek fel, és melyek legfébb elénye, hogy a
kvantumkémiai szamitasok (s6t mar a képletek felirdsa) soran kényelmes
azokat ugy tekinteni, mintha maguk is egységnyiek volnanak.

Az atomi egységeket ugy tekinthetjiik, mint egy koherens
mértékegység rendszer elemeit, melyet a megszokott négy fiiggetlen
mennyiség (hossz, tomeg, id6 ¢és elektromos toltés) segitségével
hatdrozhatunk meg. (A tobbi SI egység -pl. a termodinamikai
homérséklet, az anyagmennyiség, a fényintenzitas— az elektronszerkezet
szamitasoknal nem 1€p fel.)) Az atomi egységek definialasanal
legcélszerlibb az aldbbi négy mennyiségbdl kiindulni: témeg, toltés,
impulzus momentum (hatas) és hossz.

A tomeg alapegységének az elektron nyugalmi tomegét, m., a toltés
alapegységének az e elemi toltést, az impulzus momentum alap-
egységének a 4 =h/2z mennyiséget (ahol & = 6.626 075 5(40) x 10°* Js
az un. Planck alland6) valasztjuk, mig a hossz a, alapegységét (melyet
bohrnak neveziink) a kévetkez6képpen definialjuk:

a, =4ne i’ /me’,

ahol g = (107/4mc®) kg™ m™ C* ~ 8.854 188 x 1072 J™' m™ C? a vakum
permittivitdsa, és ¢, = 299 792458 ms” a fény (rogzitett értéki)
sebessege vakumban. Megjegyzendd, hogy a 4n numerikus allandét &
elektromagneses egyenletek €s kifejezések un. ‘irracionalis’ alakjahoz
jutunk (példaul & = 4ng).

A fenti négy alapmennyiség definiciojabdl kovetkezik, hogy az
energia egysége, melyet hartree-nak neveziink és Ey-val jeloliink, a
kovetkezéképpen adhatd meg:

E, =h*/ma} ,

r ’ - r 7 2
¢€s igy nyilvanvaldan 4ng, = e/ Eyay.

Az energia hartree (Ey,) alapegysége (kortilbeliil) kétszerese a H atom
ls elektron alapallapota ionizacids energidjanak. A hossz a, atomi
egysége (bohr) koriilbelil a H atom 1s palyajara vonatkozo radidlis
strtiségfiiggvény magtol vald tavolsaga maximumanak felel meg.




Nyilvanvalo, hogy az 6t megismert atomi egységbol —melyek tehat a
kovetkezok: me, e, n, Eyn, €s a— csak négy fliggetlen. A koztik levd
kapcsolatot az alabbi alakban irhatjuk legcélszertibben fel:

E,=h"Ima;=¢ldnea, =me'/(4re)’h’ .
Erdemes megjegyezni az atomi egységek irasmodjat is:
E=-0.345 E; és nem —0.345 atomi egység
r=1.567 ay és nem 1.567 a.u. vagy 1.567 au.
Tovabbi olvasnival6 egységekrol és szimbolumokrol:

I. Mills, T. Cvitas, K. Homann, N. Kallay, K. Kuchitsu, Quantities,
Units and Symbols in Physical Chemistry, Blackwell Science: Oxford,
1993 (az IUPAC un. z61d kényve).
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VIRIALTETELEK

Mindenekel6tt elevenitsiik fel matematikai emlékeinket Euler (egyik)
ismert tételével kapcsolatban:

Az n-valtozés f = f(x,,%,,...,x,) valos fiiggvényt k-adfoku
homogén fliggvénynek nevezziik, ha az (x,x,,...,x,) ponttal egyitt
tetszéleges o valds szam esetében az (a x,,a x,,..,a x, ) pont is értelmezési
tartomanyahoz tartozik, €s fennall az
flax,ax,,..,ax,)= ockf(x1 3 Xy seeesXy) azonossag (koordinata

skélazas). A k-adfoku homogén fiiggvényekre érvényes Euler kovetkezd
tétele:

Of(x],%5,...,X,
Z‘xi f( 10,,; ) :k.f(xla'XZa'"sxn)'

Klasszikus mechanika

. o : 1 .
Jol ismert, hogy a T kinetikus energia, T = EZmivf , a v; sebességek
masodfoku homogén fiiggvénye. Vezessiik be a kovetkezd jelolést:
or 0T ,JT or 0T 0T oT

=i +j +k =i +j +k
ov  Ov,

Euler tételének segitségével azonnal adddik, hogy

3. 0T
2vig, =21

: orT , .
Minthogy e =myv; =p;, igy 2T =Y v,p,. (Ez az Osszefiiggés persze
Vi i

felirhato lett volna a kinetikus energia és az impulzus definicidja
alapjan.)

Az is konnyen belathatd, hogy
d . :
E[Zpi”ij = Zpiri + ZP:‘ i :ZPi’”z’ +2T
amibdl kovetkezik, hogy

= %(gpin) - Zi:”ipi .
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Valamely idofiiggé mennyiség, f(¢), idéatlagat a kovetkezoképpen
definialjuk:

— 17
f = limT»oo? J-f(t)dt :
0

Ha mechanikai rendszeriink véges mozgast végez (mind x-re, mind p-
re), ugy az elsé tag id6atlaga nyilvan 0, és igy

2T =-Yrh =3n L,
i Nl

ahol az utobbi egyenloség Newton mozgasegyenletének (E =ml.ij.) €s
konzervativ ¥V potencialra az F, =p, =—0V/0r, Osszefiiggésnek a
kovetkezménye.

A klasszikus mechanikéban a viridltétel megjegyzendé alakja tehat

—{ 1 — lewe—— 1 oV
Tl =— ,'ij__ F == i
( 2" g e = gy

Ez egyben azt is jelenti, hogy ha a V potencial az r helyvektorok
k-adfokd homogén fiiggvénye, ugy 27T = kV .

A klasszikus mechanikai viridltétel kovetkezményei meghatarozott
alaku potencialfiiggvényekre:

a) Harmonikus linearis oszcillator (V(x) = fzxz) :
Ekkor k=2, igy T =V és a teljes energiara fennall, hogy E =2V .
b) Coulomb kélcsonhatas (V(x) _ l) :
x

Ekkor k = 1, igy T =-F /2, és a teljes energiara fennall, hogy
E=V/2<0.
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Kvantummechanika

Egyetlen részecskére, egy dimenzidban, valamint tiszta allapotra a
kvantummechanikai virialtétel kimondja, hogy

(|p2fn) = S (a2 )

Bizonyitsuk be ezt a fontos allitast.

A bizonyitdshoz sziikségiink lesz a kovetkezd kommutatorokra:

Lo LAV A R d s .
[p,,H]=-ih— és [x,H]=——. Ennek megfeleléen eldszor egy kis
dx m dx

kommutator algebra:

[A,x]= ﬁ[ﬁz,x] +[Vx] = 2—;1—{[13,)6]16 + pLAl),

hiszen a V(x) potencial sorba fejthet6 x szerint és igy vele a kommutatora
zérus. Tudjuk tovabba, hogy [ p,x] = —ih, azaz

[H,x]= i(— ihp — ihp) = ~ih— = ~in% ,
2m m

amibdl az is kovetkezik, hogy x = ;%[I—AI ,x]. Ekkor tehat

~ 1d w d
JH]=ih(—ih)—— = —— .
Lx, H]=ih(= )mdx m dx

Tovabba,

R A2
[H,p]= [5— + V(X),ﬁ} = L[152,1?3] +[V,p1=[V,p],
m 2m

[V, plu= V(— ih d”‘) - (— ihi(V—”)j = —ih(V@ L Vf‘f’i) ,

dx. dx dx dx dx
azaz
Aoa ay AV A A Lav
[H,p]=[V,p]=ih— = [p,,Hl=—-ih— .
dx dx
Most mar irhatjuk, hogy
1 dv i " A i A S oa Aa
E(n xg; n< :—2—};>n|x[px,H]|n< :%>n\xpr—prx -[x,H]p, n< =

2

~ A ~ . hd .
-y -9
)nlxp, X, = b,

i
= n<

Minthogy p, = —ifid/dx és hd/dx=ip, ,igy
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LoV i s g i
2<nxdx n>—2h<n|prH Hxp, mpx

ny=
~2

i) | =5l

2

P

)

. A 7
;_h{(E" -E, )<n lxpx| n> - Er—n‘ <n

ahol felhasznaltuk azt a tényt, hogy
(nl ) = 3 (|l "

n

xp,|n) = E,(n|xp,|n). QE.D.

Osszefoglalas és kiegészitések:

1.) A virialtétel a klasszikus mechanikdban véges mozgasokra, a
kvantummechanikaban stacionarius allapotokra vonatkozik.

2.) Coulomb kdélcsénhatasokra <V >:—-2<T >, azaz FE =<V > /2<0

(kotott rendszer), ugyanaz mint klasszikus esetben, csak az
idéatlagokat a kvantummechanikai varhatd értékre (atlagértékre)
kell felcserélni.

3.) Atomok és molekulak esetén csak a bels6 mozgasra érvényes a
virialtétel, a tomegkozéppont mozgasat le kell valasztani, mivel azt
sikhulldm irja le, amire nem alkalmazhaté a levezetés, de ez
tobbnyire nem is érdekel benniinket.

4.) Rogzitettnek tekintett magok (BO szeparacid) esetén a virialtetel
csak a magok egyensulyi helyzetében teljesiil az elektronokra

(mag-mag taszitas <V >-ben figyelembe veendo).

5.) A kémiai kotés kialakulasa a potencialis energia csokkenésének
(pl. az atfedési toltéssiiriség elektrosztatikus  effektusa)
tulajdonithato, a kinetikus energia a kotés kialakuldsa soran né (de
csak fele annyit, mint amennyit a potencialis energia csdkken).

6.) Az egyensulyi magkonfiguracioban a virialtétel érvényes az egzakt
¢s bizonyos kozelit6 (pl. Hartree-Fock, de altalaban nem a Hartree-
Fock-Roothaan) elektron hullimfiiggvényekre. A - <V )/ <T )

hanyadosnak 2-h6z val6 kozelsége a hullamfiiggvény josaganak
hasznos mérészama.
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Csoportelmélet és szimmetria

A matematikai csoport fogalma

Egy G csoport elemei (tagjai) kielégitik az alabbi feltételeket:
1. Ha R és § csoportelemek, akkor az R S szorzat szintén tagja a
csoportnak (zdrtsdg).
2. A csoport elemeinek (ﬁ, S, T e () szorzasa minden esetben
asszociativ: (IAQS)TA :IAQ(LSA’]A“ ).
3. Az egységelem (azonossdg miivelete, E ) mindig tagja a

csoportnak.

4. Minden tag rendelkezik egy egyedi inverzzel (]AUA{_1 =R'R=F ),
az inverz elemek szintén tagjai a csoportnak.

Csoport rendje: a csoportot alkoté szimmetria miiveletek szama.

Abel csoport: a csoportelemek szorzasa kommutativ (is).

Ciklikus csoport: a h-ad rendl ciklikus csoport tartalmazza az X

elemet, valamint annak &sszes hatvanyat Xt =E -ig bezarélag.

Izomorf csoportok: a csoportszorzasi tablak szerkezete azonos.

Barmely molekuldara a szimmetria miveletek teljes rendszere
matematikai csoportot alkot. Ezeket a csoportokat pontcsoportoknak
nevezzilk (az elnevezés eredete: legalabb egy olyan pont van, amelyet
egyetlen szimmetria elem alkalmazasa sem valtoztat meg). Tércsoportok
jellemzik részecskecsoportok rendezett térbeli alakzatait, mint példaul a
kristalyokat (a kristalyok, tobbek ko6zott, transzlacidos szimmetriaval is
rendelkeznek).

Bdzis: Fluggvények, koordinatak, vagy tetszolegesen valasztott
objektumok olyan készlete, melyet a szimmetria objektumokra helyeziink el
vagy azokkal asszocialunk. A bdziskészlet a szimmetria miiveleteknek
megfeleld matematikai csoport reprezentalasara szolgal.
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Reprezentdcid: egy pontcsoport reprezentdcidja azon négyzetes matrixok
sorozata, melyek a csoport szimmetria miivelsteinek megfeleléen hatnak.

~

Karakter: egy R szimmetriamiivelet karaktere az &t reprezentdlé D,.(R)
matrixnak a nyoma: ;((1%) = szm (f() .
m

(P1., ha az ammonia molekuldban (Cs, szimmetria) a H atomokra s palyakat
helyeziink el, tgy a reducibilis reprezentacioé karakterei a kovetkezok:

2(E)=3 2(C3)=0 2(C)=0
x(6,)=1 x(6,)=1 r(6M)=1).

Lehet6séglink van arra, hogy a bazisfliggvények megfelel6 linear-
kombinaciojaval (hasonlésagi transzformacid) egyszerre hozzuk blokk-
diagonalis alakra az Osszes szimmetria mivelet matrix reprezentacidjat
(reducibilis_reprezentdcié =¥ irreducibilis reprezentdcid). A hasonldsagi
transzformacio6 hatdsara a matrix reprezentaciok alakja tehat megvaltozik, de
nyomuk nem. Ezt kdnnyen be tudjuk bizonyitani:

D' =UDU"
Dz;' = Z:Uika/U/,T = zUikalUjl
] K
2(D") =tr(D’)
x(D)=3 DY UyUy =) Dyby=> Dy =xMD)  QED.
kl i Kl k

Minden irreducibilis reprezentacié jellemezhet6 a csoportmiiveletekre
jellemzd karaktereivel. Ezek a karakterek alkotjak a karaktertabldt:

C3V,3m E 2 é3 3 6'11

A, 1 1 1 z x2+y2,z2

A, 1 1 1 R,

E 2 -1 0 (X>Y)a(RX9Ry) (xz—yz,xy),(xz,yz)

A csoportmiiveletek osztalyokba sorolhatok. Ennek lényege:

. Ha létezik a csoportban egy olyan S elem, melyre R'=S7'RS, ugy
R-tés R'-t egymashoz konjugalt elemeknek mondjuk.

. A kolcsondsen egymashoz konjugalt elemek O6sszessége osztalyt
alkot. Azonos osztalyban az Gsszes miiveletnek azonosak a karakterei.

. A szimmetria specieszek szama megegyezik az osztalyok szamaval
(ennek bizonyitasa egyaltalan nem trivialis).
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Az irreducibilis reprezentaciok Mulliken-féle jelolése

Jelolés Ertelmezés

Nagy betll
A Egy-dimenzidés reprezentacid, szimmetrikus a C,
fétengely koriili 2n/n szogli forgatdsra, amint azt
2(0,C ) =1 is jeldli
B Egy-dimenzios reprezentacio, antiszimmetrikus a C,,
fétengely korlili 2n/n szogl forgatasra, amint azt
2(0,C)=-1 is jeldli

E Kétdimenzids reprezentaciod

T vagy F Haromdimenzids reprezentacio
G Négydimenzios reprezentaciod
H Otdimenzids reprezentacio

Numerikus als6 index
1 Szimmetrikus egy masodrendli C, tengely koriili

forgatasra, amint azt ;((Fi,(:’z) =1 is jeldli

2 Antiszimmetrikus egy masodrendli C, tengely koriili
forgatdsra, amint azt ;((Fi,éz) =-1 1is jeloli (ha
méasodrendli C, tengely nincs, Ggy o, hasznalatos,
ha az jelen van)

Szoveges also6 index

g Szimmetrikus az inverzidra, amint azt y(I;,i)=1 is
jeloli
[ ] . . . . ., .
u Antiszimmetrikus az inverzidéra, amint azt

2(T,,1)=—1 is jelsli

Felso index

' Szimmetrikus oy-ra, amint azt y(I3;,6,) =1 is jeloli

Antiszimmetrikus oy-ra, amint azt y(I;,0,)=-1 is
jeloli
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Nagy Ortogonalitasi Tétel (GOT)
(F.A. Cotton, Chemical Applications of Group Theory, 2™ ed., pp. 78-86.)

D,(,f,z (ﬁ) = R csoportmiivelet matrix reprezentacidja az
¢ —edik irreducibilis reprezentacié bazisan
d, = az ¢ —edik irrep dimenzidja
h = a csoport rendje
h

ZD;(nQ (jé)Dr(ng'n)’ (ﬁ)* = ——6M'5mm'5nn’
R

Jd,d,

A GOT kovetkezményei:
(1) Kis ortogonalitasi tétel (LOT):
Y 2O® 2P R =hs,y
R

Bizonyitas:

Legyen m =nés m'=n" a GOT-ben. Ekkor

zDr(an (l’é)Dr(,f’nl’(fz)* =—=0 5mm'

R \/dzde

Osszegezziink az dsszes m-re és m' -re, és vegyiik figyelembe, hogy
rOR)= ZD,(,Q, (R). Ekkor tehat
m

h
o'

nNoax hoy hé,,
2 OR =D S =—(d)=hSy QED.
P {

£ mm'

(2) A csoport irreducibilis reprezentaciéinak szdma megegyezik az
osztalyok szamaval.

(3) A csoport irreducibilis reprezentaciéi dimenzidinak négyzetdsszege
megegyezik a csoport rendjével: Zd Z2 =h.
¢
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Reducibilis reprezentacio redukalasa

A megjegyzendo képlet:

1 A A
ay =22 2 Rr(B)|
R

Példa: ammonia, (s1, $,, 53) C3,-ben

Korabban mar lattuk, hogy

2(E)=3 2(C3)=0 2(C5)=0
x(6,)=1 x(6,)=1 x(@))=1).
(=4

a = 2 2R 2B =[O6) + 2000 +30)D] = £(6) =1,
R
(=4,

a, = %Z 7O R (R = %[(1)(3) +2(1)(0) +3(-1)(D)] = %(0) =0.
R

{=E
a =%Zz“)(1§)x(1§)=—é—[(2)(3)+ 2(=1(0) +3(0)D)] =1.
R

Tehat T[(s;,55,53)]= ()4 ®(0)4, ®(DVE=4 ®E
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Szimmetria adaptalt linearkombinaciék (SALC)

Szimmetria fiiggvények generaldsa soran alkalmazhatjuk az alabbi

nem normalt projekcios operatort:

B, ZZZ;U%)]%
R

mely egy tetszSleges ¢ bazisfliggvényre hatva a bazisfiiggvények olyan line-
4ris kombinaciojat allitja eld, mely a £ -edik irreducibilis reprezentacié sze-

rint transzformalodik. Azaz,
u, =PBg=3 1,k
R

A teljes {u} SA bazist ugy allithatjuk eld, hogy a rendelkezésiinkre
4116 kiilonboz6 figgvényekre alkalmazzuk a projekcids operatort. Amennyi-
ben az /-edik irreducibilis reprezentdcié dimenzidja r, r #1, a projekcios
operatort » megfeleld fliggvényre alkalmazzuk, majd az eredmények alkal-

mas linearis kombinaci6jat valasztjuk. Megjegyzendd, hogy az igy kapott

fuggvények nem sziikségszerlien ortogonalisak.
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Direktszorzat reprezentaciok

Szabdly: Egy reprezentacié karakterét egy direktszorzat bazisban
megkapjuk, ha az eredeti bazisban a reprezentaciok karaktereit
Osszeszorozzuk.

Példa

Cdm | £ 26, 36, |

A, 1 1 1 z x*+y*,z°

A, 1 1 -1 |R,

E 2 -1 0 ERRy) | (x*-y*xy),(x2,yz)

A, ® E karekterek: [(1)(2),(1)(-1),(-1)(0)] =(2,-1,0), azaz A, ® E=E.

E ® E karakterek: [(2)(2),(=1)(-1),(0)(0)]=(4,1,0). Inspekcié alapjan
E®E# 2E, valamint E ® E # 4A;. A reducibilis reprezentacio
redukaldsara megismert Osszefliggés segitségével szamithatjuk ki az
irreducibilis reprezentaciokat, a végeredmény: E ® E=A, ® A, @ E.

Altalanos szabalyok direktszorzatokra (vigyazat, néhany kivétel létezik):

A®A=A B® B=A A®B=B
A®E=E B®E=E A®T=T
B®T=T g®g=g g®u=u
u®u=g ! (R "R ="
1 ®2=2 1® 1= 2®2=2
T T="



Eltiino6 integralok és a szimmetria

Tekintsiik az alabbi [ integralt:
I= [f(d"x,
R

ahol az % integralasi térfogat a csoportmilveletekre nézve szimmetrikus
(azaz fi[iR] — R, dnmagara képzddik le), és x egy n-dimenzids vektor. (A
legtobb alkalmazasban # az egész teret jelenti.) Az ismert konkluzio:
szimmetrikus $# integralasi térfogatra az I integrél sziikségszeriien zérus,
hacsak nem az integrandus tartalmaz legalabb egy komponenst, mely az

adott pontcsoport teljesen szimmetrikus irreducibilis reprezentacidja bazisat
képezi (aszerint transzformalodik).

Az eltlind integralok szabalyat elsd latasra kiilonb6zd esetekben is
sikerrel alkalmazhatjuk.

Atfedési integrdl
Sn = [V (W, (x)d"x

A csoportelmélet megmondja nekiink, hogy két kvantummechanikai
hullamfiiggvény atfedése zérus-e.

Ezt a megfigyelést trividlis Kiterjeszteni atomi— illetve
molekulapalyakra. Az altalanos allitas ekkor az, hogy csak azonos
irreducibilis reprezentacié szerint transzformalédd (azonos szimmetria
specieszhez tartozd) palyaknak lehet zérustdl eltérd atfedése, amibdl az
kovetkezik, hogy csak azonos szimmetria specieszhez tartozé palyak
képezhetnek koto illetve nemkdté kombinaciokat.

Példa:

Az ammonia minimalbazissal torténd leirdsanak példajat véve, azt
kapjuk, hogy az (sn,s1) atfedés megengedett, ahol s, a H-en elhelyezett 3 db
ls palya totalszimmetrikus linedrkombinacidja. Ahogy tudjuk, az s, és s3
linearkombinaciok az E szimmetriaspecieszhez tartoznak. Ezek tehat nem
tudnak ko6lcsonhatni az sy palyaval. Viszont a C;, karaktertablabol kénnyen
ellenérizhetd, hogy N2py és N2p, E szerint transzformalodik, és igy
kolcsonhathat s,-vel, illetve s3-mal. A d palyak kotésben vald részvételének
lehet6ségét is megvizsgalhatjuk hasonl6 alapon (Atkins, PChem, 530. o.).
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Dipélus momentum

A dip6lus momentum operator definicidja
p= Zq ii »
i

az Osszegzés a rendszer Osszes részecskéjén —beleértve a magokat és az
elektronokat is— végigmegy, g, az egyes részecskék toltése, r, azok pozi-
cidja. Ennek alapjan a dip6lus momentum vektor a kvantummechanika sza-

balyai szerint a kévetkez6 integrallal szamithaté ki:

n= [y, (0ip,(x) .
Csoportelméleti alapon, az eltiing integralok tételének segitségével,
megmondhatjuk, hogy egy molekula dip6lus momentuma zérus-e. Ehhez

nem kell mas, mint a megfelelé direktszorzat reprezentacié kiszamitasa. A

dip6lusmomentum esetén ki kell szamitani a l//* ® 4 ® y direkt szorzatot.

Minthogy l//* @y teljesen szimmetrikus kell legyen (vagy legaldbbis kell
lennie egy teljesen szimmetrikus komponensének), igy
My ®4® w]=T(i). Tehat csupan I'(x, y, z)-t kell részletesen megvizs-
galnunk. A Dy pontcsoportra példéul I'(x,y,z)=B,, ® B,, & B, , fi-nek
nincs teljesen szimmetrikus komponense, azaz p = (0,0,0). Altalanosan is
igaz az un. inverzi6s centrum szabaly: amennyiben egy molekula rendelke-

zik inverziés centrummal, (gy 4llandé dipélus momentummal a molekula

nem rendelkezhet. A C,, pontcsoportra I'(x,y,z)= 4 ® B, ® B,, azaz [i-

nek van teljesen szimmetrikus komponense, tehat p = (0,0,4,). Ennek alap-
jan azt mondhatjuk, hogy barmely C,, szimmetri4ji molekula dip6lus-

momentum vektora csupan a z irdnyban kiilénbozhet zérustél.
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Kivalasztasi szabdlyok

Egy spektralis vonal intenzitasa, ha a megfeleld atmenet egy kezdeti
Wn €és egy végsd i, allapot kozott torténik, a 4 (elektromos) atmeneti
dip6lus momentumtol fiigg, melynek komponenseit a kovetkezdképpen
definialjuk:

a, =—e It//may/ndr, aA=Xx,9,Z.

Az atmeneti dipolus matrixot a kévetkezoképpen szamithatjuk:
R™ = [y, ()i, (x)d"x .

A csoportelmélet segitségével tehat megmondhatjuk, hogy az
atmeneti dipolus matrix elem (és igy az elektromos dip6lus atmenet, 1d. az
elektromos dipdlus kozelités késobbi targyaldsat) lehet-e nem zérus értéki.
Ezek az integralok adjak a kivalasztasi szabalyokat, hiszen ha az integral
zérust ad, ugy az atmenet “nem valdsul meg” (tiltott).

Példa: Vizsgaljuk meg, hogy a H,O molekuldban (C,, szimmetria) egy a;
szimmetriaji molekulapalyarél megengedett-e az 4tmenet egy b,
szimmetriaju palyara.

Az atmeneti dip6lus mindharom komponensét vizsgalnunk kell, igy
harom szamitast kell elvégezniink:

X Y V4
E ¢ o o’|E C o o |E C o, o/
f 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | A
f, 1 -1 I -1 I -1 -1 1 1 1 1 1
f3 1 -1 1 -1 | | 1 -1 I -1 1 -1 |B,
fibf; |1 1 1 1 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1
A, A, B,

Tehat az a; <> b, atmenet megengedett, tovabba csak az atmeneti
dipolus x komponense nem zérus (x-polarizalt lesz az dtmenet).
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Spektroszkopiai intuicio fejlesztése — Szamolasi gyakorlat

A. A H atom - az elektron mozgasi sebessége

A (klasszikus mechanikai) viridltétel: ha a potencial felirhato

V(r) = ¢ " alakban, ugy <T>=%(V>. Az elektronmozgasra ¥ oc r', tehat

(Va)=-2T,) és E —(T). Az els6 Bohr palyara irhatjuk, hogy

teljes —

2

- (V) =-2T,)= —2£%<v§ >j ,

(4reg)ay -
azaz
4 2
e . dmenh
<ve2>=—————2—2 , hiszen g, = 02 ,
(4mey) h mee
tehat

62

v, = =2.188x10° M/
ST (Ameg)h A

Természetesen ugyanezt az eredményt kaptuk volna, ha a H-szerl
atomok ismert energiaképletébol,

_ me*Z?
2(414&90)2712712

E,=

6
_ 2.188x10 rr/s 1
8m/ 137’
2.999792 % 10 4

indultunk volna ki. Az is nyilvanvald, hogy v, /c

azaz a H-atom alapallapotaban az elektron mintegy két nagysagrenddel
mozog lassabban, mint a fény sebessége vakumban.

Most hatarozzuk meg a H atom elsé Bohr palyédjan az elektronmozgas
7. periddusidejét az s = v ¢ 6sszefliggés alapjan:

(4rey) i’

; =1.52x10"%5=0.1521fs.

2mag =VveT, => T, =27
mee
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B. A magmozgas és az elektronmozgas klasszikus sebességeinek vizsgalata

Gazfazisu adatok a H, molekulara

Abszorpcios sav 4403.2 cm’’
Egyensulyi magtavolsag 1.400 bohr

A (harmonikus) magmozgasra E,.,, = 2<Trczg>. Teljes rezgesi energia:

rezg

hc

=0,(v+ YD E,., (v=0)= hc(%e—j = hc-2201.6 cm™,

azaz (T,,,)=1100.8cm™".

Teljes elektron energia:

Eyr= —1.134 Ey €s Evorr = —-0.0409 Ey, azaz Eteljes =-1.1749 Ey

Azaz a H, molekula rezgési mozgésara tehat azt irhatjuk, hogy

(T) = 3 %)) =

J
(vii)=1100.8cm™ 1000%110} L mol =1.289x 107 3’;—
83.59cm™ 1.0078x 107" kg/mol S

aZaZ [VH,rms = 3.0 X 10° m/s|.

A H, molekuldban az elektronmozgasra a kdvetkez6t irhatjuk:

(Ta)= 2(%"% <V§1>j =

kJ
(v2)=1.1749E, 2629 — =5-623><1012m—;
1E,  5.4858x10 " kg/mol S

tehat | Ve rms = 2.37 X 10% m/s , (V0. 2.19x 10° m/s a H atomra ).
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C. Gazfazisu vizsgalatok a HF kétatomos molekulara

(adatokat 1d. Huber és Herzberg: Constants of Diatomic Molecules):

Abszorpcios sav 3962 cm™!

Forgasi alland6 B.=20.9557 cm’’

Disszociacids energia Dy = 5.869 eV (HF > H+F)
Ionizacids potencial LP.=16.039 eV (HF - HF" +¢)

1. A 3962 cm”-nél észlelt abszorpciés sdv esetében mekkora a megfelelé
sugdrzds hullamhossza, illetve frekvenciaja? Az elektromdgneses spektrum
melyik tartomanyaban észlelheté ez a sav?

V=1/A=3962cm™ = 1=2.52 pm, v=cv =1.19x10"s""
A sav az elektromagneses spektrum infravoros tartoméanyaba esik.

2. Melyik molekuldaris folyamat felelés a 3962 cm™'-nél észlelt abszorpcios
sav megjelenéséeért? Milyen gyors a fizikai folyamat?

A H-F kotés alaprezgése, amelynek frekvenciaja a fentiek alapjan
1.19x 10" rezges/s, €s igy a 7 periodusidd (7 = 1/Vieess) 8.40 fs
(8.4 x 107" s/rezgés). Egyben azt is latjuk, hogy a rezgési folyamatok
idéskalaja nagyjabol 107* s (10 fs).

3. Hasonlitsuk 0ssze a HF rezgési mozgasat az elektronmozgas atlagos,
klasszikus idejével. Milyen kovetkeztetéseket fogalmazhatunk meg a
Born-Oppenheimer kizelités érvényességere?

A H atom elsd Bohr palydjan mozgo6 elektron egy fordulatot kb.
1.52 x 107'® s alatt tesz meg. Tehat a HF egy vegyérték elektronjara igaz,
hogy koriilbeliil (8.4 x 107" s/rezgés/1.5 x 107'® s/fordulat) = 55 fordulat jut
egy rezgésre. Ez az eredmény Osszhangban van a Born—Oppenheimer
kozelitéssel, amely feltételezi, hogy hogy a magok kellden lassan mozognak
ahhoz, hogy az elektronok pillanatszerien kdvetni tudjak a magok mozgasat
(pl. rezgéskor). Ez a kozelités, amennyiben a Schrodinger-egyenletre
alkalmazzuk, lehetdvé teszi egy olyan potencialis energia (hiper)feliilet
(PES) megalkotéasat, mely a magok mozgasat meghatdrozza. A PES-t az
elektronmozgasnak a magok minden egyes elrendezddésében torténd
kiszdmitasaval hatarozhatjuk meg.
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4. Mennyi kcal energia sziikséges ahhoz, hogy a HF molekula 1 moljat az
rezgési alapallapotbol az elso gerjesztett rezgési dllapotba vigyiik?

Hasznaljuk a rezgési szintekre a harmonikus oszcillator kozelitést:

E=hv(n+d) n=012,. .

Ennek alapjan

En=1—En=O=hv=39620m’x[————
(n=1)=En=0) 349.76 cm’!

-1
I kcalmol ):11.3 keal .

5. A TZ2P+fd+R CCSD szinten végzett ab initio szamitas a HF molekuldara
-100.343351 E;-t adott. (Ez az az energia, melyet az dsszes elektronnak és
magnak végtelen tdavolsdgba torténé szepardcioja igényel.) Milyen részét
képviseli a HF rezgési energidja a teljes energidnak?

219474.63cm™
1 hartree

100.343351 hartree ( j =220x10"cm™

ZPVE = zéruspont rezgési energia = Lhv=1x3962 cm™".

Azaz a rezgési energia mindossze 9.0 x 10°-d részét képviseli a HF
molekula teljes energiajanak.

6. Szobahomérsékleten a HF molekula egy tipikusan betéltott forgasi
allapota a J = 3 allapot. Hogyan lehet dsszehasonlitani ezen dllapot forgdsi
energiajat a ZPVE-vel?

A legegyszerlibb merev rotitor kozelitésben Eg =BxJ(J+1).

Ennek megfelelden Eg,y = 20.9557 (3) (4) = 251.47 cm’', mig a zéruspont
rezgési energia 1981 cm’'. Tehat Etrg/ZPVE = 0.127, azaz a rezgési €s a
forgési mozgas energidja kevéssé kiiloniil el.

7. Mennyi V = 3962 cm™ energidjii IR foton sziikséges ahhoz, hogy elérjiik
a HF kétés disszocidcios energidjat?

8065.5cm™

1
D, =5869 eV x ( j =47336.cm™ =135 kcalmol™

leV

Azaz 47336 cm’'/3962 cm™ ~ 12 a sziikséges IR fotonok szdma.
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SUGARZAS ES ANYAG KOLCSONHATASA

A legéaltalanosabb értelemben a spektroszkopia az elektromégneses

sugarzas (fény) és az anyag kolcsonhatasaval foglalkozik.

Az elektromos térrel valé kdlesonhatast meghatarozd molekula tulaj-

donsagok:

e elektromos multipélus momentumok (g, p, Q, stb.)
e elektromos polarizalhat6sag tenzora (o, ping = E)

Hasznos definicidk (N elektromos toltés e, (magok és elektronok), melyek

egy tetszOleges térbeli origbhoz képest r,-ben talalhatok; a V integralasi

térfogat magaban foglalja a teljes toltéseloszlast):

ponttoltések elektromos toltéseloszlas
N _
Molekularis toltés g=>e q = [p(ryr
n=1 " d
Elektromos N B= J ro(r)dr
dipolusmomentum H= Een Ly %

Példa: Egy O origéhoz képest ri-ben és ry-ben +Q = ¢; és —Q = e, toltéseket

helyeziink el. Konvencid szerint a két toltést Osszekotd vektor, R

]

(R=r, - 1), a pozitiv toltés felé mutat, és igy a dipdlus momentum vektor:
p=+0 n+(-0)r,=0(r-r)=0R.
Amirdl nem fogunk besz€lni a tovabbiakban:

¢ idotdl fliggd perturbacidszamitas (de azt latni fogjuk, miért lenne ra
sziikség: a félklasszikus modell keretén belill megadja az indukalt
abszorpcidt, indukalt emissziét, valamint az Aatmeneti dipOlus
momentumot meghatérozé egyenleteket)

¢ Finstein-koefficiensek szamitasa (két energiaszint kozotti atmenet
sebességét hatarozzak meg)
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h(ﬁlcsﬁnhatési folyamatokl

A) Indukalt (stimuldlt) abszorpcio E,, Y

M +hv > M* .
A stimulalt abszorpcio sebessége: A
W(absz.) = Bp En —

ahol B a stimulalt emisszié Einstein
koefficiense, p pedig az 4&tmeneti frekvencianal az energia siiriiség.

B) Stimulalt emisszio

M*+hv —>M+2hv

A stimulalt emisszi6 sebessége: Em '
W(stim.em.)= B'p ;W/\VZ hv
ahol B'(B,,_,,) a stimulalt emisszi6 2
Einstein koefficiense. "

C) Spontan emisszio

M* - M + hv
A spontan emisszi6 sebessége: Epm — 7

87hv’ P
W(spontem.)= A, A= 2 B N
E \

ahol 4 a spontan emisszié Einstein
koefficiense. Spontdn emisszi6 kiilsé
elektromagneses (EM) tér jelenléte nélkiil is lezajlodik bizonyos
valosziniiséggel.

[oR' and Settings\Attila\My WordD ktatus\Elméleti kémin NSugdrzas és anyag K Sugirzis és anyag kolcsonhatass.doc Created by Csiszir Attila



16

Sugarzas és anyag kolcsonhatasanak elméleti targyalasi lehetoségei

A) Kvantum tér elmélet (kvantum elektrodinamika, QED)

Az elektromagneses sugérzast is pontosan, kvantummechanikai tar-

gyalas keretében irjuk le.

A molekula kvantalt.

A sugarzas kvantalt (valodi és virtualis fotonok).

Az id6td] fiiggetlen kdlesdnhatas a molekula + sugarzas kozel degeneralt
allapotainak keveredését okozza, melyek a fotonok szdmanak és eloszla-

sanak médjaban kiillonbdznek.

Megmagyarazza a spontan emissziot.

B) Félklasszikus elmélet

Az egyszer(ibb elmélet, mi a tovabbiakban megmaradunk ezen elmé-

let keretei kdzott.

A molekula kvantalt.

A sugéarzast klasszikus médon irjuk le.

Az id6fiiggd kolcsonhatas, H'(t)=—u-g-cos(2nvt), felelds a tér és a
molekula kozo6tti energiaatadasért, a molekula energiaszintjei kozotti
atmenetet okoz (erre még visszatériink).

Nem fotonok (hiszen ezekrdl az elméletben nincs is sz6), hanem sugar-
zasi energia keriil atadasra abszorpciokor, illetve emissziokor.

A spontan emisszié egyszerlien nem magyarazhat6 ezen modell keretén

beliil.
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ye:

Elektromagneses hullamok

Ha a fény z iranyban halad és az xz sikban polarizdlt, az E elektromos
térerd és a B magneses térerd vektorok idéfuggese a kovetkezokeéppen
irhato fel:

E(r,t)=ig, = igg cos(2zvt — 27zl A)
B(r,t)=jB, = ng cos(2zvt — 27zl A),

ahol &° és Bg az E és B vektorok maximumainak megfeleld szamértékek,

A a hullamhossz (E egymas utani hullamainak tavolsaga) és v a frekvencia

(a tér egy adott pontjan athaladé E hullamok szama; gyakran éliink a

2 v=w jeloléssel). Jol tudjuk, hogy Av=c=29979x10"0cms™, és

Maxwell térvényei alapjan 52 = Bg.

Az atomok illetve molekulak elektronjaival mind az elektromagneses
(EM) sugarzas elektromos, mind a magneses komponense kodlcsonhat. Ezen
két kolesonhatas relativ nagysagat a kovetkezoképpen becsiilhetjiik meg.
Egy q toltésii és v sebességii részecskére hatd erd, az un. Lorentz-er6, ha a
részecske az E és B vektorokkal jellemezheté EM téren halad keresztiil

(CGS egységben)
F= q(E + L x B)
c
Vi
-t /Tﬁ C
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Minthogy az EM sugarzas elektromos €s magneses tereinek nagysiga
azonos (& :B;) ), a magneses és az elektromos eré viszonya v/c. A H

atomra lattuk, hogy vy ms/c = 1/137, és fogadjuk el, hogy hasonlé az arany
vegyérték elektronokra mas rendszereknél is (a torzs elektronok ennél gyor-
sabban mozognak). Ennek kovetkezménye, hogy j6 kozelitéssel elhanyagol-
hatjuk a magneses térrel térténd kolcsonhatast, és figyelmiinket csak E-re
koncentralhatjuk.

NB: Elsé latasra a Lorentz er6 kifejezése alapjan azt gondolhatnank,
hogy E és B mintegy azt az erdt helyettesiti, mely tdltések €s dramok esetén
1ép fel. Azonban

(1) E és B bevezetése szétcsatolja a forrasokat azon "teszt"
részecskéktdl, melyek az EM sugarzast észlelik.

(2) Az EM terek létezhetnek olyan térrészekben is, melyek forrast
nem tartalmaznak.

(3) E és B hagyomanyos terekként torténd bevezetése klasszikus
képet takar. Ugy képzelhetd el, mint a valds, illetve virtualis
fotonokkal t6rténé kvantummechanikai leiras klasszikus hatér-
esete (nagy kvantumszamok). Makroszkopikus jelenségek leira-
sakor, de gyakran még a mikroszképikus vilagban is, az EM tér
diszkrét foton jellege elhanyagolhaté. A klasszikus leirés
Maxwell torvényeit alkalmazza, melyek vakumbeli forrasokra a
kovetkezo alakot 6ltik:

V-E=4rp
vxp_10E_47,

c Ot C

VxE+lQE:O

c Ot
V-B=0,

ahol p(x,f) az elektromos toltés siiriiség és J(x,7) az elektromos
aramsUriiség.
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Molekulak klasszikus elektrosztatikaja elektromos térben

Elektrosztatikus erétérvény: Coulomb-térvény (erbhatas a tavolsagtol
inverz négyzetes médon fiigg).

Legyen adott egy e t6ltés a tér r koordinataji helyén. Legyen a kiils6
elektrosztatikus (skalar) potencial @(r). A skalar potencial és a vele

kapcsolatba 1ép0 t6ltés kolcsonhatasi energidja
W=eg(r) .

A ¢(r) potencialt r = 0 origd koril (ez a pozicid persze tetszdleges)
Taylor sorba fejthetjiik:

_ 99 0+ 22 0y + 22
Pr)= PO + 3 2(0) +y 2 (0) +22H(0) +

[, & 7 Za
xza—;’;m) + yzj’;m) +z25—z¢2’(0) +

1
— +...
2
|~ OxOy Ox0z oydz |
vagy egy lényegesen egyszertibb felirasi lehetdség szerint
O
0)+r-Ve0) +—
¢(r)=¢(0) +r-V¢(0) Z”a’}ca‘}c :

ahol az r komponenseit egyszer (x, y, z), egyszer (x;,x»,x3) jeloli.
Minthogy az origé-beli elektromos tér, E(0) és a potencial ¢(0)
kozott fennall az E(O) =-V@(0) 6sszefligges, ez azt jelenti, hogy

§(r) = 90) - 1-E(0) + 2 xx 7 5¢

= $(0) ~r-E(0) - szix, 5;’ (0)
y i

Az elébbi kifejezés N darab, r,-ben elhelyezkedd e, toltés esetére
térténd altalanositasaval a I kélcsOnhatasi energia a kdvetkezd alakot olti:
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=[S o) (Sam) 2010 T 0, G

~ Ennek alapjan a végleges, megjegyzendsd kifejezésiink:

//’

W =q4(0) - -E(@—%ZZQ&”’ %-(E;(—)Q+
rJj

n i

Ez a kifejtés kivaléban mutatja, ahogy a kiilonb6z6 elektromos
multipolusok lépnek kdlcsdnhatasba a kiils6 térrel:

1. tag:a molekula toltésének kdlcsonhatasa a ¢ skalar potenciallal

2.tag:a molekula dipélus momentumanak koélcsonhatasa az E
elektromos térrel

3. tag:a kiilonboz0 elektromos tér gradiensek, JE, / 5(1',, )j , valamint

az elektromos kvadrupolus momentum tenzor, Q,.J(.”),

komponenseinek kolcsdnhatasa

Példak a kiilonbozd elektromos multipolusokra:

(a) (b)

(c) ) (d)

Figure1.2 Examples of charge distribuiions with (a) nonzero charge, (b) nonzero

. quadlupole '"Ol"ent, a”d d nonzero OClUDOle
' ( )




A

h\’[olekulz’tk kvantumelmélete sztatikus elektromos térben|

Ahogy minden mas esetben, jelen problémdara (azaz a sugarzas—
(izolalt) anyag kolcsonhatasra) is elsé feladatunk a Hamilton operator fel-
irdsa. Az el6z6ekben elmondottak alapjan ez mar viszonylag egyszerien
megtehetd.

Kiindulasunk a kovetkez6 altalanos alak:

H=Hy+H_ 44+W,

ahol H, az izolalt molekula Hamilton operatora, H 4 a sugarzisi mezd

Hamilton operatora, mig # irja le a molekuladllapotoknak a sugarzasi
mezO6hoz valé csatoldédasat. (A W= 0 valasztis esetén nem torténhet
atmenet a molekuldris allapotok kozott, ekkor a teljes hullamfliggvény a
(¥, (r,0))| #raq) szorzat alakban irhaté fel, ahol x4 a foton betdltési

szamoktol, energidktdl és polarizacioktol fiigg.)

A teljes Hamilton operator egyszeriisitését két meggondolas teszi
lehetdvé. Egyrészt a sugarzast nem kivanjuk kvantummmechanikai alapon

kezelni, ennek megfeleléen H raq -0t elhanyagoljuk. Masrészt, az elektromos

tér erdssége sokkal kisebb, mint a Coulomb potencialbdél adddo téré.

(P€ldaul lathato fényre az elektromos tér mintegy 5 V/cm, mig a H atomban

a magtdl a, tavolsagra 16v6 elektronra e/ 47zgoa§, azaz nagyjabol 5x10°

V/em). Tehat W kis perturbacioként kezelhetd.

Stacionarius  perturbaciészamitast alkalmazhatunk az energia
sajatértékek szamitasara sztatikus (id6t6l fiiggetlen) elektromagneses terek
esetén. Ekkor a kdvetkez6t kapjuk:

0 0
E =y

A

H,

)

v ) =K (O ")

(Az igy kapott Osszefiiggés teljes 6sszhangban van egy toltés nélkiili,
K allando dipdlus momentummal rendelkez6, egyenletes, sztatikus E térbe
helyezett molekula energigjaval, mely E = E, — W, E. Magasabb rendii tagok
azonban a klasszikus kifejezésben nem szerepelhetnek.)

B0 = (O
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A tovabbi targyalas érdekében irjuk fel alLorentz-er6t masképpen, a ¢
skalar és az A vektor potencidlok segitségével, pl. egy e toltésre (most SI
egységben dolgozunk):

B=VxA,
0A
E=-V¢§——,
¢ ot

F=e{—V¢—aa—?+vx(VxA)} :
Tehat, némi atalakitas utan,

F=e{—V(¢-—v-A)—(2—?}=%(mv)

A kapott Osszefiiggés alapjan megszerkeszthetd egy toltott részecske
EM térben torténé mozgasanak megfeleld klasszikus mechanikai Hamilton
figgvény:

H =L(p —eA)’ +eg
2m

Ha a részecske egy konzervativ V(r) potencialt is érez (Coulomb-
kolcsonhatas a rendszer egyéb toltott részecskéivel), ugy

H:L(p—eA)2+e¢+V.
2m

Ezen Hamilton fliggvénynek megfelel6é kvantummechanikai Hamilton
operator:
I?=—1—(—2V—eA)2 +ep+V
2m i

A kifejezés kifejtése, majd a V-A=0 feltétel (Coulomb mérték,
Coulomb gauge) alkalmazasa —szabad térben terjedé elektromagneses
hulldmokra (¢=0) ez az altalanossag megszoritasa nélkiil igaz— alapjan
felirhato, hogy

2 242
ﬁ:[ f V2+V(r)}{eA —E—(A-V)}Eﬁo+W
2m  im

“2m
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Minthogy a molekuldkra hatd, a V(r) Coulomb kolcsonhatésnak
megfeleld belsd elektromos tér joval erdsebb, mint a kiilsé elektromos tér,
igy az A-ban négyzetes tagot elhanyagolhatjuk. Tehat az idofiiggd

perturbicids tag, W, 0l kozelithetd, mint (iesi/m)A - V. Ez azt jelenti, hogy
az

0 .
h—Y )=H,|¥V
L atl m> Ol m>

1d6fiiggd Schrodinger-egyenlet megoldasain alapuld perturbacié szamitas
sziikséges az anyag-sugarzas kolcsonhatas leirasara. Ennek részleteit nem
targyaljuk, csak a kiindulast és a végeredményt.

Figyelembe véve, hogy a nulladrendii Hamilton operator, I:IO, nem
fiigg az 1d6tol, igy
v () = exp(—iES)t h)gLY)
ahol az E” energia sajatértékeket és a hozzijuk tartozd nem-perturbalt
#'9 hullamfiiggvényeket a

3 0 0 0
Agl® = ED 0

1d6t6él fuggetlen Schrodinger egyenlet megoldasa adja, ahol az m index
természetesen kvantumszamokat jelol.

Fejtsiik ezutan a hullamfiiggvényt sorba a nulladrendi —kolcsonhatas
mentes— megoldas bazisan:

P @0)= D cn O ¥ (,0) =3 (Vexp(=ELt ) m)
m=1 m
majd alkalmazzuk a perturbacidészamitas szokasos technikajat. Az idéfliggod

koefficiensekre a kovetkezo allitast (az un. Dyson-féle kifejtést) kapjuk:

e, )=cO0)+cV @) +..=
t

1
Sim + = [exp(=icop,,t Ym (2, i)ty + .

-0
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Perturbaci6 tavollétében c,(f) &n,-nek felel meg, €s igy atmenet nem
kovetkezhet be a két (a kezdeti illetve végso allapotot jellemzd) energiaszint

kozott. A kovetkezd tag, cf,}), az un. egy-fotonos atmeneteknek felel meg

(egy foton abszorpcidja illetve emisszidja, benniinket a Raman
spektroszkopia kivételével csak ez érdekel). A két- és tobbfotonos
folyamatokat a tovabbi, magasabb rendii Dyson-tagok irjak le.

A c,(,:)-re kapott 6sszefiiggés alapjan vilagos, hogy az egy-fotonos
k — m atmenet csak akkor megengedett, ha (m|W (1)|k) # 0. Az 6sszes tSbbi
atmenetet tiltottnak nevezziik. Ahhoz, hogy barmely egy-fotonos folyamatra
levezethessiik az altaldnos kivalasztasi szabalyokat, semmi masra nincs
tehat sziikség, mint a W (¢) perturbacidé explicit megadasara és a fenti
képletbe torténd behelyettesitésére. Azt is lattuk mar (1d. klasszikus
elektrosztatika), hogy a perturbaciot jol kozelithetjiik a p-E kifejezéssel.
Ennek alapjan szokds beszélni elektromos dipélus (E1) atmenetekrol:
(mpk)#0. Elektromos kvadrupdlus (E2), méagneses dipélus (M1), stb.
atmenetekkel nem foglalkozunk, egy-fotonos spektroszkopidk targyalasénal
ezek elhanyagolhatdk.
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A KiSERLETI MODSZEREK ALTALANOS JELLEMZOI

Az emisszids spektroszkopia szinte kizarélag a lathatd (V) és az
ultraibolya (UV)  tartomanyokra  korlatozodik. Az abszorpcids
spektroszkopiat sokkal altaldnosabban, az elektromagneses spektrum majd
minden tartomanyéban alkalmazzak. Ennek megfeleléen mi az abszorpcios

spektroszképia alapjait targyaljuk részletesebben.

Abszorpcios spektroszkopia

fényforras | — | monokrométor | —» | minta | detektor

I Sugdrforrasok

Altalaban széles hullamhossz (frekvencia) tartomanyban dolgoznak,

kivéve a lézereket.
A) Feketetest sugarzok

1. SiC rad (globar), 6-8 mm &tmérdjii és 50 mm hosszu. Aram
keresztiilvezetésével hevitik fel mintegy 1300-1500 K

hémérsékletre. Kivald infravords fényforras, A4 € (1 pm, 40 pm).
Feketetest sugarzas siiriisége (Planck):
8T hv’ dv

¢’ ex ﬁK -1
PUkr

B) Nagy nyomasu kisiilési lampék

pv,T)dv =

Kiserleti modszerek altalanos jell i doc
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C) Szinkrotron sugarzas

A VUV és rontgen sugarzasok fontos forrasa, de a berendezés

nagy mérete miatt hasznalata maig nem rutinszerd.
D) Lézerek (1d. kiilon)
1I. Monokromatorok
A lézer kisérletek kivételével sziikséges a kiilonbdzd frekvencidju

sugarzasok szétvalasztasa annak érdekében, hogy az abszorpcionak a

frekvencia szerinti valtozasa megfigyelhet6 legyen.
A) Prizmak (liveg vagy kvarc)
A hullamhosszat a prizma forgatasaval hangoljak. Uvegprizma
400 nm-ig, kvarc prizma 180 nm-ig alkalmazhato.
B) Diffrakcios lemez

Uveg vagy keramia lemez, melyre finoman (1000 nm

tavolsagra) "arkokat" véstek, és reflexios aluminium réteggel

fedik.
1II. Abszorpcios mintdk és celldk

A mintatarté ablakok at kell hogy engedjék a megfeleld sugarzast. A
cella hosszanak kelléen nagynak kell lennie ahhoz, hogy az abszorbancia a

méréshez elegendd legyen.

Nagyfelbontasi spektroszkopiai vizsgalatokhoz alacsony nyomasu
gazokat/gbzoket  alkalmaznak  (alapvetden a  nyomds  okozta
vonalkiszélesedést elkeriilendd). A MW spektroszkopia mindenképpen gaz

mintat igényel, hogy a forgasi szerkezet mérhetd lehessen.
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A szilard fazisban a forgdsok gatoltak, mig a rezgési ¢és
elektronatmenetek kiszélesednek. A mintdk lehetnek egykristalyok, vegyes
kristalyok, vagy szilard oldatok (példaul alacsony homérsékletii nemesgaz
matrixok). A matrix izolaciés technikdk rendkiviil fontosak instabil

rendszerek vizsgalatakor.

1V. Detektorok

A) Fotoemisszios €s fotonsokszorozd csdvek

Fotonsokszorozok a lathato ¢és az UV tartomanyban
hasznalatosak. Minden bejové foton egy fotoérzékenyitett
feliiletrdl elektronokat szabadit ki, azokat gyorsitjuk, jabb
elektronokat szabaditanak ki (kaszkad hatas), végiil aramma
alakitjuk.

B) Fotodiédak

C) Termoelemek

D) Golay pneumatikus detektorok

E) CCD (charge-coupled device)
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Lézerek

A LASER a kovetkez6 angol kifejezés  roviditése:
Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation.

Az abszorpcid és emisszid Einstein koefficienseirél azt tudjuk, hogy
Bysm = Bmon. Ennek megfeleléen a “verseny” az (indukalt, stimulalt)
abszorpcio és a stimulalt emisszié k6zott az n és m energiaszintek (E, < Ey,)

N, és N,, populacioinak kiilénbségétol fiigg:

h an = Em - En

dN .7
dt’” =N, pW,,T)B,., (abszorpcid)

dN . , .
dt’” =-N,pV,,.T)B,._,, (stimulalt emisszio)

Tiszta valtozasi sebesség: (N, -N,)p,...T)B,.,.,

I. eset: N,> N,

Azon rendszerekben 1ép fel, melyek termikus egyenstlyban, vagy
annak kozelében vannak (Boltzmann eloszlas). Ennek megfeleléen az
abszorpcié6 meghaladja a stimulalt emissziét, ami energiavesztést
okoz a beesd, V,, frekvencidji sugarzasra, azaz a “fényerdsités”
jelensége nem léphet fel.

II. eset: N, <N,

Ez az eset populdcié inverziot jelent. Csak egyensulytdl tavoli
rendszer esetén valosithatd meg, példaul valamilyen un.
energiapumpalas segitségével. Azt a kémiai illetve fizikai rendszert,
melyben a populécio inverzid fellépett, aktiv kdzegnek nevezziik. Az
aktiv kdzegben a stimulalt emisszié6 meghaladja az abszorpcidt. Ez
egyben azt jelenti, hogy a beesd, vy, frekvenciaju sugarzasra fellép a
“fényerdsités” jelensége.
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A 1ézerek legfobb jellemzéi

o Megfelel6 energiaszintekkel rendelkezd aktiv kdzeg
e Populécio inverzio elérése pumpalassal
e Rezonans optikai iireg

A) Megfelel6 energiaszintekkel rendelkezd aktiv kozeg

NB: A kvantumelmélet egyik nagy diadaldnak tekinthetjiik, hogy néhany
atom illetve molekula esetén, melyekre altalanosan jellemz6, hogy rendkiviil
Osszetett energiaszint struktiraval rendelkeznek, 1étezik néhany energiaszint
(paros), melyekre a populacid inverzidt, és igy a lézer hatast meg tudjuk

valdsitani.
2-allapotu rendszerek:

Egyedi esetektdl eltekintve (pl. a didda 1ézerek), lehetetlen a
populacio inverzié elérése két-allapotu rendszerekre. A telitettség Ny = N,
azaz azonos populécidk esetén valosul meg.

3,4-allapotu rendszerek:

A hérom-, illetve négy-allapoti rendszerek a legéltalanosabbak a
lézereknél. A populacidé inverzié a koztes 2., illetve 2.+4. allapotok
segitségével érhetd el.

A harom-allapoti rendszerben gyors, sugarzdsmentes relaxacid
torténik a pumpalast (abszorpcidt) kovetd 2 — 3 atmenet soran. A 3 — 1
emisszio lassu, példaul amiatt, hogy ez az atmenet tiltott. A 3. és 1. szintek
kozo6tti populacio inverzid a lézer hatas alapja.

A négy-allapotu rendszerben a gyors, sugérzasmentes 4 — 1 relaxaciod
elOsegiti a 3. és 4. szint k6zotti populécié inverzidt, ami még hatasosabb
1ézer hatést eredményez.

A gyakorlatban a 2-es (legfels6) szint altalaban tobb allapotot jelent,
melyek mindegyike atalakulhat a 3-as allapotba.
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B) Populdcié inverzio elérése pumpdldssal
Optikai pumpalas: nemesgazokat tartalmaz6 lampék impulzus lizemmaéda
lézerekhez alkalmazhatok, mig wolfram-jodid, kripton, vagy nagynyomasu

higany-lampak folytonos (CW; continuous wave) lézerekhez.

Elektromos pumpalas: gaz és félvezetd 1ézerek esetén alkalmazhato. A
kistiléskor keletkezd nagyenergiaju elektronok titkzések révén hozzék létre
a pumpalast:

Ne+e — Ne* +e

N Ne + hv

Mind az impulzus, mind a CW lézerek hatasfoka alacsony, alapvetden

0,1-30%, de a kimeneti sugarzas intenzitasa rendkiviil nagy.

C) Rezondns optikai tireg

Az aktiv kdzegben a stimulalt emisszid fotonok kibocsatasat jelenti,
melyek némelyike az tireg hossztengelye mentén visszaverddik. A stimulalt
emisszio felerdsitését (azaz a 1ézer hatast) az okozza, hogy a sugarzas az
tiregben ide-oda reflektalodik. Konstruktiv interferencia csak azon
frekvencidkra 1ép fel, melyekre fennéll a

nc

"~ d
Osszefliggés, ahol n egész szam, c a fény sebessége, d pedig a rezonans lireg
hossza. Az iireg méretébdl addédd rezonans modusoknak megfeleld

hullamhosszi fotonok, melyek frekvencidja egyben stimuldlja a lézer

hatasért felelds atmenetet, rendkiviili modon feler6sédnek.
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Lézer sugarzasok jellemzdi

(a) rendkiviili iranyitottsag (nagyon kicsi a sugarzas divergenciaja)

(b) monokromatikussidg (a lézersugarzast kibocsaté anyag energiaszint

rendszere, valamint a rezonans lireg dimenzidi hatarozzak meg)

(c) koherencia (az EM hullamok azonos fazisban vannak)

e térbeli koherencia: a hullamok azonos fazisban 1épnek ki az liregb6l a

sugarzas teljes keresztmetszetében

e idbbeli koherencia: a hullamok azonos fazisban maradnak a hullam

terjedése soran

(d) rendkivill magas intenzitds (relative kicsi teljesitmény de Kkicsi

keresztmetszet, igy a watt/cm’ nagy)

(e) impulzus / CW sugarzas
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FORGASI SPEKTROSZKOPIA
(MIKROHULLAMU SPEKTROSZKOPIA)

1934-ben Cleeton és Williams abszorpciét figyelt meg mikrohulldma
frekvencidknal az NHj esetén, ez jelentette a mikrohullamu spektroszkopia
kezdetét. Egy évtized elteltével a II. vilaghaboru kiilosndsen sokat tett a
mikrohullamti spektroszkdpiai technolégia magas szintre fejlesztéséért,
minthogy a katonasignak sziiksége volt a radar lehetéségek bévitésére. A
viz mikrohullami spektruménak felfedezése tgy tértént, hogy az USA
haditengerészete (US Navy) megfigyelte, hogy a radar jelek kiilondsen nagy
része veszett el bizonyos frekvenciaknal, s ezt ~helyesen— a levegSben 1évé

vizgbznek tulajdonitottak.

Az elektromégneses (EM) spektrum mikrohulldmu régidja:

hullamhossz: A € (0.04,25) cm
hullamszam: V € (0.04,25) cm™
frekvencia: ve (1.2,750) GHz

Az EM spektrum ezen tartoménydban a tiszta forgdsi dtmenetek
dominélnak. Azonban abszorpci6t okoznak ebben a tartoméanyban az alabbi
fizikai folyamatoknak megfelel6 dtmenetek is:

(a) Az NH; molekula szimmetrikus inverziés rezgési modjshoz

tartoz6 atmenetek felhasadasa (24 GHz = 0.80 cm ™).

(b)A H atom °S 4allapotanak nukledris hiperfinom felhasadasa

(0,0475 cm™), mely a kiilsd térbsl j6v6 MW emisszi6 egyik oka.

(c) Degeneralt elektron allapotok “felhasadésa” az elektron palya

impulzus momentum és a molekularis forgas kélcsénhatisa miatt.
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A forgasi spektroszkopia legfobb jellemzbi

A) Nagy pontossdgu adatok

A CO kétatomos molekula rezgési atmeneteinek frekvencidja illetve
hullamszéama:

¥ (cm™) J" J' WGHz) AvI. 1 (GHz)
3.845 033 19 0 1 115.271 195 115.271 195
7.689 919 07 1 2 230.537 974 115.266 779
11.534 509 6 2 3 345.795 900 115.257 926

B) Geometriai szerkezetek meghatdrozdsa

Nagy pontossagu forgasi allandok Fotehetetlenségi Kotéshosszak
(4¢,Bo,Co) az alapmolekulara és = nyomaték = és kotésszogek

izotopszubsztitualt szarmazékaira

Kiegészité olvasméany: Nemes Lészl6: A molekulageometria meghatarozasa
forgasi spektroszképiaval (Kémia Ujabb Eredményei, 51. kotet, 1981)

C) Permanens dipélus momentumok meghatarozdsa

A Stark effektus soran, melyet Hughes és Wilson fedezett fel 1947-

ben, kiilsé elektromos teret kapcsolunk az abszorpcios cellara. Ez az
effektus egyrészt noveli a mérés érzékenységét, valamint —€s ez sokkal
fontosabb— a forgasi energiaszintek felhasadasat okozza. A felhasadas
mértéke fiigg a molekula 4lland6 dipolus momentumédnak nagysagatol,

amelyet igy meg tudunk mérni.
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D) Radiofrekvencids asztronomia

Molekulak detektalasa és azonositasa a kiils6 (bolygokozi, intersztel-
laris) térbol (vilaglirbdl) emisszids spektroszkopia segitségével. A vilagur-
b6l egy karakterisztikus feketetest hattérsugarzas éri el a Foldet, ami egy 2.7
K-es fekete testnek felel meg. Valdsziniisithetd, hogy ez a sugarzis a
Osrobbanasbol (Big Bang) maradt vissza. Az emisszi6s spektrumban megje-
lené atmeneti frekvencidk egyediségének nagy pontossagi meghatarozasat
neheziti a Doppler effektus. Még mindig sok forgési vonalat nem sikeriilt
azonositani. Izgalmas kérdés: van-e életre utalé6 molekula (pl. aminosav) a

vilaglirben?

A vilaglirben mar eddig tobb mint szdz molekulat azonositottak
emissziés mikrohullamu és milliméterhullam® szinképiik alapjan, ezek ko-
ziil néhany (p # 0 kdvetelmény, igy pl. a bolygokozi és csillagkdzi tér
kémiajaért (alacsony hémérsékletek kémiaja) felelds egyik legfontosabb
molekulat, a Hy'-t is csak nemrégiben sikeriilt a vilaglirben azonositani,

tulajdonsagait addig csak f5ldi laboratériumokban vizsgaltak):

2-atomos: OH, CO, CN, CS, SiO, SiS, NO, NS, CH, CH'
3-atomos: H,O, HCN, HNC, OCS, H,S, N,H", SO,, HNO, C,H, stb.
10-atomos: NH,—CH,~COOH(?)

13-atomos: N=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-H
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Merev forgas klasszikus mechanikaja

Alapvetd referencia: H. Goldstein, Classical Mechanics, ond ed.,

Addison-Wesley: Reading, Massachussets, 1980

Tegyiik fel, hogy egy merev testet vizsgalunk, mely szabadon
foroghat a térben. Ez a tébbatomos molekulak forgasi mozgasanak modellje.

A kovetkezd mozgasegyenleteket irhatjuk fel erre a rendszerre:

L=1o = 4allandé (impulzus momentum megmaradasa)

T = %mrlm = %LTI_lL =all.  (energia megmaradasa)
ahol

L a forgasi impulzus momentum (4llandé nagysagh —id6tol
fliggetlen— vektor a laboratériumi koordinata rendszerben)

o a forgési szdgsebesség, iranya a pillanatnyi forgasi tengelyeknek
felel meg (id6t61 fiiggd vektor a laboratériumi koordinéta rendszerben)

I a tehetetlenségi nyomaték tenzora (a laboratériumi koordinata
rendszerben id6t6l fliggd 3 x 3 matrix)

T a forgd mozgas kinetikus energiaja (konstans, minthogy az energia
megmaradas tétele potencidlis energia hidnyadban (forgé mozgasnak nincs

potencialis energidja) red vonatkozik)

C:AD and Settings\Attila\MyWordDs Oktatas\Elmeéleti kémia IForgasi spekitr ia\M rotator klasszik hanikaja.doc Created by Csészar Attila




37

A halad (transzlaciés) és a forgd mozgés kozotti analogiak|

Transzlacié x tengely mentén

Koordinata: x

dx
Sebesség: v, =—
SR
d 2
Gyorsulas: a, = Vx =d—§
dt dt
Toémeg: m
2
Mozgasegyenlet: F, = m%
t

Impulzus: p, =mv,

Kinetikus energia: T = %mvi

Forgd mozgas z forgastengely koriil

Sz6g (szbgtorzulas): ¢

Forgas szogsebessége: w, = %
do, d*¢

Szdggyorsulas: «, = z 2 ¥
gLy =0 A

Tehetetlenségi nyomaték: 7 = Z mA*

, d*¢
Mozgasegyenlet: M, =1 —6—1—2
t

Impulzus momentum: L, = /o,

Kinetikus energia: T = %Ia)zz
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t \& /\

t= + 4

4;&@&\’

x C,ool"dn‘nqi-e
System

Cx ,JY,2 ) 1S a
bod -'F_ixQJ
t.co?‘J}nd-e sy stem .

Minden idoOpillanatban taldlhatunk egy olyan U(t) unitér matrixot,
mely a testcentralt (x, y, z) koordinata rendszert a tércentralt (X, Y, Z)
koordinata rendszerhez rendeli. A testcentralt koordindta rendszerben a
mozgasegyenletek a kdvetkezd alakot 6ltik:

L(t)=To'(t) é T=lo'(t)Ta'()=4lands,
ahol L'(#) = U(H)L (L 4llandd), @'(t) = U(D)e(?), és I' = UOLHOU()T .

A testcentralt koordinata rendszer legfobb eldnye, hogy benne az I
tehetetlenségi nyomaték tenzor nem fligg az id6tol.
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A tehetetlenségi nyomaték tenzorra vonatkozé egyenletek]

Barmely szabadon forgd objektumra a festcemtrdlt koordinata
rendszer origéja a tomegkozéppont. N db m; tomegl részecskébdl 4llo
merev testre a tehetetlenségi nyomaték I tenzorat a kovetkezoképpen
irhatjuk fel:

tehetetlenségi nyomatékok

N
I =1, =Y m (i +z¢)

=~
—_—

2 2
my (xj +z)

M=

! . [ -
Ip=1),=

=~
il

1

N
' ' 2 2
Ly =1, =) m(x; + i)

k=1

N
[ 7 N 4 R
I3 =13 —Iyz ——kaJ’ka

k=1
N

Iy =1, :I;cy :_kaxkyk
k=1
N

Iy =L =1, ==Y mxz

k=1

A tehetetlenségi nyomaték tenzoranak abrazoldsa érdekében a

kovetkez6t tehetjiik. Barmely, a tomegkozépponton (TKP) athaladé o
tengelyre szamitsuk ki a [, = szzlmkrk2 tehetetlenségi nyomatékot (v, az
my tomegl részecskének az o tengelytdl mért tavolsaga). Vegyiink fel a
témegkdzéppont mindkét oldalén egy 1/ \/E -val megegyez0 tavolsagot. Az

igy képezhet6 harom dimenzios feliilet az un. tehetetlenségi ellipszoid.
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A testcentralt koordinata rendszer megfelel6 megvélasztasaval (ennek
része a TKP origdként torténd megvalasztasa) elérhetjiik, hogy az I tenzor
diagonalis matrix legyen:

I, I, I I, 0 O
U=\, I,, I,,|=|0 [, 0
I, I, I, 0 0 I,
Ebben az esetben a Kkinetikus energia kifejezése jelentOsen

egyszeriisédik, hiszen az eredeti alak,

zz7Z

1 1
T = Em’(t)TI’co’(t) = E(I;an);z + IJ',ya)'y2 +1I' 0'?)+
+ (I;ya);a)’y +1 0.0, + I’yza)’ya);)

helyett a 1ényegesen egyszeriibb

1
T= -2-Iaa);f + %]ba),’f + %Ica)f

alak szerint lehet a kinetikus energiét szdmitani.
Azokat a tengelyeket, melyek a tehetetlenségi nyomatékot ilyen

értelemben diagonalizaljak, forgdsi fétengelyeknek nevezzik. Az igy kapott

L, I, és I, értékeket fo tehetetlenségi nyomatékoknak nevezziik.
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A 16 tehetetlenségi tengelyek és a f6 tehetetlenségi

nyomatékok algoritmikus meghatarozasa

(1) Rogzitstink egy tetszbleges koordinata rendszert a vizsgalt testhez és

szamitsuk ki a tomegkdzéppont koordinatait:

| X
R =—A‘/I"kzlmkrk

(2) Cstsztassuk el ugy a rogzitett koordinata rendszert, hogy origéja
egybeessen a tomegkdzépponttal. Szamitsuk ki a részecskék Osszes

koordinatéjat az 0j referencia koordinata rendszerben.

3) Hatarozzuk meg az I' tehetetlenségi nyomaték tenzort (matrixot az uj
g gl ny i)

testcentralt, tomegkozéppontu referencia koordinata rendszerben.

(4) Szamitsuk ki az I' tehetetlenségi nyomaték tenzor valamennyi

sajatértékét és sajatvektorat:
I'v,=1,v,, a=a,b,c

A ve-k adjadk a O tehetetlenségi tengelyeket, mig az I, értékek a fo

tehetetlenségi nyomatékokat.

A 16 tehetetlenségi tengelyek gyors meghatarozasat segitd tények:

(1) A 16 tehetetlenségi tengelyek egymasra kolcsondsen merdlegesek. (A
tehetetlenségi nyomaték tenzora szimmetrikus.)

(2) Minden szimmetriasik két f6 tehetetlenségi tengelyt foglal magéban, és
a sik egyben mer6leges a harmadik fétengelyre.

(3) Minden forgatasi tengely fétengely. Ha a C, fétengelyre n > 2, a

tengelyre merdleges sik f8sik, és degeneralt tehetetlenségi
nyomatékoknak felel meg.




&2

Példak:

1. Viz a zy sikban elhelyezve
oy, tikorsik = x ezek szerint fétengely (2. tény alapjan)
Oy, tiikkorsik = y ezek szerint fotengely (2. tény alapjan)

(x,y) fétengelyek = z is fétengely (az 1. tény alapjan)

2. Ammonia
C.(2) = z fotengely (3. tény alapjan)
n=3 = (x,p) f6 sik. Ekkor az (x,y) sik barmely két merdleges vektora
fétengelynek valaszthat6. Az x és y tengelyek képezhetik az

egyik lehetséges valasztast.
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Spektroszkopiai forgasi allanddk és a f6 tehetetlenségi nyomatékolgl

Altalanosan elfogadott konvencié, hogy az eléz8ekben elmondottak
alapjan definialt f6 tehetetlenségi nyomatékokat (a,b,c)-vel jeldljik oly

moédon, hogy a nyomatékok kielégitsék a kovetkezd dsszefliggést:
I.>25L, 21,

A forgasi allanddkat, melyek segitségével a forgasi szinképeket

jellemezni fogjuk, ezen konvencidnak megfeleléen a kovetkezOképpen

definialjuk:
2
~ 1[h
A=—|—
he\ 21,
2
~ 1/( & _~ e o~
B=—|— A=2B=>C
hel 21 b
2
~ 1| h
C=—|—
hel 21,
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Példa: A viz (Csy, yz sikban elhelyezve) forgasi allandéi
O;: r; = {0, 0, 0} (természetes valasztas)
H,: ry = {0, r sin(a/2), r cos(a/2)} (r = rou és a= LHOH)
H;: r; = {0, —r sin(a/2), r cos(a/2)}
N
1. lépés: Az Ry, = A—}kark képlet alapjan a tkp meghatarozasa:
k=1

M, a teljes tomeg: M =mg + 2 my

1
R, ,=—(0,0,2myrcos(ax/2
thp m0+2mH( ntrcos(a/2)

2. 1épés: Az \j koordinaték bevezetése:
Oi:ri=r{0,0, -2(my/M)cos(a/2)}
H,: ry =r {0, sin(a/2), (my/M) cos(a/2)}
Hs: r; =r {0, —sin(a/2), (my/M) cos(a/2)}

3. lépés: Tehetetlenségi nyomaték tenzor elemek kiszdmitasa:

— 2 2 2
i i

4 2
= r? cos?(a/2)—2L 2 mHmO +2r% cos (a/2)mH —9 =
= r’ COSZ(a/z)(4m2m +2m mz)--ZEIP—Qr2 cosz(a/2)
2 H™o HMo M

I, =" m(x} +y}) =Y my; =2myr*sin*(a/2)
i i

= Zmi(y,-2+z,~2) < I, =1, +1,

zZZ

ami minden mas planéris moleku-

lara is fennall.




L5

1 _ — 4 o —
Ly, = Zm,-xiy,- =06 [, = Zmix,-z,- =0,
i i

I, = _Zmiyizi =0+
i
rsin(a/2)(mg / M)cos(ar/2) — rsin(a/2)(mg / M)cos(a/2) =0

4. 1épés: A tehetetlenségi nyomaték tenzor tehat diagonalis alak, azaz a
sajatértékei a meghatarozott diagonalis elemek, a sajatvektorok pedig
egyszerlien a (1, 0, 0), (0, 1, 0) és a (0, 0, 1) vektorok. Tehat a f5
tehetetlenségi tengelyek az (x, y, z) tengelyek, mint ahogy a fentiekben

egyszer mar a bevezetett szabalyok alapjan meg is hataroztuk.

Javaslat: Rendkiviil elény6s, ha a fo tehetetlenségi nyomatékokra
vonatkozo, fentebb emlitett (1)(3) tényeket hasznaljuk ki a kezdeti
koordinata rendszer felvétele soran. Ha a vizsgalt molekulanak van
szimmetridja, ugy kezdeti koordinita rendszer megfeleld felvétele

egyszeriisitheti a tehetetlenségi tenzor diagonalizalasanak problémajat.
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A viz molekulara a ko6vetkezd adétokkal rendelkeziink [1u
m(**C)/12]:
mo = 15,99491 u, my = 1,007825 u,
r(O-H) = 0,9572 A, ZHOH = 104,52°
Az elébbiekben szadrmaztatott 6sszefiiggések alapjan
I;, =0,61446 u A*=1,0203 x 107" kg m
I, =1,15492 u A>=1,9178 x 107" kg m*
I, =1, +1;,=1,76938 u A*=2,9382 x 10" kg m
A tengelyjeldlés a targyalt konvencio alapjan: y < a,z & b, x & c.
A forgasi allanddkra a kovetkezé értékeket hatiroztuk meg (1 cm™ =

2,997925x10* MHz és 1 MHz = 3,33564x10™> cm™):

4,= 822 476 MHz = 27,4348 cm”!
B.=437 588 MHz = 14,5964 cm™!
C,= 285 625 MHz =9,5274 cm’®

l

~

Az A,,B,,

kiilonboztetni az 4,5, ,50 forgési allandoktol, melyek tartalmazzdk a

58 egyensulyi forgdsi allandokat élesen meg kell

zéruspont rezgési hatdst is és igy az egyensulyi allandoktdl, ha kis

mértékben is, de eltérnek.

ferev rotéror lasszik iksja doc
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IA molekularis forgasi tipusok]

(A) Linearis molekuldk

I.=1,>1,=0

Csak egy egyedi forgasi allando l1étezik, melyet B-vel jeldliink, értéke
megegyezik C-vel.

(B) G6mbi porgettyii (spherical top)
I.=L,=I,=1 & A=B=C

Csak egy egyedi forgasi allandé létezik, melyet B-vel jeloliink.
Példak: CH,, SF, kosarlabda.

(C) Szimmetrikus pdrgetty( (symmetric top)

1. eset: Nytjtott (prolate) szimmetrikus porgetty(
I.=5L,>I,#0 & A>B=C

Két egyedi forgasi allando létezik, A és B, és a jeldlési konvencid
szerint A > B. Példak: CH;l, CH;Cl, allén, amerikai futball labda.

2. eset: Lapitott (oblate) szimmetrikus porgetty(i
I.>,=1,+0 & A=B>C

Két egyedi forgasi allando 1étezik, B és C, ahol a jeldlési konvencid
szerint B > C. Példak: NHj, kloroform (CHCI;), benzol, frisbee. A planaris
lapitott porgettylinek, amennyiben valdban szimmetrikus (tehat legalabb
haromfogdsu szimmetriatengelye van) azonban nincs permanens dipélus
momentuma, igy forgasi spektruma sem észlelhetd.

(D) Aszimmetrikus porgettyli (asymmetric top)
I.>L>1,#0 & A>B>C

Héarom egyedi forgasi allando létezik, 4, B és C, ahol a jeldlési
konvencid szerint 4 > B > C. A legtébb molekula természetesen ebbe a
porgettyli tipusba tartozik. Példak: H,0, H,CO, C,H,. Ha I, ~ I, > I,, akkor a
molekula nyujtott (prolat) kozel-szimmetrikus porgettyli (pl. HNCO), mig
ha I, > I, ~ I,, akkor a molekula lapitott (oblat) koézel-szimmetrikus
porgettyl (pl. furan, C4H,0).

Fitk/MyWord?.0 Documents/Elméleti kémia 1/Forgasi sp pia/M rotdror klasszik ikdja.doc




13

ICsoportelmélet és a forgasi tipusok|

A molekula szimmetridjanak megfelelé pontcsoport karaktertdblaja
megmutatja, hogy a molekula aszimmetrikus porgettyl, szimmetrikus por-
gettyll, avagy gdombi porgettyli, amennyiben megadja, hogy az (a, b, ¢)
tengelyek (amelyek az (x, y, z) tengelyek valamilyen valasztasanak felelnek

meg) miképpen transzformalodnak.

Aszimmetrikus pérgettyl: a, b és ¢ egyedi tengelyek, és egy-dimen-

zi6s irreducibilis reprezentaciok szerint transzformalodnak (pl. H,O, H,CO).

Szimmetrikus porgettyii: az (a, b) vagy (b, ¢) parok két-dimenzids
irreducibilis reprezentaciok szerint transzformalédnak. A harmadik foten-

gely egyedi, és egy-dimenzids irreducibilis reprezentacio szerint transzfor-

Goémbi porgettyli: az (a, b, c¢) triplet egy harom-dimenziés irredu-

cibilis reprezentacié szerint transzformalodnak (pl. CHy, SFe).

A molekulanak megfelelé szimmetriaelemek segitenek a 6 tehetet-

lenségi tengelyek megtalalasaban, hiszen azok a tehetetlenségi ellipszoidot
onmagara kell hogy leképezzék. Pl.: a én (n#1) szimmetriatengely egybe

kell hogy essen az egyik fétengellyel.

A tanultakat legegyszeriibb megfelel6 példakon illusztralni.
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Merev forgas kvantummechanikaja

Képzeljik el, hogy a molekula izotrop, mindenféle kiils6
elektromagneses tértl és er6t6l mentes térben forog. A mag- ¢€s
elektronmozgas Born—Oppenheimer (BO) szétvalasztasa és az ezt kovetd
BO kozelités bevezetése utan (enélkiil az elektron és magmozgas bonyolult
molekularis Hamilton operatorokon keresztiil csatolodna, és igy a rezgési és
forgasi mozgasok legegyszerlibb modellezéséhez is rendkiviil bonyolult
numerikus problémaékat kellene megoldani) az aldbbi, a magmozgasra

vonatkozo Schrédinger egyenletet kivanjuk megoldani:

ahol
HN = Ttrans +Tr0t +Tvib +Tvib—rot +V .

A rezgési mozgas tipikusan sokkal gyorsabb, mint a forgd mozgas.

A

Ha ez igaz, akkor a rezgési-forgasi kolcsonhatasi tag, Typ.rot, @z adott

rezgési allapotra atlagolhatd, azaz a forgasi Hamilton operator egy v

kvantumszammal jellemezhetd rezgési allapotra

A A

H rot,y = Trot + <T vib-rot >v

alakban irhat6 fel (forgd mozgasra Vs = 0). Ennek megfeleléen a
magmozgasokra vonatkozé hullamfiiggvény

Yy ~ IPtranslPVibLProt,v
alaku (szorzat), mig a forgd mozgés Schrédinger—egyenletének alakja

H rot,v\Prot,v = Erot,v\Prot,v .
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A klasszikus mechanika a forgd mozgas kinetikus energia fliggvényét

az alabbi alakokban szolgéltatja:

Trot :%Iawc% +%]bwb2 +%Icw3
illetve
g2 2 2
Trot= a +Jb +Jc ,
21, 21, 21,
ahol J,;. a forgasi impulzus nyomaték (momentum) komponensek a

a

testcentralt (molekula-centralt) koordinata rendszerben.

A fliggvények helyett hasznaljunk kvantummechanikai operatorokat:

. jZ 72 2
H roty — : + Jb + Jc
Y2l 20, 21

a,v

2
c,v

ahol a tehetetlenségi nyomatékok értéke kis mértékben fiigg a v
kvantumszammal jellemzett rezgési allapottél. Tartsuk sem elStt a
tehetetlenségi nyomatékok rezgési allapot fiiggését akkor is, amikor a

tovabbiakban nem fogjuk kiirni a v indexeket.

Elviekben természetesen a .J X J y, €8 J 7 tércentralt impulzus
momentum komponenseket is felhasznalhatjuk a Hamilton operator felirasa-
kor. Bar az impulzus momentum operatorok négyzetére fennall, hogy

JE=J2 4 i+ T2 =0+ T2+ 0%,
nemcsak a tehetetlenségi nyomaték tenzor idéfliggdsége a kiilénbség a két

koordinata valasztds kozott, hanem a komponensek kommutatoraiban is

eltérések mutatkoznak:

J . dy |=ind, J,, T, |=-ind,
gy, J, |=ind gy, J |=—ind,
J,. Ty |=indy J|=—ind,
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A forgasi Schrodinger-egyenlet megoldasai

52 52 2
H o = L + L + e
21, 21, 21,

a

A tehetetlenségi nyomaték tenzor elemeinek értékétdl fiiggetleniil

fennall, hogy
B d?]=0 ¢ [B,.7,]=0.

Ennek megfeleléen a ‘P, forgasi sajatfiiggvények a J*ésaJ 7 ope-
ratorok kozds sajatfiiggvényei.

Az impulzus nyomatékok elméletébdl tudjuk (sok-sok tovéabbi rész-
letért 1d. R. N. Zare: Angular Momentum, Wiley-Interscience: New York,
1988), hogy

H Wy = E 'Y

rot rot »
oo =R J(J+D)Y,, ésJ=0,1,2,3, ...,

valamint
T, W =AMY , és M=0, +1, 12, ..., +J

ahol J a teljes impulzus nyomatéknak megfeleld kvantumszam, illetve M
J-nek a tércentralt Z tengelyre valo vetitésének megfeleld kvantumszam.
A forgas harom szabadsagi fokanak harom forgasi koordinatat lehet

megfeleltetni. A szokasos valasztast a un. Euler-szogek (¢@,0, y) jelentik
(0<¢<2m,0<0<7; 0< y <27). Segitségiikkel —persze némi algebrai ne-
hézségek aran— az impulzus momentum operator felirhaté mind a tér-, mind

a testcentralt koordinata rendszerben:
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APPENDIY ! EULER - angLcs

Fig. 52 The Eulerian angles. IN is the line of intersection of the XY and ab planes and is
therefore perpendicular to bow OZ and Oc. 4 is the angle of rotation about ON; g is the
angle i rotation about OZ; x i the angle of rotation about Oc.

;. Figure 5.4 Euler angles (¢, 6, v) describing the orientation of body-fixed axes
'(a, b, c) with respect to space-fixe I axes (x, y, z). The molecule is first rotated by an
.angle ¢ about the space-fixed £.axis, causing molecule-fixed axes initially pointing
along x and y-to be rotated into X’ 2..d v/, respectively. The molecule is then rotated by
the angle @ about the new x' axis. displacing the body-fixed axis initially pointing
along z into the divaction ¢ and th: y axis into direction y”. The molecule is finally -
rotated by the angle x about the ¢ axis, rotating the x’ and y” axes into the a and b

axes, respectively. - C i
g '\ 5)5, LEC)QS \MJA:ML
: t
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~

J, =ih cos;gcsc@—(z——cos;(cote—?«—sin)(i ,
o¢ o4 06

.}b =ih —sin)(cscé?—a—+sin;gco’t@i-cos;(i ,
o¢ oy 06

J, -l
ox
és

jX =ih cos;zﬁcot@i—cos¢csc¢9i+sin¢i ,
o¢ oy 06

.}Y =ih singécoté’——q——sin¢csc€——(2——-cos¢i ,
o¢ oy 00

o¢

Tovabba azt is meg lehet hatarozni, hogy

2 2 2 2
J? =—p? csc206—2+csc296—2—2cot¢csc¢ 0 + 0 2+cot6’—é2— :
o¢ oy 0¢ oy 06 00

AJ 7, illetve J . operatorok definicidja alapjan megallapithatjuk,
hogy barmely tipusu porgettylire a harom-dimenzids forgasi probléma egy

két- és egy egy-dimenzids problémaéra esik szét, valamint

1 :
\Prot —EF(Qa)()eXP(lM(b) .

Bizonyos porgettyli tipusokra a forgasi probléma tovabb egyszeriiso-

dik. Vizsgaljuk a megoldast a kiilonb6z6 porgettyli tipusokra kiilon-kiilon.
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Linearis molekulak

Idaig a kovetkezdket tanultuk a linearis molekuldk forgéasarol:
I.=1,>1,= 0,
valamint azt, hogy csak egy forgasi allandoé 1étezik, melyet B-vel jeldliink,

és értéke megegyezik C-vel.

A Hamilton operator csak a (¢,0) Euler szdgektdl fligg, y-t6l nem.

Ennek megfelelden a kovetkezdket irhatjuk:

52
HrotzJ_ﬂ
21,
2 2
J2=—h2( 12 Ja—2+cot0—g—+a—2,
sin“8/)0¢ 00 06

szJM(‘95¢):hzj(J+1)YJM(0>¢) >

€s
lProt = YJM (05 ¢) .
A forgasi energiaszintekre a kovetkez6 kifejezés vonatkozik:
R2J(J +1)
Erot =T A7 s
21,
tovabba

J=0,12,...| és |[M=0£1%2,.. ,+J

Minden egyes forgasi szint csak a J forgési kvantumszamtdl fligg, en-
nek megfelelden M szerint (2J+1)-szeresen degeneralt. A spektroszkdpidban
szokésos az un. term értékek (egység: cm’') hasznalata:

E -
F= hmt =BJ(J+1),
(4
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Gombi porgettyi (spherical top)
Idaig a kovetkezdket tanultuk a gombi porgettyiik forgasarol:
I.=L=1,=1 & A=B=C,
azaz csak egy egyedi forgasi allando étezik, melyet B-vel jeloliink.
A kovetkezoket irhatjuk:

y =Jda Jb e I

o 21 21 21
és
1/20)J*¥Y =EV¥.
A sajatfiiggvények felirhatok, mint
Wrot = Py [cos(@)]exp(iMg) ,
a sajatértékek pedig mint

PILCAR)

» S /=012,

A forgasi Hamilton operatorok altalaban nem kommutalnak J z-val.
Azonban a gdmbi porgettylikre [ﬁ mt,.}a]=0. AJ , operator sajatértékei
Kh, ahol |[K =0,+1,+£2,...,2J| A K kvantumszam a gémbi porgettyli im-
pulzus momentumanak a molekulacentralt tengelyre esé vetiiletét jellemzi.
A megfeleld sajatfliggvények természetesen (1/ 27 )exp(iK y) alakuak, azaz
a gébmbi porgettyl sajatfiiggvényei:

H s (&[i]exp(iMco)exp(iKz) .

A rendszert tehat hiarom kvantumszdm jellemzi: J, K és M. A
kvantumszamok definiciéjanak (jelen esetben is M =0,%1,£2,...,+J)

megfeleléen minden forgasi energiaszint (2J +1)%-szeresen degeneralt. A
forgasi term értékek:

E ~
Froo ==2L=BJ(J +1) .
C
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Szimmetrikus porgettyii (symmetric top)
1. eset: Nyujtott (prolate) szimmetrikus porgetty(
I.=L>1,#+0 < A>B=C

Két egyedi forgasi alland6 1étezik, 4 és B, és a jelolési konvencid
szerint A > B. Példak: CH3I, CH;Cl, allén, amerikai futball labda.

a

A N A A 72 532 A A
_Ja Jprdi_Ji M da 3 JR(1 1
°Top, 0 2n, 20, 20, 2, 2\I, I

Az utobbi alakot nyilvan azért alakitottuk ki, hogy kihasznalhassuk a
megoldas soran, hogy [I:Irot,.}zlz 0 és [ﬁmt,ja]z 0.

Eddigi tudasunk alapjan a kévetkezdket irhatjuk:

H LIJrot =E \Prot

rot

J*Y  =hr?J(J+1)¥

rot

rot

J ¥ =hKY¥Y_, K=0+1,+2, ...
J, ¥ =hMY,_, M=0,+1,+2,...
A Schrédinger egyenlet felirsa,

. J* I 11 R2JJ+1) 11 1
Hrot\Prot: D e LProt:LProt —(—‘—_)+_ o thz >
2, 2\1I, I, 21, 201, I,

a

alapjan a forgasi energiaszintekre azt kapjuk, hogy
_RAJ(J+1) +h2K2[ 11 )

ot g, 2 \1, 1,

a

E

Az energiakifejezésnek megfelel6 term értékek:

F, = "ict =BJ(J+D)+(A-B)K? .
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2. eset: Lapitott (oblate) szimmetrikus porgetty(i
I.>h=1,#0 & A=B>C
Két egyedi forgasi allando 1étezik, B és C, ahol a jel6lési konvencio
szerint B > C.

A nyujtott szimmetrikus porgettyli formuldinak kis megvaltoztatasa
segitségevel azt kapjuk a term értékekre, hogy

Fy =%§£=§J(J+1)+(5—§)K2 :

A szimmetrikus porgetty( forgasi hullamfiiggvényei:
1 S
Yror = Yo (0,0, 2) = EGJKM (g)e'Mq’e'K"

Az Euler szogek definicidja alapjan visszaidézhetjiik, hogy ¢ a térbeli
Z tengely koriili forgatas (azaz M J-nek a Z tengelyre vett vetiiletéhez
kapcsolodik), mig y a testcentralt tengely koriili forgatas (azaz K J-nek a
molekulacentralt z tengelyre vett vetiiletéhez kapcsolddik, ami nyujtott
porgetty(i esetén megegyezik az a tengellyel, mely a “fotengely”).

E.(J,K) degeneracidja:
K=0 (2J+1)-szeres degeneracié M-ben
K#0 2(2J+1)-szeres degeneracié: (2J+1)-szeres M-ben, 2-

szeres | K | -ban

Elektromos tér rakapcsolasaval az M szerinti degeneraltsagot
szlintethetjiik meg.

Megjegyzendd még, hogy a szimmetrikus porgettyiikre (és hasonl6an
a linearis molekulakra, valamint a goémbi porgettyiikre) a Schrodinger
egyenletet analitikusan meg tudjuk oldani. A megoldés soran az un. Wigner-
féle forgasi matrixok lépnek fel.
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Fig. 53 Rotational levels for a prolate symmetric top with 4=4.5B and for an oblate
symmetric top with B=4.5C. Note the accidental degeneracy of the J=2, |K|=2, and J=4,

| K| =0 prolate-top levels.
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Figure 5.6 Rotational energy levels for (a) a prolate and (b) an oblate symmetric rotor.




Aszimmetrikus porgettyii (asymmetric top)

I.>,>1,#0 < A>B>C
Harom egyedi forgasi allando létezik, 4, B és C, ahol a jelSlési
konvencié szerint A > B > C.
N A £ £
rot = + +
21, 21, 2I,

_I:‘\{rot"}z_= 0 jZLProt = th(J+1)\Prot
Hrot’JZ_=O JZ\Protr‘hM\Prot

A

~ -1 .y i
H o, Ja1#20 K nem jé kvantumszam
L 4

A J és M kvantumszamok jo kvantumszamok maradnak. Az
aszimmetrikus porgettylikre vonatkozé Schrodinger egyenletet meg lehet

oldani zart alakban tetszéleges J értékre. Analitikus megoldas azonban csak
alacsony J értékekre adhaté meg.

A term értékeket a nyUjtott, illetve lapitott szimmetrikus porgettyii
hataresetnek megfelel6 formulakkal szokas megadni:

nyujtott hatdreset
F(J,K)= E—(Z—{Q ~BJ(J+1)+(4-B)K*>
B=1(B+C)
lapitott hatdreset
F(J,K) = -E(Z—K) ~BJ(J+1)+(C -B)K*

B=L1(4+B)

N~

Merev forghs kvantummechanikija.doc




61

Kivalasztasi szabalyok forgé mozgasra

Atmeneti dipélus méatrix elemek:
R™ = [y, iy ,de

ahol 1= Zq,-r,- a dipélus momentum operator (az Osszegzés mind a
i
magokra, mind az elektronokra vonatkozik).

Tisztan forgasi atmenetekre

l//m = l//rot,m (0’ 0, Z)inb (Qaes @, Z)!r//el (re 5 01 D, X, Q)
€s

Yn = Vot n(0:0, VW in (Q: 0,0, )y (30,0, 7,Q).

A dip6lus momentum mindig fiigg a mag és az elektron

koordinataktol, azaz

R"™ = J.l//:ot,n ‘//:ib “-l//:/& (//edTe }//vib Wrot,m dQ dTrot

R™ = [t [/ 56 Q@Y1 (QVAQ g ATy
A szdgletes zarojelen beliil 16v6 integral az adott elektronallapotban a
dip6lus momentum vérhat6 értéke. Azaz azt az eredményt kaptuk, hogy az
. atmeneti integral csak akkor nem nulla, ha a molekula g4 4llandd
(permanens) dip6lus momentummal rendelkezik. Azaz csak poldris

molekuldk adhatnak tiszta forgési szinképet.
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Linearis molekuldk

A kivalasztasi szabalyok:
AJ=+1, AM=0,11és uy # 0.

A AJ = +1 atmenet abszorpcionak, a AJ = —1 atmenet emisszidénak
felel meg (itt és a tovabbiakban is).

Szimmetrikus porgettyii (symmetric top)

A kivalasztasi szabalyok:
AJ=%1,AK=0,AM =0, £1 és 1 # 0.

A AK = 0 kivalasztasi szabalyt meg lehet érteni (elére megjosolni), ha
meggondoljuk, hogy szimmetrikus porgettyliknek szimmetria okbdl a
szimmetria tengelyre mer6legesen nem lehet elektromos dip6lus momentum
komponense. Azaz nem tudnak az elektromos térrel kdlcsonhatni, igy a
megfeleld atmenetek sem valdsulhatnak meg. Masképpen fogalmazva, a K
kvantumszam a fétengely kortili forgas sebességét hatdrozza meg, az pedig
az 4lland6 dipélus nyomatékot nem befolyésolja.

Gombi porgettyii (spherical top)

A szimmetrikus porgettyli specidlis esete, igy ugyanazok a
kivalasztasi szabalyok érvényesek rd. Mindazonaltal a gémbi porgettytlikre
Mo = 0, azaz tiszta forgasi spektrum nem létezik. A valdésdgban rendkiviil

gyenge atmeneteket észleltek a centrifugélis torzuladsi effektusok miatt
(merev testtdl vald eltéres).

Aszimmetrikus porgettyii (asymmetric top)
A kivélasztési szabalyok:

AJ=0,x1, AM=0,%1 és ty# 0

Minthogy K jelen esetben nem jo6 kvantumszdm, ezért ra
megszoritasok sincsenek. Aszimmetrikus porgettylikre p = (W, Mo, Me), de
bizonyos szimmetridval rendelkezé molekuldknél nem minden komponens
0-tal eltér6 értékii. Ennek megfelel6en beszéliink a-tipusu (p, # 0), b-tipusu
(Kp # 0), és c-tipusu (U # 0) atmenetekrdl. Példaul a viz molekula esetén
csak b-tipusu atmenetek észlelhetok.
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Forgasi szinképek megjelenése

Amikor a kivalasztasi szabalyokat a merev test forgasi energiajét
megadé képletbe behelyettesitjiikk, megkapjuk a lehetséges atmeneteknek
megfeleld frekvencidkat. Példaul a J + 1 < J atmenetre az E = BJ(J + 1)
energiaképlet alapjan

AE = B(J +1)(J +2)—-BJ(J +1)=2B(J +1)
azaz
V=2B(J+1).

Ha a centrifugalis torzulast is figyelembe vessziik, ugy

¥ =2B(J+1)-4D,(J+1)*.

A D; spektroszkopiai 4llandé (centrifugdlis torzulasi allandd)
szamértéke legalabb egy-két nagysagrenddel kisebb, mint B értéke, igy kis J
esetén hozzajarulasa kicsi. Azaz a forgasi szinképben elsé kozelitésben (a
merev rotator kdzelitésben) egymastdl egyenld, 2B tavolsagban észlelhetiink

atmeneteket.

Példa: NH; forgasi szinképe
Az ammoénidra B = 9.977 c¢m’', igy a J + 1 < J éatmenetekre a

kovetkez tablazatot rajzolhatjuk fel:

J= 0 1 2 3
v /em’! 19.95 39.91 59.86 79.82

Azaz a forgasi vonalak egymastdl mérhetd tavolsaga 19.95 cm’.
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A forgasi vonalak intenzitasa

Tudjuk, hogy az észlelt abszorpcié a stimulalt abszorpciéo és a
stimulalt emisszio kiilonbsége. Az egyes atmeneteknek megfelelé vonalak
intenzitisa tehat alapvetden az atmenetben résztvevd két szint relativ
betdltottségétdl fligg. A Boltzmann-féle eloszlas értelmében a forgasi
szintek populaciéja névekvé J-vel exponencialisan csokken. Azonban, a
forgasi energia kifejezés targyaldsanal lattuk, hogy majd minden forgasi
szint degeneralt, és a degeneracié mértéke J kvantumszam novekedésével
nd. A degeneracionak, valamint a forgasi szintek kis energiakiilonbségének
az a kovetkezménye, hogy nem a legkisebb J kvantumszdmu forgasi

szinteknek lesz legnagyobb a populacidja.

Az abszorpcidés vonalak intenzitasa (héegyensulyt és Boltzmann
eloszlast feltételezve)
g, exp(—E,; /kT)=(2J +1)exp(~=hcBJ(J +1)/kT),
ahol J az als6 (abszorbedld) szint forgasi kvantumszama.
Tipikus, szobahOmérsékletli molekulédkra az a Jpa kvantumszam,

. melynek megfeleld forgasi szintnek legnagyobb a betdltottsége, akar

Jmax = 20 is lehet.
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Forgasi spektroszkopia alkalmazasai

A) Szerkezeti paraméterek meghatdrozasa

Adott forgasi szinteknek megfelelé atmenetek detektdldsa = A, By,
C, forgasi allandék = tehetetlenségi nyomatékok. A legtobb esetben nincs
elegendd informacié a teljes szerkezet meghatarozasara (pl. szimmetrikus
porgettylikre csak Bj-t tudjuk meghatdrozni) = izotdphelyettesitett
molekulédk MW szinképét, majd tehetetlenségi nyomatékait is meg kell
hatarozni. Az izotophelyettesités rendkiviil kis valtozéast okoz az egyensulyi
tavolsagokban €s szdgekben (az elektronmozgasra vonatkozé Schrodinger
egyenletben a magok tomegei nem szerepelnek, igy a potencidlis energia

hiperfeliilet elvileg izotopfliggetlen).
Példa: PCl; szerkezete
PCly: P°Cl, + P °CL,*"Cl +P¥C1¥Cl, +P* Cl; *'P=100%, **Cl=75%.

szimm.porg. aszimm.porg. szimm.porg.
By=2617.1 MHz By =2487.5 MHz

A két forgasi allandobdl meg lehet hatérozni a szerkezetet:

r(P—Cl) =2.04 A és £CI-P-Cl = 100°.

A mikrohulldmi  szerkezetmeghatdrozdsokban az els6rendi
hibaforrast a zéruspont rezgések jelentik. Példaul, az OCS linearis molekula
esetén négy kiillonbozo izotdpszubsztitudlt forgasi allandd par kivalasztasa

esetén a CO tavolsag 1.155 és 1.165 A kozott valtakozik.

B) Dip6lus momentum meghatdrozdsa (Stark effektus)
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~ TABLE 6.86. Calculated and Experimental Electric Dipole Moments for Hydrocarbons’ APPENDIX 2

Formula Molecule STO-3G//STQ-3G 3-21G{/STO-3G 6-31G*//ST0-3G Expt.
CsHq Propyne 0.50 0.69 0.62 0.75
Cyclopropene 0.55 0.55 0.57 0.45
Cyllg Propene 0.2 0.30 0.29 0.36
CiHy Propane 0.02 06 0.06 0.08
CiHq But-l-yne-3-ene 0.37 0.45 0.46 0.4
C.H, Cyciobutene 0.05 0.07 - 0.03 0.13
1,2-Butadiene 0.33 0.39 035 0.40
|-Butyne 0.54 0.67 0.65 0.80
Methylenecyclopropane 0.22 035 0.40 0.40
Bicyclo{ 1.1.0] butane 0.58 0.75 0.68 0.68
1-Methylcyclopropene 0.83 0.90 0.89 0.84
CiHs Isobutene 0.43 0.53 0.44 " 0.50
cis-2-Butene 0.14 0.13 0.13 0.26
cis-1-Butene 0.30 034 0.34 0.44
Methyicyclopropane 0.11 0.1 0.10 0.14
Collyo Isobutane 0.04 ol 0.09 0.13

OTheoretical data from: L. Radom, W, A. Lathan, W. J. lichre and J. A, Pople, J, Am. Chem. Soc., 93, 5339 (1971); ref. 42¢; W, J. Hehre, unpublished
calculations,

TABLE 6.3. Comparison of Calculated and Experimenmal Equilibrium Geometries

Point Geometrical
Molecule Group Parameter MP4/6-311G"=% Expt.
Ha Doy r(HH) 0.742 0.742
LiH Cme rF(LiH) 1.597 1.596
CH., T F(CH) 1.094 1.092
NH, Cao r(NH) 1.017 1.012
<(HNH) 105.6 106.7
H.O Cao r(OH) 0.959 0.958
, <(HOH) 102.4 104.5
HF Como r(FH) 0.913 0.917

aKBSP (1980): J. A. Pople, unpublished calculations.

TABLE 6.4. Mean Absolute’Errors in Caiculated Bond Lengths for AH,
Molecules i

HF MP2 MP3 MP4
STO-3G : 0.054°
3-21G 0.016°
321G 0.017¢
6-31G* 0.014% o.010% 0.013% 0.016°%
6-31G*"* 0.014°
6-311G>" 0.013% 0.00s5?

2Data tabulated for 11 comparisons.
2Data tabulated for 6§ comparisons.

TABLE 6.5. Mean Absolute Errors in
Calculated Bond Angies for AH,, Molecules

HF* MP2*
/
STO-3G 2.3
321G 3.8
3-21G(= 3.3
631G* 1.5 0.9
6-31G*"~ 1.8
6-311G"*"* 4

“Data tabulated for 4 comparisons.
HYinaifficient data.
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l(l)O g 200
wavelength ()

Figure 3.2 Far-infrared absorpnon spectrum of HCI gas. The vertical coordinate is
light intensity transmitted by the gas sample; the horizontal coordinate is wave-

l(e1r;g6th) Reproduced by permission from D. Bloor etal., Frac. London Ser. A 260: 510
1

Figure 3.6 Relative rotational state populations, given by
goexp{—hcBI(JS + 1)/kTI/Z, g, exp[—hecBJI(J + 1)/kT]), versus rotational
quantum number J for 8 = 10.6cm ™",

Table 3.1 Rotational constants of diatomic molecules,

cm™!?

Molecuie B, . D,
4CAr, 0.05975 0.00375 11.3E-7
138Ba!€O 0.3126140 0.0013921 2.724E-7
12C1¢0 1.93128087 0.01750441 !t 6.1214E-6
1H, 60.853 3.062 4.71E-2
TH33C) 10.59341 0.30718 S53194E-4
1271, 0.03737 0.000113 42E-9
1273351 0.1141587 0.0005354 4.03E-8
23Na3sCl1 0.2180630 0.0016248 3.12E-7
23Na'H 49012 0.1353 3.32E4
I3Na, . 0.154707 0.0008736 581E-7
14N, 1.99824 0.01731 5.76E-6
“N“O '1.67195 0.0171 0.5E-6
160, 1.44563 0.0159 4 839E-6
1O ‘H 18910 . 0.7242 19.38E-4

Data taken from K. P. Huber and G. Herzberg, Molecular Spectra
and Molecular Structure: Constants of Diatomic Molecules, Van
Nostrand-Reinhold, New York, 1979,
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TOBBATOMOS MOLEKULAK REZGESEI
(INFRAVOROS ES RAMAN SPEKTROSZKOPIA)

1800-ban Sir William Herschel gy talélta, hogy ha egy hémérét a
Nap spektrumanak vOrdson tuli tartoméanyéhoz helyezett (a spektrumot a
napsugarzas prizmaval torténd felbontasaval allitotta eld), gy az jobban
felmelegedett, mint amikor a hémérét a lathatdé fénynek megfelel
tartomanyba helyezte. Herschel ezzel felfedezte az infravords sugarzast.
Molekulék infravords (i.r. vagy IR) tartomanyban torténd abszorpcidjanak
tanulményozasa az 1900-as évek elején kezd6dott meg.

Az 1940-es évekig az IR spektroszkoépiat csupan a vilag egy-két
laboratériumaban alkalmaztak, alapvetéen molekulaszerkezet kutatasra. A
spektrométerek hasznalata rendkiviil nehéz és idérablé volt, példaul a
rezgési spektrumot pontrdl pontra vették fel. A spektrométerek ugyanakkor
rendkivill érzékenyek voltak még kis fluktuaciokra is, mint példaul a
kisérlet helyszinéiil szolgdldé szoba homérsékletének valtozasa. A 1II.
vilaghaborti sordn igény keletkezett az infravords sugarzas alkalmazasara,
ami kiiléndsen az IR detektorok teriiletén forradalmasitotta a kutatast.
Lényegesen stabilabb ¢és konnyebben alkalmazhaté spektrométerek
késziiltek ezutan, a kisérletek egyszerlisége és gyorsasaga az akadémiai és
ipari kutatasok bevett eszkdzévé valtoztatta az IR spektrométert.

Az elektromagneses (EM) spektrum infravérés tartomanya

Tartomany A/ um vV /em™ Molekularis folyamat
Tavoli i.r. 25-400 25-400 nagyamplitudéju rezgések

Kozepes i.r. 2,5-25 400 — 4000 alaprezgések
Kozeli i.r. 0,8-2,5 4000-12500 rezgési felhangok

A kozeli és tavoli elnevezés a szinkép lathaté tartomanyahoz képest
kertilt definialasra.
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A rezgési spektroszkopia legfébb jellemzoi

1) Az észlelhetd atmenetek tobb-kevesebb infoméciot nyujtanak a magok
rezgését meghatarozé V(R) potencialis energia hiperfeliiletrél (1d. az
elektron- és magmozgasok Born-Oppenheimer (BO) szeparéciojat €s a BO

kozelitést), ahol R a magkoordinatakat jeldli.

2) A kvadratikus (csakiigy mint a kobods és a negyedrendil) er6allandok
informacioét hordoznak a potencialis energia hiperfeliiletrdl, és bizonyos

kémiai tulajdonsagokrdl is (pl. kotéserdsség, disszociacios energia).

3) A rezgési mozgasnak megfelel6 elnyelések forgasi finomszerkezetének

elemzésével a molekula geometriai szerkezetérdl kaphatunk informaciot

Ag P 0 R 0 S

AJ -1 0 +1 -2 2

4) Az un. lokalis médusoknak megfelelé atmenetek a molekulan beliili

csoportokra jellemzok: ezeket fel lehet hasznalni azonositasi célokra.

¢ Amennyiben a molekula egy adott részletében a kotés erOssége
lényegesen kiilonbozik a molekula tobbi kotésének erdsségétdl, ugy un.

csoportfrekvencidat észleliink.

Példa: C=0 nyjtas ketonokban (1710 — 1720 cm™).
¢ Ha a molekuldban a kotéserdsségek nagyjabol azonosak, karakterisztikus
csoportfrekvenciat kapunk abban az esetben is, ha egy adott csoportot
alkot6 atomok t6mege egymastdl 1ényegesen eltérd.

Példa: szerves molekulakban C-H, C-Cl, C-Br nyujtasok.
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Viz a Napon: molekulak mindeniitt
(T. Oka, Science 277, 328, 1997)

A Nap felszini homérséklete ~5800 K. Ezen a homérsékleten a
tobbatomos molekuldknak, mint amilyen a viz is, alkotoéelemeikre “illene”
disszocialnivk (H,O — OH + H — O + 2H). Ennek ellenére a Nap
emisszios spektrumanak infravords tartomanyaban a kutatok —sajat

meglepetésiikre is— a viz szinképvonalait észlelték.

Bizonyiték a viz jelenlétére: a forrd viz laboratoériumi emisszids IR
spektruma rendkiviil j6 egyezést mutatott az észlelt Nap spektrummal
(Bernath et al., Science 268, 1155, 1995). (A bizonyitas soran persze
problémat okozott, hogy a Fold 1égkorében nagy mennyiségben van jelen

vizgoz, de ez szerencsére “hideg” viz.)

A viz nem mindenhol fordul el6 a Napon, hanem csupan a “hideg”
napfoltokon, ahol T ~ 3200 K. Megjegyzend6, hogy mas “hideg” csillago-
kon (magas luminozitasu vords oridsok €s néhany torpe csillag), melyek
homérséklete 4000 K alatti, sikeriilt jonéhany molekulat azonositani.
Kémiai modell szdmitasok azt mutatjak, hogy T < 1000 K égitesteken a H,
utan a H,O, a CH, és az NH; molekulak a leggyakoribbak. Megjegyzendod,
hogy nagy felbontast spektroszkdpiaval a szinképvonalakat olyan pontosan
lehet detektalni, hogy tobb molekulat is —elenyész6 szamu hiba mellett—

minddssze egyetlen észlelt &tmenet alapjan azonositottak.

A viznek .a Napon vald jelenlétét véglegesen ab initio
elektronszerkezet és magmozgas szamitasok segitségével sikeriilt igazolni

(Tennyson et al. Science 277, 346, 1997).
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Molekularezgések klasszikus mechanikaja

Alapvetd referencia: E. Bright Wilson, Jr., J. C. Decius, és Paul C.
Cross, Molecular Vibrations, The Theory of Infrared and Raman
Vibrational Spectra, Dover: New York, 1980.

Vizsgaljunk egy N-atomos .molekulat. Rogzitsilk a testcentralt
koordindta rendszer origdjat a tomegkozéppontban (TKP), ahogy ezt a
forgasi mozgas targyaldsandl is tettilk. Hasonlbéan, a molekulatengelyeket

vegyiik fel az a, b, és c {0 tehetetlenségi tengelyeknek megfelelGen.

Kinetikus energia

A 0 alsé indexszel jelolt egyensulyi magkonfiguracidhoz képest

térténd Descartes elmozdulds koordindtdkat a kévetkez6képpen definialjuk:

Xg =8y —Ag 05 Va =ba _ba,O’ Zg =Cq —Cq0 >

a kinetikus energia képlete pedig a kovetkez6:

N 2 2 2
R CRCINCY
~ dt dt dt ) |-

A tomegsulyozott Descartes koordindtdk,

. qi=AmXy qa=NmpXy o gy =My Xy

qy =My qs =... q3n-1 =My YN
q3 =AMz g3y —AMNZN

bevezetésével a kinetikus energia felirhat6, mint

9

3N 2 3N 7
dq, ) . . ’p) T
T=%2(7tlj =1>al=3a 4y ... dw) 7 |=1d"4q
i=1 i=1 . -

93N
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Potencialis energia

Ha a vizsgalt molekula kovalens kotésekkel rendelkezd jol kotott
rendszer, ugy a magok egy mély potencialvilgynek megfelelden rezegnek.
A rezgési allapotok vizsgalhatok a V(x) potencidlis energia fliggvénynek az

egyensulyi pozici6 koriil sorba fejtett alakja segitségével:

3N 2 3
oV oV oV
Vx)=Vy + E'[é—x—) x"+%§:[ax.ax.] xi"j'*%Z[_“—] XiXj X e
0 ij 1 J0 0

ahol Gjra indexeltiik a Descartes koordinatakat:
(X) Y121 X3 Yy o Xy Yy ZN) P (%) X X3 X4 - X3y X3y )

Egyensilyi helyzetben az 6sszes, a magokra hat6 erd definicié szerint
Zérus:

0x;

fi= —(QK) =0 = linearis tagok eltiinnek.
. .
A multidimenzios harmonikus oszcillator kozelitésben elhanyagoljuk a
harmad- és magasabb rendii tagokat (az atomok kozott feltételezett rugok
kielégitik a Hooke-féle er6tdrvényt), azaz:

3N 3N
T
V) =Vo+1> Y Hyxx; =Vy+1x Hx
i=1 j=1
vagyis
[ Hy, Hy ... Hpy ¥ X
H2 1 H2 2 s X
V) =Vo+5(x x ... xy) 7 ; 2
_HsN,l Hjy o H3N,3N_\x3N
*v e e e
ahol H;; = PYy az erddllandé matrix Descartes koordinatakban.
X:.0X.:
i“*jJo
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I‘Megjegyzend('i, hogy a Hj erballandé matrix az elektronmozgasra

vonatkoz6, id6tol fliggetlen Schrodinger-egyenlet megoldasaval szamithato,
az igy adodo potencidlis energia hiperfeliiletnek (PES) az egyenstlyi
konfiguraciéban szamitott, geometriai koordinatdk szerinti mésodik
derivaltjaval azonos. A Hj erdallandoé matrixot ab initio elektronszerkezet
szamitasok segitségével rendkiviil jol lehet becsiilni. |

Konvertaljuk a V(x) potencialis energia fliggvényt tGmegstlyozott

Descartes koordinatakba:

1.7 H ij
V(q)=Vy +59 Wq, ahol W; = :
m;m j
Végre eljutottunk arra a pontra, ahol megfogalmazhatjuk a rezgo

mozgasra vonatkozd klasszikus mechanikai alapproblémat: Oldjuk meg

Newton mozgasegyenleteit a

T=14"q é V(Q)=V,+iq"Wq
kinetikus, illetve potencidlis energia fliggvényekkel jellemzett rendszerre.
Természetesen a megoldds soran alkalmazhatnank a klasszikus
mechanika F=-VV =ma egyenletét. Ehelyett azonban a Newton-féle
mozgasegyenletek egy altalanosabb megfogalmazasat, a variacidszamitasbol

ismert un. Lagrange-féle formalizmust alkalmazzuk:

L(q,q;t)=T-V ,

ahol L az adott mozgasra vonatkozd Lagrange-fiiggvény. A megfeleld

afor) oL _,
dt\04q;) 0g;

Lagrange-egyenlet alakja:

hanikdia doc
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Minthogy a q; altalanositott koordinatak (eddig csak a tomegstlyozott
Descartes koordinata valasztasr6l beszéltiink) csak V-ben, mig

idoéderivaltjaik csak T-ben szerepelnek, igy azt kapjuk, hogy

(2)-(30)-s
) ) Eme

Tehat a harmonikus rezgdmozgasra vonatkozo Lagrange egyenlet a

és

kovetkezo egyszerl alakot 6lti:

2
(d ‘LJ Z (i=1,2,...,3N).

Jj=l

Ez csatolt differencidlegyenletek rendszere, melyet matrix forméaban

tudunk legtomorebben felirni:

q+Wq=0|

A csatolt differencidlegyenlet-rendszer helyett nagysagrendekkel
egyszeriibb egy nem csatolt differencidlegyenlet-rendszert megoldani, mely
az egyszerll analitikus megoldas lehetOségét is felveti. Ehhez a q

altalanositott rezgési koordinatkat “szét kell csatolni” egymastol. Ezt egy

unitér transzformécié (UTU =UUT = I) segitségével probaljuk meg elérni:

3N
Qk = ZUikqi , vagy mésképpen Q = UTq és q= UQ .
i=1

Kovetkezésképpen, § = UQ.
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A harmonikus rezgdémozgasra vonatkozé ¢+ Wq=0 Lagrange
egyenlet az \1j, transzformalt koordinata rendszerben a kévetkez6 alakot 6lti:
UQ+WUQ=0 = O+(UTWU)Q=0.

Ha az U unitér matrixot ugy valasztjuk, hogy
(A, 0 0 O
0 4, 0 O
o o0 . o0 |’
[0 0 0 Ay

—

UTWU=A=

akkor

0 =0 d*0y A =0,k=1,2,...,3N.
Q+AQ=0 > " +A,0,=0,k=1,2,..,,3N.

Tehat célkitlizésiinknek megfeleléen 3N egymashoz nem csatolt

egyenletbol allo differencidlegyenlet-rendszerhez jutottunk. A Ok a rezg6d

mozgast jellemzd normdlkoordindtdk, az altaluk reprezentalt mozgasok az

un. normdlrezgések. A normalrezgésekben a molekula minden atomja
harmonikus rezgOmozgast végez azonos rezgési frekvencidval, azonos
fazisban (a mozgéasok extrémumain egyszerre haladnak 4t), de nem azonos
amplitadoval.

A k-adik normalrezgésnek megfeleld rezgési frekvencia
oy e
2 2%

mig a normalkoordinatak altalanos alakja

Vi

H

O = ¢y sin(wyt + ¢y ).

Az utolsé hat normalkoordinata kéziil, melyekre A; = 0, harom a molekula
halad6 (transzlacids) mozgaséanak felel meg, mig 3(2) a forgasi mozgasnak.
Azaz a normalrezgések szdma nemlinearis(linedris) molekulara 3N — 6(5).
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[Az etilén normalrezgesel (Dzﬂ

¢
teludul ‘
W normalrezgésefnek megfeleld frekvencidk szamozasara elfogadott
konvencid: R. S. Mulliken, J. Chem. Phys. 23, 1997 (1985). Lényege:

o Kezdjitk a teljesen szimmetrikus frekvenciakkal, allitsuk Oket
csokkend szamsorrendbe, a szdmozast ezutdn elvégezhetjiik.
Tegyiik ugyanezt az 6sszes tobbi irrep-hez tartozé frekvenciaval.

e A nem-degeneralt frekvencidkat szdmozzuk mindig a
degeneraltak elétt. Ugyanazon frekvenciaval rendelkezd
degeneralt normalrezgések ugyanazt a szamot kapjak.

e Kivétel: linearis haromatomos molekulak degeneralt hajlitasi
frekvenciait —torténelmi okokbdl- tovabbra is v,—nek jeldljiik.

C —=—= — X

CH str cC sitr./ CH, scissor/ cH, twict
CH,L scissor ce sir *
0

B,g B,y
CH s+r, cH, rock

Vg / Yo

B2u BZu
CH gtr, cH, rec k

Fic. 44. Normal vibrations of an X;Y; molecule of poiut group V).—It is assumed
that the mass of X is larger than that of Y as in C2H, or C:D..

h Aja tkw
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Molekularezgések kvantummechanikai targyalasa

N-atomos molekulara a rezgési Schrodinger egyenlet altalanos alakja:

2 3N 2
['LZ—L[ 0 }LV(xl, x3N)}P(X)=E\P(X)

2 T mi\ox
A klasszikus targyalashoz hasonldan tételezziik fel, hogy a molekula

egy mély potencialvolgyben talalhato és fejtsiik sorba a V(x) potencialt az

egyensulyi konfiguracio koril:

V(x)= V+Z Z AL R,
0 Ox; "2 0x;0x; AR

A harmonikus oszcillator kézelitésben

V(x)=V,+ 22}1,] XX,
ij
ahol H; = 62V/ Ox;0x ; az un. erballand6 matrix Descartes koordinatakban.

A klasszikus mechanikdhoz hasonléan egy unitér transzformaécio
segitségével targyalasunk koordinata rendszerét Descartes koordinatakbol
(x) —a tomegsulyozott koordinatakon (q) keresztiil- a sokkal elonydsebben

alkalmazhaté normal koordinatdkra (Q) tudjuk valtoztatni. Ekkor a

kovetkezdt irhatjuk:

R h2 IN 82
kinetikus energia operator: T = ——
10 00;
. 3N
potencidlis energia operator: V = —é—QT(UTWU)Q = %QTAQ = %Zl kQ,?
k=1
ések k hanikai thrgyalasa 1.doc




Azaz a rezgési egyenlet alakja normal koordinatidkban:
{—-—'?—2—%6 (iz—] + lsfﬁﬂ ¢ }‘I’(Q) = E¥(Q)
2 H\egt) 25
A kovetkezoket érdemes itt megjegyezni:
(a) Az 6sszegzést most csak a belso, rezgési mozgasokra irtuk fel, azaz a
haladé, illetve a forgd mozgast levalasztottuk.
(b) A Hamilton operétort rendkiviil egyszer(i alakban, egyméashoz nem

csatolt harmonikus oszcillatorok 6sszegeként irtuk fel:

3N-6
H= ZHk,
k=1
ahol
A nt 9t 1 5
H =—————+=-1 .
k 9 BQ,f 7 ka

(c) A rezgési hullamfiiggvény egy-dimenzids harmonikus oszcillator
figgvények szorzataként irhaté fel:

3N-6

\Pv = HV/k,vk (Qk)
k=1
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Az egy-dimenzios harmonikus oszcillator probléma megoldasa

A Schrodinger egyenlet:
2 52
_hmd L u(x) = Eu(x)
2mdx?: 2

Ismert a klasszikus mechanikabol, hogy ¥k = 272mv?. A tovébbi
szamolas egyszerisitése érdekében vezessiik be a kovetkezd mennyiségeket:

a=2mmvIh é B=2mElh*
Ekkor

{:Zciz+ [,B —azxz]}u(x) =0.

Most vezesslink be egy koordindta nyujtast: 7:= Jax, majd a
lancszabaly kétszeri alkalmazasa,
2 2
ﬂzﬂd_ﬂzﬁﬂl_ és _cj_u=JEd(du/dn)dn=ad u’
dx dn dx dn dx? dn  dx  dn?
utan a kovetkezd differencidlegyenletet kapjuk:

2
oo

Az u(n) megoldas fliggvényektdl megkéveteljiik, hogy folytonosak és
végesek legyenek (ez elegendé a hullamfiiggvény normalasihoz).
Vizsgaljuk a d.e. megoldéasanak aszimptotikus alakjat (azaz |77| — ). Ekkor

Bla<<n?,és igy
u"()=nu(n).

Az igy kapott masodrendii d.e. éltaldnos megolddsa (mint az
behelyettesitéssel konnyen ellendrizhetd)

u(n) = Aexp(n* /2) + Bexp(-n% /2).

Minthogy u(7)-nak 7 minden értékére végesnek kell maradnia, igy
A =0, azaz a keresett aszimptotikus megoldas

u(n) = Bexp(-n>/2).

hanikai tArgyalass [.doc




83

Probalkozzunk egy olyan altalanos megoldassal, mely a

rendelkezéslinkre 4ll6 aszimptotikus megoldastdl csak egy H(7)
polinomban kiilonbézik:

u(n) = H(n)exp(-n */2)|
A H(n) polinomnak ugy kell véltoznia 7-val, hogy ha || — o, akkor

exp(—7 2/2) dominaljon, azaz u( 1) — 0 ahogy 1 — .
Tehat feladatunk az, hogy talaljunk egy megfelel6 kifejezést H(n)-ra:
u' = H'exp(-n* /2) - nH exp(-1* /2)

u" = Hne—772/2 _nHre—nz/Z _[n(Hre—qz/Z _nHe—nz/Zj:I_He—nz/Z

u'=e 2 H v y?H - 2nH' + H")

A bekeretezett kifejezéseket a vizsgalt d.e.-be helyettesitve:
[—H+772H—277H’+H”+£H—77zH]exp(—n 2/2)=0
a
vagyis

H"-2nH'+(B/a-1)H =0

Ez a sokat vizsgéalt Hermite-féle differencialegyenlet, melynek
analitikus megoldasai j6l ismertek.

A Hermite-féle  differenciadlegyenletnek a  kvantumkémia
szempontjabol jol viselked0 megoldasai csak akkor Iléteznek, ha
Pla-1=2n,ahol n=0, 1, 2, ... (Minden mas megoldas divergal.) Tehat a
kovetkezd megoldasfiiggvényeket kaptuk:

u, ()= N, H, (e 2,

a ryr * 4 7
N, = a normalasi tényez0,

Jz2"n!

H,(n) az un. Hermite polinomok.
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A Hermite polinomokra vonatkozo rekurziv §sszefliggés:
H, () =2n H,(n)-2nH,_(n)

Az elsé néhany Hermite polinom:

Hy=1 H;=8n-12n
H,=2n H,=12-487*+ 167"
Hy=41"-2 H;=120n-1607 + 327

A megadott Osszefliggések alapjan a rezgési hullamfiiggvényeket
ismertnek tételezziik fel.

Az E, energiaszinteket a floo — 1 = 2n megszoritds alapjan
szamithatjuk ki:

B_2mE h 2K

a B 2emy  hv’

azaz

E,=hv(n+3)|aholn=0,1,2,3,4, ...

lekularezgések k hanikai thrgyalasa 1.doc
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Figure 6.6-1. Dimensionless HO eigenfunctions phiHOz [n, z1.
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Figure 6.6-3. HO probability distribution for n
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Molekularezgések kvantummechanikai targyalasanak dsszefoglalisa

(1) Egy mély potencidlvolgyben az egyenstlyi helyzet kérnyékén kis
amplitidoval rezgé molekula teljes rezgési hullamfiiggvénye a
harmonikus kozelitésben felirhat6, mint normaélkordinatadkban
kifejezett, egy-dimenziés harmonikus oszcillator hullimfliggvények
szorzata. Az egyedi oszcillatorok hullamfliggvényei ortogonalis

(Hermite) polinomok és Gauss fiiggvények szorzatai.

(2) A teljes rezgési energia felirhatd, mint az egyes normalrezgésekre

vonatkoz6 kvantalt rezgési energiak 6sszege.

(3) A molekula alaprezgéseit a tomegsulyozott Descartes koordinatdkban
kifejezett erallandé matrix (H; = 0? V/ Ox;0x ;) diagonalizalasaval
kaphatjuk meg. |

(4) A molekulék rezgd mozgasa még T' = 0 K hdémérsékleten sem 4ll le,
un. zéruspont rezgési energidval rendelkeznek (alapveté oka a

Heisenberg-féle hatarozatlansagi elv):

IN-6
_1
EO =3 Zha) k-
k=1

(5) A gerjesztett rezgési szintek, legalabbis a harmonikus oszcillator

kozelitésben, egymastol egyenld tavolsagra helyezkednek el, hiszen

az energiakifejezés linearis a rezgési kvantumszamban.

(6) Minthogy H, = 1, igy az alapallapotra vonatkoz6 rezgési
hullamfliggvény harang alaki Gauss-gérbe. A gerjesztett rezgési
allapotok  zarushelyekkel rendelkeznek, az Osszes rezgési

hullamfliggvény kiterjed a teljes térre.

Molekularezgések k hanikai targyalasa I1.doc




Szimmetria és a normalkoordinatak

Legyen R a molekula pontcsoportjanak megfelel6 szimmetria
operator. A rendszer V(Q) potenciélis energidja nem valtozhat a szimmetria
muvelet hatasara:

3

RV(Q)=V(Q)=1

2

-6 , .3
A Ok %

M
Mz

k(RQk )2

1

&
1l

1

>
il

Nem-degeneralt rezgések: RQ, = +Qk

Degeneralt rezgések: RQk =Zrkak, az Osszegzés az Osszes A
m
(degeneralt) sajatértéknek megfelelé normélrezgésen végigfut.

Tehat a normal koordinatdk a pontcsoport irreducibilis
reprezentacioinak képezik a bazisat.

Kérdés: Milyen irreducibilis reprezentdcidk szerint transzformadlédnak
példaul a H;CO molekula normdlrezgései?

Vdlasz: Helyezzilk el a molekulat az yz sikban. Készitsik el a
molekularezgések reducibilis reprezentacidjat az egyes atomokon felvett x,
¥, z koordinatak bazisan:

Cov E Gy ov(xz) ©,(2)

A | | 1 1 z

A, 1 1 -1 -1 R,
B, 1 1 1 -1 |xR
B, 1 ~1 -1 1 ¥, Ry
Treg 12 2 2 4

Idézziik fel, milyen szabalyok alapjan lehetett a reducibilis
reprezentacio karaktereit meghatarozni:

larezgések k hanikai thrgyaldsa I1.doc
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(1) A karakterhez csak azok az atomok adnak hozzijarulast, melyek a
szimmetria miivelet hatisara helyben maradnak.

) y(E)=3N.

3) z(C™y= Nen [1+2cos(2zm/n)],aH,CO-ram =1 és n =2, mig N az el
nem mozduld atomok szama (itt és a tovabbiakban).

(4) x(6)=N,.

(5) Z(f) =-3N;.

Nem marad mas hatra, mint a reducibilis reprezentaci6 redukalasa az
1 A A
a;==> 7y (R)x(R)
h'%
Osszefugges segitségével. Tehat példaul

a(4) = {012+ 02+ O + )] =4

Hasonloképpen kapjuk, hogy a(A;) = 1, a(B,) =3 és a(B,) = 4.

Most hatdrozzuk meg a haladé és forgdé mozgasnak megfeleld
irreducibilis reprezentaciokat:

1—‘halado = Al EBBl (-BBZ es l_‘forgo = A2 ®Bl ®B2
azaz

Fvib =3A1 @Bl @232.

Vegyiik észre, hogy a teljesen szimmetrikus molekularezgések szama

megegyezik a molekula fliggetlen geometriai paramétereinek szamaval.

hanikai targyalasa Il.doc




Rezgési hullamfiiggvények altalinos szimmetriija
3IN-6

W, = H'//k,vk (Or)
k=1

2
Y

1/4
] Qy 1/2 . w,
Wiy (Qk)=_——(‘—) e 2 H, (2,/°0Q) és a; =—%.
‘ V2 \ 7 * n
Tehat

2
_ oG

1/4
Wk,o(Qk)=('0“;£) e 2,

3 1/4 a0
V/k,l(Qk) = (ZLJ Ore %,
T

2
oy Ok

1/4
vxk,z@k){j—k) (20,0 ~De
T

(1) Alapdllapoti hullamfiiggvény: (v|,v,,...,v3y_¢) =(0,0,...,0), azaz mindig
teljesen szimmetrikus.

(2) Alaprezgések: (vi,vy,..., Vg sy V3n_¢) =(0,0,....1,...,0), azaz mindig ITQ,]
szerint transzformaladik.

(3) Rezgési felharmonikusok: V15V Vg 5o Vay_g ) = (0,0,..., Ly ,...,0), ha
L,=2, akkor az elsé felhang mint I'TQ, ]®T[Q,] transzformalddik, ha

Ly=3, akkor a mésodik felhang mint ITQ,]1®T[Q,]1®I[Q,]
transzformalddik.

(4) Kombindcids rezgések: (V15Va 500y Vi pees Va6 ) = 0,0,...,Ly,...,L;,...,0), ha
Ly=1 és L;=1, akkor a kombin4cidés rezgés mint IO I®TIQ;]
transzformalodik, ha L, =2 és L;= 1, akkor a kombinacids rezgés mint
IO, 19 T[Q, ]®TITQ;] transzformalodik.

Példa: H,0 v=(0,0,0) > A;; v=(0,0,1) = By v=(0, 0, 2) >
B,®B,=A;ésv=(0,2,1)> 4 ®4 ®B, =B,. ‘

hanikai targyalésa I1.doc




Infravoros szinképek kivalasztasi szabalyai
Tekintsiik a rezgési-forgasi atmeneteket ugyanazon elektronallapotra:
(rot”,vib",el) - (rot’, vib',el).

Az atmeneti dipolus matrix elem:

R™ = |Y,i¥,dr ésfi=) qn,
i

Fels6 allapot ¥ = Vot (W 4ip (Q i (r,;Q, k)
Alsé allapot Yo =¥ tot (03 (QQp 1 (5 Q, k)

A dip6lus momentum operatort tércentralt koordinata rendszerben

fejeztiik ki. Molekulacentralt koordinata rendszerre attérve:

i =UQ0h 0 (13 Q)
Az atmeneti dipdlus matrix elemre a kévetkezot kapjuk:
R™ =R oryip =Rpo J.'//:/ib (Q) ol Qw43 (Q)di7

Az eltliné integralok szabélya alapjan nyilvanvalé, hogy R™ =0,
kivéve ha a T[y p]l®T ] ® w1 direktszorzat tartalmazza a
pontcsoport teljesen szimmetrikus irreducibilis reprezentaciojat. Ha wy;, a
rezgési alapallapotnak felel meg, akkor az teljesen szimmetrikus. Tehat
ahhoz, hogy az atmenet elektromos dipélus megengedett legyen, I'fw.;,]-
nek a I'[u,,,]1-1al megegyezo irreducibilis reprezentaciot kell tartalmaznia.

Ez a £6 kivalasztasi szabalyunk molekulak alaprezgéseire.

ikai targyaldsa I1.doc




Példa: etilén (Dy,)
Hmot = (M, My ;) (Bsy, Bay, Byy) szerint transzformalédik
Iy = 34,04, 2B, ® By, (-BBzg @©2B,, ®2B,,

(Vi=v3)  vs (vs,v6) vy vg (Vo,Vi0) (Vin,Vi2)

Megallapithatjuk tehat, hogy csak a v;, vo, Vi, Vi1 és v;; rezgések
jelennek meg az IR szinképben.

Tovabbi  specidlis  kivalasztasi  szabaly az  infravords

spektroszkdopiaban, hogy a harmonikus oszcillator kozelitésben Av =1,
amit a Hermite polinomok alabbi tulajdonsaga alapjan érthetiink meg:

f +1
<m|x|n>=\/%5m,n—l+ %;5m,n+l

Azaz a harmonikus oszcillaitor kozelitésben egy kétatomos
molekulara, mely egyetlen rezgési szabadsagi fokkal rendelkezik, csak egy
atmenet, az "alaprezgés" jelenhet meg a rezgési szinképben.

Az IR abszorpcié intenzitasat a dipélus momentumnak a (; normal
koordinata szerinti derivéltja, pontosabban annak négyzete hatdrozza meg.
A tiltott dtmenetekre ezek szerint (6u/ 6Qk) =0.

3N-6 a
Mot (Q) = Re + Z (an ]er

k=1
’ W5 o ”
Fyip = IWVib(Q)|:“e kZ; ( 20, le :|‘//vib(Q)dQ
IN-6
vib = Vi (Q)Q WVl (Q)dQ
o ;[anljb e

A harmonikus oszcillator kozelitésben csak az alaprezgések

megengedettek: Av, =1, Av; =0,/ #k, k=0, 1, 2, ..., 3N-6.

kularezgések & hanikai targyaldsa I1.doc
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Table 6.3 Typical bond-stretching and angle-bending group vibration wavenumbers v.

Bond-stre.ching Bond-stretching
Group vicm™! Group vicm™!
=C-H 3300 -0O-H 3600%
=C/H 3020 SN-H 3350
except 0=C 1 >p=0 1295
- ~ 2800 <
=C-H 2960 >$=0 1310

Angle- i

_CmC— 2050 _ ngle-bending
- =C-H 700
~C=CZ 1650 >H 1100
xc-c< 900 ~H
N -~ '
=Si—Si= 430 H 1000
ok £CZH
~C=0 1700 “H
~C=N 2100
>c-cl 650 L 1450
=C~Br 560 H
>C-l 500 - C=C-C 300

" May be reduced in a condensed phase by hydrogen bonding.

"It is common to use the symbols v(X-Y), 8(X=Y), and y(X-Y), for stretching, in-plane
bending, and out-of-plane bending respectively, in the X=Y group. In addition the
word ‘deformation’ is often used to imply a bending motion.

* ] .

5000 3000 2000 1500 1300 1100 1000 900 800 700 cm-!
| 1 I T T I | | | |
— O —H str —— C —0 str

— N—Hstr C=0str C —N str

— C=C str C—C str
C—H -
st ' N—H bend
C=N str — ~— N —H bend
C=C str — ———C —H bend i berd P
—————— 0 — H bend
] | | | | | i ] ] | | 1

2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 pum

A
Fig. 6.7 Group frequencic: for IR absorption. The scale is linear in wavelength, not
frequency.
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Belso koordinatak

A Descartes koordinataknal tobbnyire elonydsebb a belsé koordinatak
hasznalata egy adott rendszer rezgési-forgasi mozgasainak targyalasira,
illetve az ezen koordinatdkon alapulé Hamilton operator sajatérték
egyenletének numerikus megoldasara.

Bar a belsé koordinatdk definicidja tulajdonképpen izlés kérdése
(barmely teljes, nem-redundans bels6 koordinata rendszer a masikkal elvileg
ekvivalens), a kvadratikus erdterek reprezentacidjara a spektroszképusok
mar hosszl ideje alkalmaztak jol meghatarozott szimmetria és lokalis bels6
koordinatakat, melyeket szokas vegyérték koordinataknak is nevezni. Ezen
koordinataknak 6t alaptipusa van: kotésnyujtasi (stretching), ktéshajlitasi
(bending), linedris kotéshajlitasi (akkor 1ép fel, ha a koordinatat definiald
harom atom egyensulyi magkonfiguracibban egy egyenes mentén
helyezkedik el), sikbol torténd kitéritési (out-of-plane) és torzids (torsional)
koordinatak.

Legyen r, =7, —r, az a atombdl a b atomba mutatd vektor, valamint
az ennek megfeleld egységvektor. Ekkor az o6t alapvetd
vegyérték koordinata definicigjat a kovetkezoképpen adhatjuk meg:

€ =T /Irab

STRE IR 0<ry<owm
BEND ¢abc = cos—l(ebc ' eba) 0 < ¢abc <7
LIN o5, = sin"[eba (e x €45)/ sin¢cbd] ,

ahol e, rogzitett, a hajlitasi sikra merdleges iranyvektor; azaz @
invarians a haladé mozgasokra, de nem invarians minden

forgatasra.
OuT Y abed = sin™ (ehc (€, X €,,)/sin ¢cbd) "< Yabed <T
TORS SINT ey = €y, (€4 X €y)/ (SING . SING,y) T2 < Tupeq < 370/2

Természetesen tovabbi belsé illetve vegyérték koordinatakat is lehet
definialni. Ezek koziil az egyik legismertebb a Simons-Parr-Finlan (SPF)
koordinata, mely a nytjtasi koordinata reciprokaval aranyos és definicidja a
kovetkezd: p,, =(r, —rS)/r, =1-r5 /r,, ahol rS egy (rdgzitett) referencia
koétéshossz (r5 -t tipikusan az r,, kotéshossz egyensulyi értékével vessziik

azonosnak). Tovabbi szivesen alkalmazott koordinata tipusok: Jacobi-
koordinatak, hipergdmbi koordinatak, stb.
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MOLEKULAMECHANIKA (MM)

Az 1960-as években a rezgési szinképek elméleti szamitasa, valamint
értelmezése kapcsan a rezgési potencidlis energia feliilet (PES) kiilonb6z6
un. er6tér modelljeit fejlesztették ki: kdozponti erdterek (central force fields,
CFF: a PES a molekula kovalens kotésviszonyait figyelembe nem vevd
parkolcsonhatasok Osszege), illetve vegyérték erdterek (valence force fields,
VFF: a PES ko6téshosszaktol illetve szogektol fliggd tagokat tartalmaz).

A spektroszkopiai VFF-k idedlis kiindulasi pontjat képezték azon mod-
szereknek, melyeket Osszefoglaldo néven molekulamechanikai modelleknek
neveziink. Lényegiik: az elektronszerkezet szadmitdsndl megismert BO
modellt kdvetve most az atomokra vonatkozd elektroneloszlast tekintjiik
allandonak, csak a magok (rugdkkal Gsszetartott merev —esetleg deformal-
hat6— gémbok) mozgdsat vizsgadljuk. Tobb ezer atombdl allo rendszerek
(polimerek, bioldgiai rendszerek, stb.) is gond nélkiil vizsgalhatok.

A MM energia fliggvénye:
Eteljes = Estre + Ebend + Etors + Enemkoto
Kotésnyujtasi jarulék (Fgye):
2
Estre = zkstre (l - ZO)

Egpe = ZDe [1 - exp{— a(l -1, )}]2
Kotésszdg-hajlitasi jarulék (Epeng):
2
Ebend = Zk® (® - ®O)
Diéderes szdg-hajlitdsi jarulék (Eiys):

Eps = Y Vy(1+ scosnw)

V, a forgasi gat, n a forgés periodicitdsa, s =+1/—1 (fedé/nyitott minimum).

Nemk6té kdlesdnhatasok jaruléka (Epemists):
Evgw = 3 &l(rn 17)2 = 2, 1 1)° ]

E, = ZQin/D”ij

Fiok\MyWord7.0 Documents\Oktatas\EIméleti kémia I\Rezgési opi: ika.doc
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Fig. 3.1 Pictorial representation of
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Raman spektroszkopia

1923-ban Smekal, egy osztrak fizikus, megjésolta, hogy a
molekuldkrdl szo6r6dé sugarzds nemcsak a beesd fotonok sugéarzasi
energiajaval megegyezd energiaji fotonokat, hanem azoktél eltérd energiaju
fotonokat is tartalmaz még abban az esetben is, ha a beesé sugirzis
frekvencidja nem felel meg a molekulat jellemz6 egyetlen energiaszint

kiilonbségnek sem.

1928-ban Sir Chandrasekhara Venkata Raman, egy indiai fizikus
(1888-1970), eloszor végzett el olyan kisérleteket folyékony benzol

segitségével, melyek a fenti joslatot bizonyitottdk. A kisérleteket Nobel-
dijjal jutalmaztak mar 1930-ban.

Sugarzas-anyag kolcsonhatas lehetséges kimenetelei:

(a) Stimulalt abszorpcid illetve emisszid.

(b) Elasztikus (rugalmas) szoras (hv, = hv'), ezt Rayleigh szérdsnak
nevezziik.

(c) Inelasztikus  (rugalmatlan) széras (hvy #hv'), ezt Raman
szordsnak nevezziik.

A Lord Rayleigh (John William Strutt Rayleigh, 1842-1919) 4ltal
felfedezett és rola elnevezett szorastdrvénynek spektroszkopiai jelentdsége
igazabdl nincs. (Lord Rayleigh az argon felfedezéséért kapta a fizikai Nobel
dijat 1904-ben.) Ellenben az ég kék szinét megmagyardzza: a szoéras a
hullimhossz negyedik hatvanyaval forditva aranyos, igy a Nap fehér

fényébdl a levegd a szemiinkbe a kék Osszetevét juttatja a legnagyobb

intenzitassal.

Raman spektroszképia.doc
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Fig. 1.4 Potcnual cnergy (U) curves of the ground (0) and excited (1) states w1th the
energy levels and transitions between them as observed by infrared spectrometry,
fluorimetry and Raman spectrometry methods.
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A Raman sz0rés tehat a fotonoknak molekuldkrél t6rténd inelasztikus
szorodasa. A sugéarzas szorasa (azaz a sugirzas-anyag kolcsdnhatas)
pillanatszeriien torténik (10™'* s-on beliil). A Raman szérést élesen meg kell
kiilonboéztetni a nemrezonans fluoreszcenciat6l, amelyben a belép6 foton
eldszor elnyelédik, majd mintegy 10® s miilva egy masodik foton emisszidja
torténik. Fontos még egyszer kiemelni, hogy a Raman szdérds akkor is
bekovetkezik, ha hy, nem felel meg a molekula egyetlen energiaszint

kiilonbségének sem.

A Raman szords soran (a beesd sugarzas tipikusan a lathato

tartomanyban van) energiadtadds koévetkezhet be mind a sugdrzastol a

molekulanak (Stokes vonalak), mind a molekulatél a sugarzasnak (anti-

Stokes vonalak). Az anti-Stokes vonalak intenzitdsa lényegesen kisebb a

Stokes-vonalak intenzitdsdnal, minthogy azok gerjesztett energiaszintekbdl
indulnak ki, melyek populédcidja —a Boltzmann eloszldsnak megfelel6en—
kisebb. A Raman sz6ras intenzitasa tipikusan csak mintegy (1/1000) része a

Rayleigh széras intenzitasanak.

A 1ézerek bevezetése a spektroszkopia gyakorlatdba az 1960-as
. években forradalmasitotta a Raman spektroszképiat. Mind rezgési, mind

forgasi Raman spektroszkopiardl beszélhetiink.

Raman spektroszkopia.doc
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A rezgési Raman spektroszkapia fobb jellegzetességei

(1) A Raman spektroszképia tobbnyire kiegésziti az infravords

spektroszkopiat:

(a) A kovalens kotések altalaban er6s Raman savokat adnak, mig az

ionos kotések altalaban erds IR savokat.

(b) A homonuklearis kétatomos molekulak nem lathaték infravéros

spektroszkdpiaval, de Raman szinképiik konnyen detektalhato.

(c)Az IR ¢és a Raman spektroszkdpidra kiilonb6z6 kivalasztasi
szabalyok vonatkoznak. A kolcsénds kizaras szabalya: ha egy
molekula inverzids centrummal rendelkezik, a Raman aktiv savok

IR inaktivak, és az allitas forditottja is igaz.

(2) A Raman spektroszképia ideélis vizes oldatok tanulmanyozasara,
amire az IR spektroszkopia nehezen alkalmazhaté: a Raman

spektroszkopia  rendkiviil  hasznos  fiziolégias  rendszerek

tanulmanyozasara.

(3) Az IR spektroszkopidval ellentétben a Raman késziilék a rezgési

spektrum teljes tartomanyaban alkalmazhato.

(4) A minta eldkészitése altalaban egyszeri. A folyadékokat altalaban

kapillaris csdbe helyezik.

(5) Hatrany: a fluoreszcencia hattér szerves (vagy mas) molekulak esetén

er0sen komplikalhatja a Raman szinképet, illetve annak értelmezését.

Raman spektroszkopia.doc




\of

Rayleigh
scattering
.m
Stekes EE . §E
“"‘“) e £E 32
(Raman 3= S5E @B ¢l
w3 So- e \
lines T 2% e Ant) -Stokes
—_—— Y = .
22 (F\aman> lines
«3d
3 W :
— :; ZE
o g E
g8 S - o
- - = - £E S8
) - IEA 58 2
5§ E UE o -
g 2w oae EE
52)_ Y] "-_9; L 9 9
2 g ¢ 23
—— o T~ W o
M JUJUL oA ss
fe—218 —dee— 218 -»
fe— 314 314 —
b 459 e 459 -
< - |
fe 762 > 762 ™
b 790 e 790 »
L | { ! | 1 1 | 1 ] 1 | 1 | | J
-800 -600  -400  -200 0 200 400 600 800

Raman frequency shift. cm-!

Fig. 8-2 Raman spectrum of CCly obtained with a He-Ne laser.
[v, is typically in the visible region.)




108

, _ (sudzudq - paymnsqns _
_.a1) Sunzey) Jo 9—p ‘069 H—O4 ‘g5 “wks D=4 ‘566 ‘H—Dp ‘s701 Bulr onEwore oy Jo I=4 ‘SypT ‘06v1 ‘00ST ‘0651 ‘0091 (3
908 PAIUNSQNSIP U} JO SNSUNORIBYD SI spueq Y3oq JO doussard 9yj) uoneiqia d=d4 3yl MM SOUBUOSAI NI Aq paygridwe 9UOLIA0
;1T 0=O0« () STTT ‘8un opewore sy Jo H—Os ‘OI0f ‘STOE ‘SSOE ‘0LOE "ON-SH ‘(§$91IM0j0d) D *susjhreoeifusqdid—L'6 311

002 ocY 09 00% 0001 oozt

T v T ” T ; — T T T T

iy

: ,ﬁhﬁ\d ,G oD S /;%S




403

A Raman effektus klasszikus elmélete

Az elektromagneses sugarzas E elektromos tere a kétatomos
molekulat polarizalja, és igy dip6lus momentumot indukal:

:uz,indukalt =Ayy E z

Az altalanos 3-dimenzids esetben a kdvetkez6t irhatjuk:

/ux,ind Ay axy Ay, E x
Ring = oE vagy | H y,ind |~ a X o » 4 yz E y
M2 ind Az Qz Oy E z

A polarizalhatésag tipikus értékei molekulakra (A%):

A ®yy Oz
CO 1.62 1.62 2.60
CO, 1.93 1.93 4.03
CH, 2.62 2.62 2.62
benzol 11.1 11.1 7.4

Az indukalt dipélus momentumok tipikusan kicsik, értékiik tobbnyire
nem haladja meg a 107 D-t.

Korlatozzuk vizsgédlatunkat kétatomos molekuldkra. Az elektromos
tér idoben oszcillal:

E=Eysin(2rvyt) = g =a Eysin(2avt).
Ugyanakkor az R kétéstavolsag is oszcillal az idében:
’ R =R, + Asin(2zv t).

Ennek megfelel6en a polarizalhatosag is valtozik az idében:

Oa
=0, +| — | (R-R,)+...
a=a, (GR)C( )
oa :
a=ae+(——~) Asin(2rv t)+...
OR ),

Ming = A Egsin(2rvyt) + (—g%) AEy sin(2rvyt)sin(2zv t) +...

€

Raman spektroszképia.doc
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Felhasznalva a 2sin 4sin B = cos(4 — B)—cos(4+ B) trigonometriai
azonossagot, a kovetkez6 alakot kapjuk az indukalt dipélus momentumra:

Hind = @ Eqsin(2rvyt) + Rayleigh szoras
ﬂ(—a—?—) cos[27(vy — v, )t]+ Stokes vonalak (Raman)
2 \OR ),
AE .
—2—9-(%%) cos[2z(vy + v )t]+ anti-Stokes vonalak (Raman)
[
Osszefoglalva:

A molekularezgések a molekulak polarizalhatésaganak idébeli
megvaltoztatasahoz vezet)@ek. Ez pedig kiils6 elektromos tér esetén
sugarzas emissziojahoz vezet a vy — v, és W + v, frekvencidknal, ahol v a
beesd sugarzas frekvencidja és 1, a rezgési frekvencia. Ugyanakkor a
szinképben a Raman szdérdsnak megfelelé savokat csak akkor kapunk, ha
(0at/3Q; ). # 0, azaz a polarizalhatésagnak a rezgési koordinata mentén elsé

rendben meg kell véltoznia ahhoz, hogy a Raman szérds jelensége

felléphessen.
o _
Qvo/ ™ final Stokes lines
state
| : Energy transferred to
_— J— molecule
Molecule
B C : (Avnti-Stokes lines
(o —w| — | eoeee- |
V initial Energy received from
state final : knolecule .
L__ state '
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Kvantummechanikai eredmények a Raman szérasra —
kivalasztasi szabalyok

Az eddig targyalt spektroszkdpidkkal ellentétben a Raman
spektroszkdpia alapvetden két-fotonos folyamat. Az anyag és a sugérzas
kozotti kdlcsonhatas a perturbaciészamitas masodik rendjében 1ép fel, nem
pedig els6é rendben, mint ahogy azt az egy-fotonos folyamatokra talaltuk. A
Raman szoras elmélete lényegesen bonyolultabb, mint az egy-fotonos

elmélettel modellezhetd spektroszkdpiai modszereké.

A Raman szinképekre vonatkozod kivalasztasi szabalyokat sem lehet a
j0l megszokott

R™ = I‘/’:ﬁ'//mdr
Osszefliggés segitségével meghatarozni. Azonban a Raman kivélasztasi

szabalyokat is meghatarozhatjuk az

ATV=TY) o I‘I’:'v/a‘P,~vndrrdrv
integral kiszamitasaval, ahol » a forgasi és v a rezgési koordinatakat jelsli,
mig o =a(Q, k) a 3x3-as polarizalhatosagi matrix, mely fiigg a magok
rezgd mozgasat leird Q normalkoordinataktol, valamint a forgé mozgast

jellemzo k koordinataktol.

Raman spektroszkopia.doc
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Rezgési kivdlasztdsi szabdlyok

Az eltind integralok szabalyanak -azaz a szimmetridnak— az
alkalmazasaval megallapithatjuk, hogy

Ty, J@ Mo @iy, ]

hatdrozza meg a Raman kivélasztsi szabéalyokat. Ha a rezgési
alapallapotbdl indulunk ki, akkor megallapithatjuk, hogy adott atmenet csak
akkor lesz Raman megengedett, ha T’ [l//v legalabb egy azonos irreducibilis

reprezentaciot tartalmaz F[ mol]-vel. Mint ahogy pme komponensei (x, y, z)
szerint transzformalédnak, ugyantgy o, komponensei is (x%, y*, 2%, xy, xz,
yz) szerint transzformalddnak. Azaz a karaktertablék itt is komoly segitséget

nyljtanak, mert tartalmazzdk ezen koordinita szorzatoknak megfeleld
irreducibilis reprezentaciokat is.

Av1b = IW:’Iiae +Z(§Qa_kJ Qk +"':|Wv"dQ =

Ay =0, [y (Qy, (Q)dQ+Z(aQ ) [, dQ+...
k/e

Az elsd tag eltlinik, mig a masodik tagot az IR spektroszképia
targyaldsanal mér megismertiik. Azaz a kvantumszdmokra vonatkozé
kivalasztasi szabalyok azonosak lesznek a Raman és az IR spektroszkopia
esetében: Avy = 1, és Av; = 0, ha j # k. Hasonléan az IR esetben
mondottakkal, a Raman abszorpcid intenzitdsa a polarizalhatésag Oy normal
koordinata szerinti elsé derivaltja négyzetétdl fiigg.

Forgdsi kivalasztasi szabdlyok

AJ=0, £1, vagy £2.

Raman spektroszképia.doc
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{(a) v,, symmetric stretching mode

o
= O\H w _\H

(5) v,. bending mode

{¢) v, asymmetric stretching mode

Figure 46 The change in size, shape, or direction of the polarizability ellipsoid of the water
molecule during each of its three vibrational modes. The centrg column shows the equilibrium
position of the molecule while to right and left are the extremes of each vibration.
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Figure 47 The shape of the polarizability ellipsoid of the carbon dioxide molecule during its

vibrations.
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Figure 48 The variation of the polarizability, a, with 'lhe displacement coordinate, {, during
the three vibrational modes of the carbon dioxide molecule.
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Raman széras depolarizalhatosaga

z z
# A
Sample Sample
Raman scattered ’ rs ol ’
- -Raman scattered
radlauoq component Ill : radiation component I n
incident beam polarized incident beam polarized
x inzdirection x. inzdirection
i
p = __-'L.

A p depolariziciéos hanyadost egy polarizator alkalmazisdval
mérhetjiik, melyet a szort sugdrzés utjaba helyeziink, miel6tt az elérhetné a
detektort. A p depolarizicidés hanyados értéke jellemz6 azon rezgés

szimmetridjara, mely a kélcsdnhatas soran gerjesztddott.

Elméleti kifejezés a depolarizacios hanyadosra:

| 30

| p = ,
45(@")? +4(y")*

ahol az alabbi mennyiségeknek a O, normalkoordinata szerinti derivaltjai

szerepelnek:

& =3(ay +a,, +a,,) az un. 4tlagos polarizalhatésag

2 2 2 2 2 2 2
yo= %l(axx _ayy) +(ayy _azz) (azz _axx) +6(axy ta,, +ayz)_| a
polarizalhatésag anizotrépidja.
Az el6bbi Osszefliggés részletesebb vizsgalata alapjan megallapithato,

hogy teljesen szimmetrikus rezgésekre p < 0.75, mig az Osszes tobbi

rezgésre p=0.75.




Depolarizacids hanyadosok:

P
H, O v; 0,03 (a)) NH; v,
v, 0,74 (a) V2
vy 0,75 (by) V3

V4

Jo,
0,027

0,650
0,750
0,750
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(ar)
(ar)
(e)
(e)

vi: szimmetrikus O—H nytjtas vy: szimmetrikus N—H nyujtas

Specialis esetet képez az un. rezonancia Raman szdrds (és az ezen

alapuld un. rezonancia Raman spektroszkopia), amikor a 1ézer frekvenciat a

molekula egyik sajatallapotédhoz hangoljuk, azaz a beesdé sugérzis

rezonancidba keriil egy atmenettel. Ekkor az &tmenet valdsziniisége

anomalisan nagy lesz. A szokdsos Raman kivalasztasi szabalyok erre az

esetre nem érvényesek.

Raman spektroszkopia.doc




ELEKTRONSPEKTROSZKOPIA

1%

Az elektroméagneses spektrum lathaté (V) és ultraibolya (UV)

tartomanyai:

Szin Anm V10" Hz  E/em’ E/eV
ultraibolya <300 >10 <50.000

ibolya 420 7.1 2.9
kék 470 6.4 21.000 2.6
z61d 530 5.7 2.3
sarga 580 5.2 2.1
narancs 620 4.8 2.0
vOros 700 4.3 14.000 1.8

Valamely anyagnak van szine (a lathaté tartomanyban), ha

* abeeso fehér fényb6l adott hullamhossznak megfelels savot el tud nyelni
o gerjesztett dllapotabdl adott frekvencidji sugarzast tud kibocsatani

(emittalni)

* eogy meghatdrozott frekvencia tartomanyaban jobban szér, mint egy

masik tartomanyban (— kék ég, piros ég)

NB: Azon foton energia, mely elektronallapot gerjesztésre képes,

egyben a rezgési és forgasi energiaszinteket is gerjeszti.

Fig. C.10 Newton's colour whgel.
When light of a specific colour is
absorbed from white light, the
perceived colour is the one
diametrically opposite across the
wheel.

Orange

Indigo
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Rovid torténeti visszatekintés

1666 (Sir Isaac Newton): atlatsz6 anyagokkal végzett prizmakisérletek
segitségével felfedezi, hogy a fehér fénynek szines dsszetevéi vannak.

1800 (Sir William Herschel): az infravérds sugarzas felfedezése.
1801 (J.W. Ritter): az ultraibolya sugarzas felfedezése.

1801 (Thomas Young): az optikai interferencia felfedezése (“Whenever two
portions of the same light arrive to the eye by different routes, either
exactly or very nearly in the same direction, the light becomes most
intense when the difference of the two routes is any multiple of a certain
length, and least intense in the intermediate state of the interfering
portions; and this length is different for light of different colours.”

1802 (W.H. Wollaston): megismétli Newton prizmas kisérleteit, de kerek
nyilas helyett vékony rés segitségével. A Nap spektrumaban hét sotét
vonalat fedez fel.

1814-15 (Joseph von Fraunhofer): a Miincheni Akadémia elétt szdmol be
arra vonatkoz6 eredményeir6l, hogy a Nap szinképében nagyszamu stét
vonalat talalt. A vonalakat az ABC betiiirél nevezi el. Az elnevezések
némelyike ma is hasznalatos, példaul ennek megfeleléen beszéliink a
natrium D vonalairél. A bemutatott mintegy 350 vonalat azéta is
Fraunhofer vonalaknak nevezziik.

1858-59 (J. Pliicker): alacsony nyomasti gazok elektromos kisiiléseinek
tanulmanyozéasa. Megéllapitja, hogy a spektrumot a gazok hatdrozzak
meg, a szinkép az elektrodaknak felhasznélt fémek anyagatél fliggetlen.

1859-60 (Gustav Kirchhoff): az emisszios és abszorpcids sebességek
azonossaganak bemutatdsa. [Adott sugarzasra (adott hullémhossz,
haladasi irdny és polarizacio) adott hémérsékleten barmely test sugarzasi
(emisszids) képessége az abszorpcids koefficienssel elosztva azonos, és
megegyezik egy egységnyi abszorpcids koefficiensii idealis fekete test
emisszios képességével.]

1860 (D. Brewster és J.H. Gladstone): 8000 vonalat azonositanak a Nap
szinképében. Némelyikr6l megmutatjék, hogy a Fosld atmoszférajabol
erednek, s aztan hibasan Ggy altalanositanak, hogy az dsszes vonal onnan
ered.
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1879 (G.D. Living és James Dewar): karakterisztikus sorozatok felfedezése
a szinképekben (szingulettek, dublettek, triplettek). Felismerik, hogy

egyes sorozatokban az 6sszes tag élesen (sharp), mig masokban az dsszes
diffizan (diffuse) jelenik meg.

1885 (J.J. Balmer): a hidrogén lathaté spektruméaban észlelt vonalakra
egyszerl Osszefliggést ad meg, a formulat Niels Bohr magyardzza meg
1913-ban. Az Osszefliggést Balmer hullémhosszakra adta meg, de mi
hullamszamokban szeretjiik targyalni:

A= R(ziz—iz), ahol R = 109.677,58 cm™
n

1890 (J.R. Rydberg): a Balmer képlet ltalanositasa:

ahol Rw=e2/2a0hc = 109.737,32 cm™ a végtelen magtomegre
vonatkozd un. Rydberg allandé.

1896 (P. Zeeman): mégneses tér hatdsara a szinképvonalak egymas mellett
1év8 komponensekre hasadnak fel. [Lorentz azonnal elméletet gyartott a
jelenség magyarazatara. Feltételezte, hogy a fényt egy izotrop
harmonikus oszcillitor (mely egy m tSmegl és e toltésii részecske)

bocsatja ki, melynek mozgasat a mozgé téltésre hatd (e/c)vxB magneses
erd befolyasolja.]

1900 (J.R. Rydberg): felismeri, hogy adott elemre jellemzd sorozatokban az
Osszes vonal hullimhosszat megkaphatjuk wun. term értékek
kiilonbségeként. A kisérletekben egyértelmilen azt tapasztaltdk, hogy a
vonalak hullimszdma nem fligg attdl, hogy emisszioban vagy
abszorpcioban észlelik, s nem fiigg a forras fizikai koriilményeitél sem.
A vonalak intenzitdsa azonban élesen kiilonb6zd lehet a forras
koriilményeit6l fliggden.

1900 (Max Planck): munkassagaval befejez8dik a klasszikus korszak és
kezdetét veszi a korai kvantumkémia.
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A elektronspektroszképia fobb jellegzetességei

(1) A legtsbb folyadék fazisban felvett szinkép esetén az elektron-
gerjesztéseknek megfelelé savok rendkiviil kiterjedtek, a rezgési és

forgasi informaci6 azonositasara nincs lehetoség.

(2) A szilard fazisban az elektrongerjesztés altalaban savok kozott torténik,

szerkezet meghatarozasra csak korlatozottan alkalmas.

(3) Tobbatomos molekulak elektronszinképében a forgasi finomszerkezet

azonositasara tobbnyire nincs mod.

(4) Mig a forgasi (MW) és a rezgési (IR, R) spektroszkopiak esetén az
energiaszintek kozotti atmenet égy és ugyanazon elektronallapot altal
meghatarozott potencialvdlgyben (potencialis energia hiperfeliileten,
PES) torténik, az elektronspektroszkopia esetén az atmenetek a Born-
Oppenheimer kozelités altal definialt kiilonb6z6 PES-ek kozott

torténnek.

(5) Gaz (és folyadék) fazisban az elektrongerjesztések meég kiterjedt
molekulak esetén is torténhetnek lokalisan (egyes atomokra, illetve
atomcsoportokra korlatozédva). A kromofér olyan atomcsoportot jeldl,
mely a molekula szinéért felel6s. Ez azt jelenti, hogy a kromofér csoport
olyan karakterisztikus abszorpcioval rendelkezik, mely egy €s ugyanazon
spektrumtartomanyban észlelhetd attél fliggetleniil, hogy az atomcsoport

mely molekula részét képezi. Példak: C=C: n* < 1, C=0: * < n.

(6) A 1ézerhatas és az eddig épitett legtSbb optikai 1ézer hatdsmechanizmusa
kivaléan  magyarazhaté az  elektronspektroszképia  szokasos

terminolégiajaval.

Elektronspektroszkopia I.doc Készitette: Csaszar Attila




12l

(7) Miutan a molekula fotont abszorbealt és igy elektrongerjesztett allapotba
kertilt, a f616s energiatdl a molekula megszabadulhat —€s igy visszatérhet
az alacsonyabb energidju elektrondllapotba— mind sugarzdssal jaré
(radiativ; fénykibocsats: fluoreszcencia és foszforeszcencia), mind
sugarzassal nem jaré folyamatok [nem-radiativ; iitkdzéses relaxacio,
indukalt kémiai reakcio, belsé konverzié (IC), valamint un. s?mv& Ad
atmenet (ISC)] révén. A sugérZési és sugarzasmentes folyamatokat -

kivaloan &ssze lehet foglalni az un. Jablonski diagram segitségével:

A cdo&‘zokfoic‘:
T Huoreszcencia
4 Encrgy ?._ -Cofbgor eSTC U CLO

= TC: belsd lowerid

= T spinvdlbs  rwenet

e — R : rezgln celaxdcid

S.\g, . cringulett elecivon a\\LCL{)O‘bQ ,
—T\ : \Q%QL&CQQ«_&QUQ ‘hl(_()\e,é‘ AU\%POt

S S T,

=

il
M

Eneryia

H
O
{

i
|
|l
|
Ll

I

Z
)

0=

. So
Fig. J. f a Jablonski .
s (o i —> radiaty flyawak (Lotou )
ragy : veu— radiahy -(.\o%qwg,t
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(8) A fotoelektron spektroszkopidban (PES) a nagyenergiaju fotonokkal
torténd iitk6zés révén elektronok szabadulnak ki (16kédnek ki) a
molekulabol. Az igy kiszabadulé fotoelektronok kinetikus energisjanak
mérésével a molekula palyaenergiéir6l kaphatunk felvilagositast. |

(9) Az abszorpci6s elektronspektroszkopia egyik legfontosabb alkalfnazésa,
hogy segitségével az elektrongerjesztett allapotok kotési viszonyairdl
kaphatunk felvilagositast.

(10) Hangolhato 1ézerek (pl. festéklézerek) segitségével a lézer besugérzési
frekvencidjat egy adott abszorpcids frekvencidnak megfeleléen
valaszthatjuk meg, igy az elektrongerjesztett allapot egyetlen, jol
meghatarozott rezgési-forgasi (rovibracids) energiaszintjére juthatunk.
Az ennek megfelelé fluoreszcencia emisszids szinkép rendkiviil

egyszerl és igy kénnyen analizalhato.

Counts

3o

ix
L

T T T

4 5 6 1
A Kinetic encrgy/eV

% ;lll

o

)

Fig. P.14 The uv-photoelectron spectrum of carbon monoxide and its interpret'ation
in terms of the molecular orbital energy level diagram. Note the extensive vibrational
structure when the photoelectron is ejected from the 2pr bonding orbital. The 2pf1
orbital is largely nonbonding on the carbon atom, and loss of an electron from it
has little effect on the force field; hence the vibrational structure of the band is very
brief.

. .
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Intenzitas, oszcillator erdsség
Lambert-Beer térvény:

I=1,x1071

ahol & a molaris abszorpcids koefficiens. Segitségével definialhatd az
integralt abszorpcids koefficiens:

e(w)dv.

Abszorpci6s jellemzok egyes csoportokra és molekulakra:

Csoport v . /em™! Amax/INM Emax/mol 'cm™
C=C (n*,m) 61,000 163 15,000
C=0 (n*n) 36,000 280 10-20
H,0 (*,1) 60,000 167 7,000

Az integralt abszorpcids koefficiens helyett szokas a dlmenzmmentes
oszcillatorerésséget, £, megadni:

f= wx A=1.44x107"° x A/(cmzmmol_ls_l)

N 4e
Tehat egy atmenet oszcillatorerdssége intenzitdsanak mértéke. Az
oszcillatorersség felfoghat6 ugy is, mint az észlelt sugarzas intenzitasanak
€s egy olyan sugarzds intenzitisanak a hanyadosa, melyet az atomhoz
harmonikusan kotstt (Hooke-féle erdtorvény) elektron abszorbeal vagy
emittal. Utobbira f= 1. Az oszcillatorerdsség tipikus értékei:

Atmenet f

Elektromos dipdlus megengedett ~ 1
Magneses dip6lus megengedett 107
Elektromos kvadrupélus megengedett 107
Spin tiltott (S — T) 107

Ha egy atmenetet x 4tmeneti dipélus momentum és v atmeneti
frekvencia jellemez, akkor

872m, v\l

/= 3he?

Elektronspektroszképia I.doc Készitette: Csaszar Attila
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Rezgési szerkezet, Franck-Condon elv

Folyadék fazisban az észlelt abszorpcids savok szélessége a fel nem
oldott rezgési szerkezetnek tulajdonithato.

Franck-Condon elv: Minthogy a magok sokkalta nehezebbek az
elektronoknal, és igy mozgédsuk sokkal lassubb, az elektronallapotok kozotti
atmenet ugy torténik, hogy kozben a molekula atommagjai helyben
maradnak. Ez az elv vezérli tehat a kiilénb6z6 molekularis elektronallapotok
rezgési szerkezete kozotti dtmenetek valdszinliségét.

Vibronikus (vibronic) atmenetek jelslése:
L' (L),

ahol I a gerjeszt8d0 normalrezgés szama, v az alsé elektronallapotban a
rezgési kvantumszam, v' a fels6 elektronallapotban a rezgési kvantumszam.

Fig. F.8 The classical version of the
Franck—Condon principle. The
electronic transition from the lower
parabola to the upper parabola occurs
without change of nuclear position and
without accelerating from rest. As a
result, the nuclei are found in a
stationary, high potential energy
condition immediately after the
transition. They respond by breaking ' o
into vibration. The vibrational energy of Fig. £.9 The quantum mechanical version of the Franck-Condon principle. The

the upper state can be predicted by most probable transition occurs from the initial ground state vibrational v»{avefunction
identifying the point at which the to the vibrational state (*) that it most resembles in the upper electronic state.

vertical line intersects the potential
energy curve,
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Kivalasztasi szabalyok

Annak valésziniisége, hogy a fény oszcillalé elektromos tere két
elektronallapot kozott atmenetet indukal, aranyos az atmeneti dipolus

momentum, M, négyzetével:

M= It//’*fu,ydr
ﬁ = ﬁn + ﬁe
V=WesWy

M = [pegwry (i + oW esyydr =
Jviswviiapey de+ [voswiey ey dr =
[veswedre [Wobaw de+ [yyw,de, [wighovedr
A legels6 integral zérus, minthogy az elektronallapotok egymadsra

kolcsondsen ortogonalisak. Azaz a kivalasztasi szabédlyok alapjat a

kovetkezd harom integral adja:

M = [yypdr, [veboy.dr, [viv.dz,
Els6 integral: Franck-Condon faktor:
2 *
S AR [IWV’WvdTn]Z

Masodik integral: palya kivalasztasi szabalyok

Harmadik integral: spin kivalasztasi szabalyok
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Spin kivalasztasi szabdlyok

Egy elektronatmenetet akkor és csak akkor neveziink spin

megengedettnek, ha a két allapot multiplicitasa azonos. (Ez a spin

fliggvények ortogonalitdsabol kovetkezik.) A spin kivalasztisi szabaly a

legszigoribb az elektronatmenetekre vonatkoz6 kivalasztasi szabalyok

kozul.

Példa: szingulett—triplett atmenet

Wy dr = :’}“2‘ I [2(1)8(2) - M) [a()a(2)ldr, 12

1
2

5l

€2

[ ap@aa@)dz, | - [Fhe@a®a@ysz, | |=

| €1,2 1,2

Jea®az,, [p@a@dz,, ~ [pOa®dr,, ja@ayur,, |-

L&

1 —_—
—3[(1)«))—(0)(1)]—0

Tehat azt latjuk, hogy a szingulett-triplett atmenet spin tiltott.
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Palya kivadlasztasi szabdlyok

Egy elektronatmenetet akkor és csak akkor neveziink pélya
megengedettnek, ha a Ty, ]|®I[y,|®T[y,] bhirmas direkt szorzat
tartalmazza a molekula pontcsoportjanak megfeleld teljesen szimmetrikus

irreducibilis reprezentaciot. A dipdlus momentum ismét harom komponenst

tartalmaz, melyek x, y, z-nek megfeleléen transzformalddnak.

Azt az atmenetet, mely mind spin-, mind palya-megengedett, feljesen
megengedett atmenetnek nevezzilk és rendkiviil nagy intenzitisa lehet.
Nyilvanvalo, hogy egy teljesen szimmetrikus elektron alapallapotbdl csak
azok az atmenetek lesznek megengedettek, melyek a dip6lus momentum

legalabb egyik komponensének szimmetridjaval megegyezd szimmetridval

rendelkeznek.

Példa: 'B2u «— 'Alg spin-megengedett atmenet a benzolban

A dipdlus momentum szimmetridja: a,,(z)®e,(x,y). Tehat a

a, by
Alg(e u]BZu =(62gJ ’
1u g

azaz az elektronatmenet pélya-tiltott. Az ilyen, spin-megengedett de palya-

kovetkez6t irhatjuk:

tiltott atmenetek intenzitdsa a teljesen megengedett és a spin-tiltott

atmenetek intenzitasa kozott helyezkedik el.
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Vibronikus kivalasztdsi szabalyok
Az atmeneti dipdlus momentum felirhat6, mint

M= IW;’W;'ﬁeWerdTen IV/:’Wsde .

Az el6zbekben, a palya kivalasztasi szabalyok tdrgyaldsanal,
feltételeztikk, hogy 0-0 (tiszta elektron) &tmenetr8l beszéliink, amikoris
mind az alap, mind az elektrongerjesztett allapotra a hullamfiiggvény
rezgési része teljesen szimmetrikus. Ha egyszerre térténik az elektron és
rezgési allapotok gerjesztése (vibronikus atmenet), akkor a

fviviiyoy,dr,,
integralt kell vizsgalnunk.
Példa: p-difludr-benzol (Dyy) 'By, IAg elektron atmenet
(a) Tiszta (0-0) elektron atmenet:

dip6lus momentum: b5, (x) @ b,, (¥)® b, (2)
b3u bl

g
Byu| by, |4, =| ag | = megengedett
blu b3g
vibronikus atmenet:
b3u blg
Byuag| by, |Agag =| a, | = megengedett
blu b3g

Az atmeneti momentum integral azt is megmondja, hogy az atmenet
y-polarizalt.

b3u b3

g
(b) A 8§ atmenet: Biubog| byy |Agag =| by, | = tiltott
blu blg

(© A 7}) €s 7? atmenetek: teljesen megengedettek, x-polarizaltak

b3u a

g
Byuag| by |Aghig =| by | = megengedett
blu b2g
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Példa: "By, < 'Ag a benzolban |(a5,)%(e1)* = (a3,)* (1) (e24)' ]

, Ay blg .
(a) 00 atmenet: B,, Ay = . = tiltott
Tu 2g

(b) vio(eag) dtmenet (10g):

Byey | P4 a —e | g = “ig => megengedett
2u*lg e 1g%1g lu ey, 1g a1g®a2g@62g

Tehat ebbdl a példabdl az latszik, hogy ha egy palyatiltott elektron
atmenetet csatolunk egy rezgési atmenethez, akkor lehetséges a kivalasztasi
szabalyok szerinti megengedett atmenetet kapni.

Elektronatmenetek intenzitasa

Meghatarozo feltétel ¢ értékek (mol™' cm™)
spin-tiltott 10 - 10°
spin-megengedett, palyatiltott 10°-10°
teljesen megengedett 10°-10°

NB1: Az elektrondtmenetre jellemz6é szinkép rezgési finomszerkezete
jelentds mértékben fiigg a két potencidlgbrbe egymashoz viszonyitott

helyzetétdl. A rezgésekre egy hosszii progresszio varhato, ha a két 4llapot

minimumbhelye jelentdsen kiilonbozik.

NB2: Az abszorpcids spektrum rezgési vonalainak szeparacidja a felsé
elektronallapot rezgéseitdl fligg. Azaz az elektronatmenetre jellemz6
abszorpcids szinkép felhasznéalhatd az elektrongerjesztett allapotra jellemz6

harmonikus erdtér, valamint akér a disszociacids energia becslésére.




Az elektrongerjesztett allapotok sorsa
Sugarzdssal jaro atalakulds — a molekula a felesleges energiatol
foton kibocsatasa mellett szabadul meg;:
e fluoreszcencia
o foszforeszcencia
Sugdrzassal nem jaro dtalakulds — a molekula a felesleges energiat a

kornyezetének adja 4at, ennek kovetkeztében a kornyezet forgasi, rezgési,

illetve haladé mozgasa gerjesztodik:
e hébomlas
¢ kémiai reakcio
e disszociacio, predisszociacio
e belsd konverzi6 (internal conversion, IC)

e spinvalto atmenet (intersystem crossing, [SC)

NB1: Az IC egy altalanos elnevezése a spin-megengedett, sugarzassal

nem jar6 elektronallapot valtozasoknak.

NB2: Az ISC egy altalanos elnevezése a spin-tiltott, sugarzassal nem

jaro elektronallapot valtozasoknak

E"\My Word7.0 Documents\OKTATAS\Elmeleti kemia \Elektronspektroszkopia\Elektronspektroszkopia Il doc Created by Csaszar Attila
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Belso konverzio (IC)

Fig. 1.5 In an internal conversion, a

@ molecule makes a non-radiative

§ N transition from one electrpnic state to
= another of the same multiplicity. The
= — transition occurs between vibrational
f? ™ states close to the point of intersection

of the two molecular potential energy
curves.

Internuclear separation

A belsd konverzid sordn a molekula sugéarzassal nem jard atmenet
soran egyik elektronallapotbol egy ugyanolyan multiplicitdsu masik
elektronallapotba keriill. Az 4tmenet a potencidlis energia gorbék
metszéspontjahoz kozel 1évd hasonlé energiaju rezgési energiaszintek
segitségével valosul meg.

Két allapot er6sen keveredhet, ha valamilyen perturbacié van jelen, és
igy a kezdeti allapot 4tmehet a végsd allapotba mar egy gyenge perturbacio
hatasara is. Az IC-t meghatarozo perturbacié a Born-Oppenheimer kozelités
sériilése, minthogy az IC sordn az elektronok nem fogjak pontosan kévetni a
magok mozgasat.

Klasszikus magyardzat: a potencialgdérbék metszéspontja megadja azt a
helyet, ahol a magok a két allapotban (legyen ez A és B) egyazon helyen
tartozkodnak. Az A allapotd molekula kileng a klasszikus forduldponthoz
(klasszikus rezgés), megall, majd valamilyen perturbacié hatasara ‘atugrik’
az azonos geometridju B allapotba, melyben az elektronelrendez6dés eltérd
(igy a magok eltérd erdt érzékelnek). Ezutan tjrakezdédik az oszcillacio, de
most mar a B allapotnak megfeleld potencialgdrbén.

Kvantummechanikai  magyardzat: a  két elektronallapot  rezgési
hullamfliggvényei rendkiviil hasonlatosak egymashoz (azaz azonos
szimmetriajiak és rendkiviil nagy az atfedésiik) azon rezgésallapotokra,
melyek a keresztez6déshez kozel talalhatok, igy bizonyos valészinliséggel
megvaldsulhat az atmenet.

Elektronspektroszkopia Il.doc
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Spinvc‘x\“’é ~atmenet (ISC)

Potential energy

Fig. 1.7 Intersystem crossing involves
the relative reorientation of electron
spins within the molecule. This
ilustration shows the relative
reorientation required if a singlet state
is to convert into the Mg=0
component of the triplet. (Different
relative motions result in crossing into
the Mg= 11 components; see °singlet
and triplet states.)

L
%ﬂ,

Internuclcar separation

Fig. 1.6 in an intersystem crossing, a
molecule makes a non-radiative
transition from one electronic state to
another of a different multiplicity (here,
from singlet to triplet). The transition
occurs between vibrational states close
to the intersection of the two molecular
potential energy curves.

A S?in\zo\l‘\'é atmenet (ISC) soran sugarzdsmentes
(nemradiativ) atmenet torténik a molekula egyik elektronéllapotabél egy
masik, az eredetitdl eltérd multiplicitdsu elektronallapotiba. Az atmenet
olyan rezgési 4allapotok kozott torténik, melyek a potencidlgérbék
metszéspontjahoz kozel helyezkednek el.

Egy szingulett allapotnak egy triplett &llapotba  torténd
konverzidjahoz az sziikséges, hogy a két elektron spinjének (spin impulzus
momentumanak) relativ orientdciéja megvaltozzon. Egy makroszképikus
(laboratoriumi) magnes tere csak a legritkabb esetben okozhat ISC-t (csak
akkor, ha a két elektron kiilonbdz0 g-faktorokkal rendelkezik), mert
molekularis méretben a tér homogén, és igy egyforman hat mindkét spinre.
A molekulan beliili méagneses tér viszont lehet annyira inhomogén, hogy a

. spineket egymashoz képest at tudja forditani. Péld4ul, a két elektron altal
¢észlelhetd spin-pdlya csatolds (a spin és palya impulzus momentumok
kolcsonhatasa) jelentosen kiilonbdzd lehet, ha a két elektron a molekula
kiilénboz6 részein talalhato, és igy a kiilénboz6 lokalis magneses terek a
spinek reorientdcidjat okozhatjdk. Ezzel magyardzhat6, hogy nehéz
atomokat (amelyekre nagy a spin-palya csatolds) tartalmazd molekulak
esetén rendkiviil effektivvé valik az ISC (1d. foszforeszcencia).

Elektronspektroszképia I1.doc




Disszociacio, predisszociacio

A disszociacid fellépését az
abszorpcids szinképben az jelzi,
hogy az elnyelési sav rezgési
szerkezete egy meghatarozott
energianal hirtelen véget ér. Az
abszorpcié a disszociacios hatar
felett folytonos (finomszerkezetet
nem mutatd) savot eredményez,
hiszen a végsd allapot a
molekulafragmensek nem kvantalt
transzlacios mozgasanak felel
meg.

Egyes molekuldk elektron-
szinképében megfigyelték, hogy a
rezgési szerkezet eltlinik, majd
magasabb foton energianal ismét
megjelenik. Ezt a megfigyelést az
elddisszocidcio  (predisszociacio)
jelenségével, valamint kiilonb6z6
disszociacids hatarok meglétével
magyarazhatjuk. A predisszociacio
olyan disszociacio, mely a
"valodi" disszociacids energianal
alacsonyabb energianal 1ép fel,
példaul egy tisztan disszociativ
elektrondllapottal valdo kdlcsén-
hatas, bels6 konverzié okozhatja.
Az indukdlt predisszocidcio olyan
predisszociacio, melyet egy kiilsd
hatas (kiils6 tér vagy titkozések)
okoz.

Continuum

Dissociation
——

limit

Vibrational

structure

Dissociation »
limit

Vibrational | |
structure

Diffuse {

region

Vibrational
structure
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Foszforeszcencia

Amikor egy foszforeszcenciara
hajlamos anyagot megvilagitunk,
akkor az a besugarzast kovet6en fényt
bocsat ki, mely hossza ideig
megmarad akkor is, amikor a
besugarzds , mar megsziint. A
foszforeszcencia és a fluoreszcencia
kozotti alapvetd kiilonbség az, hogy
az elobbi esetén a gerjesztett allapot
multiplicitdisa az  alapallapotétol
eltéré, mig az utdbbi esetben azonos.
A legegyszerlibb esetben is egy
Otlépcsds  folyamat  felelds a
foszforeszcencia jelenségéért.

A foszforeszcencia felléphet, ha

1

/. IsC

fe-te]

7/
]

v

So

Fig. P.13 The mechanism of
phosphorescence. Absorption take the
molecule to :he excited singlet state; as
its vibrational excitation is discarded it
undergoes an intersystem crossing into
a triplet state. Nonradiative vibrational
relaxation continues, to leave the
molecule trapped in the triplet state.
Howaever, it can undergo a weak
radiative transition to the ground
singlet state because the selection rules
are broken by the spin-orbit coupling.

¢ egy megfeleld triplett dllapot helyezkedik el a gerjesztett szingulett

elektronallapot szomszédsagaban;

¢ a rendszer elegendden nagy spin-palya csatoldssal rendelkezik,

mely a S’Pinvoﬁb&é' - atmenetet (ISC) lehet6vé teszi (nehéz
atomokat -melyek kiilondsen nagy spin-palya csatoldssal
rendelkeznek— tartalmazé rendszerekre az ISC-nek sokkal
nagyobb az esélye);

- elegend6 idének kell a molekula rendelkezésére allnia a lassu ISC
folyamat véghezviteléhez, azaz az S, elektrongerjesztett allapot
rezgesi deaktivalasanak nem szabad tul gyorsnak lennie, hiszen
akkor az effektiv ISC-hez megfeleld régiot tul gyorsan elhagyna a
molekula.

Elektronspektroszképia [1.doc
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Fluoreszcencia

Egy molekula elektronger-
jesztett allapotabdl torténd fény
kibocsatast fluoreszcencidanak
nevezziilk akkor, ha az emisszios
mechanizmus nem igényli azt, hogy
a molekula az alapéllapottdl eltérod
multiplicitasG allapoton haladjon
keresztiil. Altalaban a
fluoreszcencia a gerjeszté sugarzas

kikapcsolasakor azonnal megsziinik.

Radiationlcss decay

14 //
. \7/// —
‘ /
Absorption
L/
| / Radiation
\ (fluorescence)
i

Rg. 17.9 The sequence of steps leading to
fluorescencs. After the initial absorption the
upper vibrational states undergo radiationless
decay by giving up energy to the
surroundings. A radiative transition then
occurs from the ground state of the upper

electronic state. {In practice the separation of
o the curves is 10 to 100 times greater than the
J ellemzm : separation of the vibrational levels.) :

¢ A szokasos fluoreszcenciandl az emisszi6 spontan torténik.

¢ A fluoreszcencia alacsonyabb  frekvencianal (magasabb
hullamhossznal) jelentkezik, mint a bemend sugarzas.

¢ A fluoreszcencia spektrum rezgési szerkezettel rendelkezhet,
melyet a felso elektrondllapot rezgési alapallapotab6l az alséd
elektronédllapot gerjesztett rezgési allapotaiba t6rténé atmenetek
magyaraznak. A rezgési szerkezet vizsgalata felvilagositast nyujt a
molekula elektron alapallapotanak kétésviszonyairdl (er6allandéirdl).
(Ilymédon a nyujtott informécié éppen komplementere az abszorpcids
elektronszinképbdl nyerhetd informacionak, hiszen ott a felsd
elektronallapot kotéseinek erdsségérol nyerhetiink informaciot.)

¢ Kasha torvénye: a fluoreszcens allapot az adott multiplicitasu
legalacsonyabb energiaju gerjesztett allapot. fgy legtobb esetben a
fluoreszcens szint a legalacsonyabb energiajii gerjesztett szingulett
allapot. Ha a kezdeti abszorpcié nem a molekula legalacsonyabb
gerjesztett elektronallapotaba t6rténik, akkor belsé konverzié (IC)
torténik, melynek soran sugarzdsmentes &atmenettel a molekula
atmegy a legalacsonyabb elektrongerjesztett allapotba.

¢ Hogy fellép-e a fluoreszcencia jelensége, azt a radiativ emisszid és
az energianak a kornyezetbe torténd sugarzasmentes atadasanak (pl.
folyadékok) versenye hatarozza meg.

Elektronspektroszké6pia 11.doc
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Fotoelektron-spektroszkopia (PES)

A fotoelektron-spektroszképia az Einstein-féle fotoionizaciés elven
alapszik (M + hv — M’ + ¢7). Sugéarozzunk be egy izolalt molekulat v

frekvenciaju monokromatikus fénnyel, akkor a folyamat energetikajat a
hv=1IE,+ E;

sszefliggés jellemzi, ahol IE, a molekula k-adik ionizicids éallapotanak
energidja (vagy mésképpen a k-adik kotési energia), mig Ey a bees hv

energiaju foton altal eltavolitott elektron kinetikus energiajat jelenti.

A fotoelektron spektroszképia (PES) soran tehat elektronokat 16kiink
ki a molekulabél nagy energiaji fotonok (kis hullamhosszi forras)

segitségével. Az emittalt fotoelektron kinetikus energidjara fennall, hogy
Ek= -;—mev,% = hV—IEk.

Fotoelektron szinkép ennek megfelelden akkor jon létre, ha a hasznalt
foton hv energidja lényegesen meghalad egy un. kiisz6benergiat (IE)), a
molekula els6 ionizaciés energidjat. Ebben az esetben van lehetdsége a
bemend fotonnak arra, hogy egymis mellett lejatsz0dé események
sorozataval az ionizacios jelenség soran killonféle éallapotu elektronokat
tavolitson el, melyek valamennyien [E; < hv ionizdcidés energiaval

rendelkeznek. Az ionizacié kiiszobenergidja fémek esetén 1,5 eV-nal

kisebb, gaz fazisban 1évd izolalt molekuldkra és atomokra altalaban 5-15

eV kozott van.

kéoia doc
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Az ultraibolya-fotonokkal dolgozé fotoelektron-spektroszkopiat UV-
fotoelektron-spektroszkdpianak (roviditve UPS), a rontgensugarakat
hasznalét  rontgengerjesztéses  fotoelektron-spektroszkopianak  (XPS)
nevezzilk. Az UPS {6 teriilete kezdetben és ma is gazfazisi molekuldk
vizsgalata, mig az XPS segitségével eleinte szinte kizardlag szilard mintakat
vizsgaltak. Sokszor haszndljak a ma mar kissé pontatlan ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis) elnevezést is az XPS fotoelektron-
spektroszkopidra. Az ESCA azonban nemcsak a PES-t, hanem mas
elektronspektroszképiai modszereket (pl. Auger-elektronspektroszkopia,
szekunder elektronspektroszkopia, stb.) is magéaban foglal. Honnan az
ESCA elnevezés? A bels6 héjakon 1€v6 un. torzselektronok energiaja csak
kis mértékben figg az atom kémiai kornyezetétol, azaz XPS/ESCA
segitségével az elemek azonosithatok. A belsé héjakrol to6rténé ionizacid
kismértékli kornyezetfiiggését szokas ‘kémiai eltoldédasnak’ nevezni. A
kémiai eltolddasok segitségével szerkezeti informaciot nyerhetiink. Példaul,
a N 1s spektruma a Na'N;~ esetén két cslcsot tartalmaz 2:1 intenzitds

arannyal, ami azt jelzi, hogy a harom N atom kémiailag nem ekvivalens.
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A PES jellemz0i:

e A fotoelektron a molekula
legkiilonbdzobb  molekulapalyairdl
szarmazhat. A fotoelektron kinetikus
energiaja ennek megfelelden
rendkivii] kiilonbdzd lehet.

e A fotoionizacidhoz egy
minimalis (vagy kiiszob) energia

szilkséges, mely izolalt molekuldk Coms
esetében az elsd ionizacios energiat
(1Y) jelenti. 3o
e Ha a beesd foton energidja Lm
nagyobb, mint ami egy elektron .11?" ‘11]‘ W W S
eltavolitasdhoz sziikséges, akkor a (‘a) tz P Kheticcmergyiev J‘ 8

tobbletenergia a képzodott
részecskék kinetikus energiajanak
novelésére forditodik.

e A vegyértékhéjak PES
spektruma a molekula magasabban
fekvd MO szintjeir6l tartalmaz
pontos és fontos informaciot.

e Amikor a vegyértékhéjrol
kilokodik egy elektron, a
visszamarado kation nem-egyensulyi
allapotba keriil, melynek hatdsara
eroteljes rezgési mozgast végez.
Azaz az elektron kilokése az iont egy
rezgésileg gerjesztett  allapotban
hagyja. A fotoelektron kinetikus
energidja a rezgéseknek megfeleléen
valtozik, és ez a PES szinkép rezgési
finomszerkezetéhez vezet.

Fig. P.14 The uv-photoelectron spectrum of carbon monoxide and its interpretation
in terms of the molecular orbital energy level diagram. Note the extensive vibrational
structure when the photoslectron is ejected from the 2pn bonding orbital. The 2po
orbital is largely nonbonding on the carbon atom, and loss of an electron from it
has littie effect on the force field; hence the vibrational structure of the band is very
brief.
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Az UV fotonok legfontosabb forrdsa a He gaz kisiilési cs6. A
legintenzivebb vonal hullamhossza 58.4 nm, az ennek megfelelé energia

21.22 eV, ez az un. He(I)-vonal. [Hasznalatos még a He(II)-vonal is (hv =
40,8 eV), mely az egyszeresen ionizalt He emisszidjabol szarmazik.]

PES speckvum c‘& \-\-J_%ag Po beschiad weryiet of Wy
erived Wy He CLL22W) Gud By

— T
T 6

s :
Sdtohou emeryy, eV ° Q);( 2

A minta altal emittalt legmagasabb energiaju elektronok (a 0-val jeldlt
sav) a H," ionok rezgési alapallapotanak (v = 0) felelnek meg:

H,(v=0)+hv>H,"(v=0)+¢"
Az ezen csucsnak megfeleléen kibocsatott elektronok kinetikus

energidja 5.77 eV, azaz EIM") — E(M) a v = 0 atmenetre 21.22 — 5.77 =
15.45 eV. Tehat a H, gaz adiabatikus ionizdcids potencidlja 15.45 eV.

A Franck-Condon elv alapjan azt varjuk, hogy nem a 0—0 atmenetnek
lesz a legnagyobb az intenzitdsa. A valdsigban ez igy is van, a leger6sebb
sav (v = 0 — 2) az un. vertikdlis ionizdcids potencidlnak felel meg. A H,
gaz vertikalis ioniz4cids potencidlja tehat 21.22 — 5.24 = 15.98 eV, mintegy
0.5 eV-tal (4000 cm™') nagyobb, mint az adiabatikus ionizacids potencial.

kopia.doc
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Elméleti (kvantumkémiai) szamitasok

Molekuldk elektronspektroszkopiaja kivalé forrdsa az alabbi

szerkezeti paramétereknek és tulajdonsagoknak:

e clektrongerjesztési energidk [a gerjesztett elektronallapotok
ismerete rendkiviil fontos példaul a fotokémiai reakcidk megértése

szempontjabdl (legismertebb példa a fotoszintézis)]
e ionizacios potencialok
e rezgési paraméterek (frekvenciak és eréallandok)

o forgasi paraméterek (tehetetlenségi nyomatékok és az ezekbdl

meghatarozhat6 molekula geometriak)

¢ disszocidcios energidk molekulék alap- és elektrongerjesztett

allapotaira

Gerjesztett elektronallapotok hullamfliggvényeinek kvantumkémiai
szamitasa lényegesen nehezebb, mint az alapallapoté, mert a gerjesztett
allapotoknak tobbnyire nyilthéji szerkezetek felelnek meg. A Hartree—Fock
(HF) modszer sokszor nem megfeleld, a korrelacios energia figyelembe

vételére alkalmas (pl. konfiguracios kélcsénhatas, CI) modszerekhez kell
folyamodni. Mindazonéltal az 6sszes fent emlitett mennyiség szamitdsara az

ab initio kvantumkémia eszk6ztarat sikerrel lehet alkalmazni.
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A Koopmans-elv (1933)

A Koopmans-elv szerint egy semleges molekula k-adik elektronjanak
ionizaciés energiaja, I;, kozelitdleg egyenlé a Hartree-Fock (HF, SCF)
palyaenergiak ellentettjével:

_ _.SCF
I, =—¢€; " .

Ez az Osszefliggés csak kozelitésnek tekinthetd, mivel egyrészt nem
veszi figyelembe az ionizaci6t kovetd elektronatrendezddési (relaxacios)
folyamatokat, masrészt pontossigit a HF-modell ismert hidnyossagai
korlatozzak (legfontosabb az elektronkorrelacié hidnya, az egy-elektron

kozelités).

A Koopmans-elv szerint az ionizalt rendszer energidjat a semleges
molekula palyaibol kiindulva kaphatjuk meg. Ez azt jelenti, hogy az
elektron-kdlcsdnhatasokat az ionban és a semleges molekuldban azonosnak
vesszilk. A relaxacié (palya optimalas) csékkenti az ion energidjat. Az
elektronkorrelacié hidnya ugyanakkor az alapallapot energidjat csdkkenti
lényegesen jobban. A két ellentétes eldjelii hiba nagyjabol semlegesiti egy-

mast. Ennek koszonhetd, hogy a Koopmans-elv nagyjabol érvényesiil.
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160,
Allapot TJ/em™  @/om™  wx/em™ BJem”  g/em™ RJA
B3, 49 802 700,4 8,002 0,819 0,011 1,60
AT 36096 819,0 22,5 1,05 - 1,42
b 12; 13 195 1432,7 133,95 1,4004 0,01817 1,22675
a 1Ag 7918 1509,3 12,9 1,4264 0,0171 1,2155
X 3Zg' 0 1580.,4 12,073 1,4457 0,0158 1,2074
Ionizaciés potencialok (IP)
H,O legalacsonyabb IP-je (eV)
Koopmans 0,507
CISD (H,0 - H,0) 0,452
Kisérlet 0,463
N,
Palya Koopmans CISD (N, -N,")  Kisérlet
30, 0,635 0,580 0,573
1w, 0,615 0,610 0,624
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A gyakorlatban alkalmazott néhany lézer

A) Szilard fazisa lézerek

e Rubin lézer (A = 694.3 nm): Al,O; kristaly (rubin), melyben mintegy
1% AI**-t Cr** helyettesit. Impulzus lizemmodu lézer. Ez volt az elsd
lézer, melyet Maiman 1960-ban Kaliforniaban épitett. (Townes épitette
az elsd maser-t 1954-ben, Townes és Schawlow irta le elsoként,

1958-ban, milyen feltételek mellett lehet l1ézert épiteni.)

e Nd-YAG (neodymium-yttrium aluminum garnet) lézer (4 = 1.06 um;
Nd*" ionok Y,Al;O,, kristalyban)

B) Gaz lézerek
e HeNe lézer (1 =632.8 nm vagy 1.15 um). Folytonos (CW) lézer.
e Ar'(1=488.06s514.5 nm) és Kr" lézerek (1 = 647.1 nm)
e Nitrogén lézer (az elsé UV lézer)

C) Kémiai és excimer lézerek

D) Szerves festék lézerek

1966-ban fedezték fel 6ket. Hangolhatosaguk és széles hullamhossz
tartomanyuk a leghasznalhatobb lathato és UV lézerekké teszik Oket.
Altalaban monokromatikusan egy masik lézerrel (Ar ion lézer, 5145 A,

vagy frekvencia kétszerezett Nd*":YAG lézer, 5320 A) pumpaljék dket.

E) Fény emittalo diodak és félvezetd lézerek

Kiserleti modszerek altalanos jellemzoi.doc
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(ﬂ\c Ruby qu:er )

The -E‘Lr_zt laser was %e'mbg l&fﬂ") built 53 Malman
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Figure 9.6 (a) Low-lying energy levels of
(b) Cr** in ruby. (b; Design for a ruby laser.
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Figure 9.12 Energy levels of the He and Ne aloms relevant to the he':m-neon laser. The
number of states arising from each Ne configuration is given in a ‘box’.
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Molekulak Rydberg-szinképe

Molekulak tavoli UV-abszorpcids szinképe az atomok Rydberg-
sorozatahoz hasonld szerkezetet mutat. Ezek a sorozatok az ionizacios
hatarértékhez konvergalnak, és a sorozatok egyes tagjai egy adott
elektronnak egyre nagyobb fokvantumszamui palydkra (az un. Rydberg-
palyakra) valo gerjesztésének felelnek meg. A Rydberg-palyak —a nagy
fokvantumszamnak megfelelden— nagy sugartak és diffizak. Ezek alakja
hasonlit a H-atom palyadihoz. A gerjesztett elektron, az adott
elektronallapotu, pozitiv t6ltési molekulaion altal meghatarozott térben
mozog. A Rydberg-allapotok energidja a kovetkezd egyenlettel fejezhet6 ki:

R

E =—
(n-6)*"

n

ahol R a Rydberg-dlland6, » a palya foékvantumszama, €s O a
kvantumdefektus (értéke ns elektronokra 0,9-1,2; np elektronokra 0,3-0,5;
nd elektronokra kisebb, mint 0,1).
Egy adott Rydberg-sorozatban az dtmenetek energiaja az ionizacids
energia (/E) és a gerjesztett allapotok energidjanak a kiilonbsége:
R
(n-6)" "

AE, = IE -

Rydberg.doc
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Példa: H,O molekula Rydberg elektronallapotai
Alapallapoti molekula vegyértékhéjanak elektronkonfiguracidja:
165 1a{ 16}
Vizsgaljuk az O atom 1b;> magénos elektronparjanak Rydberg-
allapotait. A C,, pontcsoportban a p palydk a;, b; és b, szimmetridjlak

lehetnek, ennek megfeleléen az 15, elektron gerjesztése hat kiilonbdz6

Rydberg-allapotot eredményezhet:
163 1af 16/ npa, = 'B; vagy *B;
1631al1b{npb, = 'A, vagy °A,
162 1at1b/npb, = 'A, vagy ’A,

A vizmolekula alapéllapota 'A,, azaz az optikai kivalasztsi
szabalyok szerint a triplett és a 'A, allapotokba valé atmenet tiltott.
Kovetkezésképp két Rydberg sorozat tart a 'b; ionizacié hatarértékéhez. A
sorozat s, p, vagy d karaktere a kvantumdefektus segitségével
meghatarozhat6. Ezekbdl az adatokbdl pedig az ionizalt palya jellegére

egyértelmi megallapités tehetd.

Rydberg.doc
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MAGMAGNESES REZONANCIA (I‘f\IMR)
SPEKTROSZKOPIA

A molekuldk rendkiviil kicsinyek, direkt észlelégﬁk €s tanulményoza-
suk még manapsag is majdhogynem lehetetlen. Megﬁgyelésﬁkhéz egy al-
kalmas és mindenkor felbérelheté kémre van szijkségiink, A kém (a) a mo-
lekulak szérkezetérél, mozgasarol és kémiai reakcic')irél an€lkiil kiild jelen-
tést résziinkre, hogy a molekulat, illetve a vizsgalt tulajdonsagokat megval-
toztatna (igy ténykedése titokban marad); és (b) a legkiilsnbzSbb helyze-
tekben, a molekuldk lehetd legszélesebb koérében teljesit megbizast. A ve-
gyész szdmara legalkalmasabb kémek nyilvdnvaléan maguk az atommagok
(gondoljunk az atommagok mozgasan alapuld spektroszkoépiai technikakra).
A magok mindig (a) rendelkezésiinkre is allnak, és (b) a szerkezetkutatasi
feladat végrehajtasahoz sajat magnességiiket ‘hasznéljék fel, igy igazabol
ingyen dolgoznak szdmunkra. ‘ |

A magmagneses nyomatékok (momentumok) rendkiviil érzékenyek
kdrnyezetitkre és mégis alig hatnak kélcson velikk. Minthogy a legtobb
kémiai elem rendelkezik legalabb €gy magneses izot(')pf)al, igygelvileg szinte
barmely molekulét vizsgalni tudjuk@gﬂi}iéugj:g&lgg‘ﬁ

|
Amikor egy magneses magot kiilsé ; ] l 4

AE magnetic

magneses térbe helyeziink, akkor az né- | 1ane
hany lehetséges orientacidja egyikét ve- I direction
szi fel, ezek energidja pedig kiilénbszé.
Példaul a H atom magja (a proton) csak Flg. 1,1 Energy levelsofa
) ’ i | hydrogen nucleus in a magnetic
két lehetséges helyzet kéziil valaszthat. field. The two permitted
Kissé elnagyolva azt mondhatjuk, hogy a orientations of the nuclear
mag maeneses momentuma va a kiilsd ' magnetic moment relative to the
; g g ) o ’ gy 0 magnetic field direction have
terrel azonos irdnyba mutat, vagy azzal energies differing by AE,
ellentétesen. A két lehetdség energia- .
r ’ Lo r ’ r
kiilonbsége AE. A felhasadas mértéke a . CH,
mag €s a magneses tér kozotti kdlesénha- on e
tas er8sségétdl fiigg, azaz a mag magne- |
Ses momentum nagysagatdl illetve a ~~ resonance frequency
magneses tér erGsségétdl. " Fig.12 "H NMR spectrum of
. b
liquid ?thanol, CH3CH,0H.
(Ada’pt(ed from J. T. Arnold,
S. S. Dharmatti and
-M. E. Packard, J. Chem: Phys.,
. 1951, 19, 507.)
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A) Magneses rezonancia spektroszképiak (NMR és ESR) térténete

Pauli (1924): hipotézist allit fel az optikai atomszinképek hiperfinom
szerkezetének magyarazatara: bizonyos atommagok, azon tul, hogy pont-

szerii elektrosztatikus tdltések, magneses momentummal is rendelkeznek.

Purcell, Torrey, Pound (1945) és Bloch, Hansen, Packard (1945): a

mag rezonancia effektus els§ észlelése kondenzalt fizisban azutén, hogy
Rabi (fizikai Nobel-dij, 1944) és munkatarsai 1938-ban NMR atmeneteket

észleltek molekulasugarakban.

Zavoisky (1945): az elektron spin rezonancia elsé megfigyelése.

Arnold, Dharwatti, Packard (1951): a folyékony etilalkohol
(CH;CH,OH) proton (‘H) NMR szinképében harom vonalat észleltek, és azt

— helyesen — az azonos magok kiilénb6z6 kémiai kérnyezetének tulajdoni-

tottak. Ezzel kezdetét vette az un. nagyfelbontasi NMR spektroszkopia.

Bloch, Purcell (1952): fizikai Nobel dij.

Richard R. Ernst (1991): kémiai Nobel-dij a nagyfelbontasu NMR

spektroszkopia modszerének kifejlesztéséért tett hozzajarulasaiért.

Kurt Wiitrich (2002): kémiai Nobel-dij a bioldgiai érdekességl

makromolekuldk meghatarozasdhoz ¢és szerkezeti analiziséhez vezetd

modszerek kifejlesztéséért.

Paul C. Kauterbur és Sir Peter Mansfield (2003): orvosi Nobel-dij az

MRI-vel kapcsolatos felfedezéseikért.
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B) Mignesezettség — klasszikus mechanikai targyalas

1. Bevezetés (magnetosztatika)

Minden mozgd toltés (esetiinkben protonok és elektronok) magneses
teret kelt. Altalanosan igaz, hogy magneses effektusokat csak mozg6 tolté-

sek hozhatnak létre, és azok csak mozg6 t6ltések segitségével észlelhetok.

A magneses tereket er6vonalakkal szokas jellemezni. A magneses
teret szemléltetd magneses er6vonalak (H-vonalak) olyan gérbék, melyek
iranya és “slirlisége” a H magneses térerdsség irdnyat és nagysagat jelzi. A
H magneses térer6sség forrasai a magnespo6lusok. Ha egy allandé magnest
homogén magneses térben az erGvonalakra merdlegesen helyeziink el,
elforditd erdt (forgatonyomatékot) észleliink. Ha a méagneses indukcio6 (1d.
alabb) 1 tesla erOsségli, az elforditds eréssége a magnes m magneses

momentuma.

A térfogategységre vonatkoztatott magneses momentum, M=m/V,
a magnesezettség (magneses polarizacio), amelyet az anyag belsejében ural-
kodé H magneses térerosséggel az M = y H egyenlet kapcsol &ssze, ahol a
x anyagélland6 a (dimenziémentes) magneses szuszceptibilitds, H egysége

Am".
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A magneses tér azzal a tulajdonsaggal rendelkezik, hogy a rajta ke-
resztiilhaladé elektromos toltés eltéritd erdt észlel. Minthogy a magneses
térnek van nagysaga és iranya is, igy vektor jellegii mennyiség. A magneses
terek erdsségét a B magneses indukcidval (magnetic flux density, magneses
fluxussiirliség) szokas megadni, B SI egysége a tesla (T), CGS egysége a
gauss (G), 1 T = 10° G. A B és H kozti osszefiiggés B=uH, ahol a u
anyagéallandé a (dimenziomentes) (relativ) magneses permeabilitas, B
egysége Vsm? A viakum gje 1, a levegdé 1.000 000 3, diamagneses

anyagoké valamivel kisebb 1-nél, ferroméagneses anyagoké az 1000-et is

meghaladhatja.

A Fold természetes magneses terének helyrdl helyre valtozd er0ssége
kb. 50 ptesla (ez okozza az iranytiik beéllasat az északi iranyba). Az NMR
mérések sordn hasznalt méagnesek erdssége ennél sok nagysagrenddel

nagyobb, 0,3 — 18 tesla.
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2. Anyagok magnessége

Az anyagok y szuszceptibilitdsa a H térer6sségtol fliggetlen anyag-

allando.

Diamdgnesség: a diamagneses anyagok y szuszceptibilitasa 4ltalaban
107 nagysagrend{i negativ szam, a u permeabilitas tehat csak alig kisebb 1-
nél. Elemi értelmezés: a diamagneses atomoknak (ill. ionoknak, molekulak-
nak) normalis allapotukban nincs magneses momentumuk, mégneses tér ha-
tasara azonban az atomokban indukci6 utjan olyan elemi kéraramok jonnek
létre, amelyek a tér irdnyaval ellentétes irdny(l "indukalt magneses momen-

tumot" eredményeznek.

Paramdgnesség: a paramagneses anyagok yx szuszceptibilitdsa
altalaban 10~ — 107° nagysagrendi pozitiv szam, mely a hémérséklet n6ve-
kedésével csokken. Elemi értelmezés: a paramagneses atomok (molekuldk
illetve ionok) szerkezetiiknél fogva bizonyos permanens méagneses momen-
tummal rendelkeznek, ti. az atom elektronjainak a keringéssel és a spinnel
kapcsolatos magneses nyomatékai most nem kompenzaljadk egymast — mint
a diamagneses atomoknal —, hanem egyiittesen zérustol eltérd ered6t adnak.
Magneses tér hatisara az egyébként a hOmozgds miatt rendszerteleniil
elhelyezkedé momentumok a homérséklettdl fliggd mértékben beallnak a H
térerbsség iranyaba, és igy az anyag a H-val egy iranyd M magnesezettséget

vesz fel.
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Ferromdgnesség: ferromégneses anyagok kozonséges homérsékleten
a vas, a kobalt és a nikkel, valamint ezek egymassal vagy néhany mas elem-
mel (pl. Mn, Al, Cr, Si) val6 6tvozetei. Vannak olyan ferroméagneses 6tvoze-
tek is, melyeknek egyik komponense sem ferromagneses. Ferromagneses
anyagokban ugyanakkora H térer6sség mellett az M magnesezettség vagy a
B indukci6é t6bb nagysagrenddel nagyobb, mint més anyagokban, de M
vagy B nem aranyos H-val, koztiik a kapcsolat bonyolultabb. H ndvelésekor
M csak bizonyos hatarig n6, ezen til magneses telités kovetkezik be. Er6s
magneses tulajdonsagaikat a ferromagneses anyagok bizonyos hOmérsék-
letnek, a Curie-pontnak atlépésekor elvesztik, a Curie-pont (pl. Fe: 769 °C,
Co: 1075 °C, Ni: 360 °C) felett paramagnesesek. Ferromagnességet csak
szilard anyagok mutatnak. A ferromagnesség kristalyszerkezeti tulajdonsag,

nem egyes atomok vagy molekulak sajatsaga.
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C) Az NMR alapjai

1. Magmagneses momentumok

A magneses magok belsé impulzus momentummal rendelkeznek, me-
lyet magspinnek neveziink (klasszikus értelmezés: a mag pdrog sajat tenge-
lye koriil). Nagysaga: //({ +1)#, ahol I az un. magspin-kvantumszam, mely
egész és félegész értékeket vehet fel. A protonok, a neutronok (és az elekt-

ronok is) feles spinti részecskék (7 ='2). Az I # 0 magok magneses momen-
tummal rendelkeznek.

1 Mag

0 12C, 60

12 IH, 13C, ISN, ]9F, 29Si, 31p
1 H, "N

3/2 "B, #Na, *°Cl, ¥'Cl

5/2 70, 77 Al

3 B

NB: benniinket kiilondsen az / = %2 magok érdekelnek (biokémiai
NMR: 'H, BC, N, F és *'P).

protonok szama  neutronok szdma /
paros paros 0
paratlan paratlan 1v.2v.3v. ...
paros paratlan 12v.3/2v. 52 v. ...
paratlan paros 12v.3/2v.52 v. ...

NB: Az utdbbi “szabalyok” aldl jonéhany kivétel létezik. A szabaly
létezésének magyarazata: protonok és neutronok nemcsak spinnel, hanem
palya impulzus momentummal is rendelkeznek. Ezek vektoridlisan csatolod-
nak, csakugy, mint az elektronoknal (j—j csatolas atomoknal). Ezt a teljes
impulzus momentumot szokas magspinnek nevezni. A magok héj szerkezet-
tel rendelkeznek, mely hasonlit az elektronhéjakra. A magok alapallapotai-
val foglalkozunk csak.
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2. Magok magnesezhetdosége

I: teljes magspin impulzus momentum — JI(/+1D#

I: spin kvantumszam
I,: magspin z komponense — m;h

Az elektronokkal teljes anal6égidban a mag p magneses momentuma
egyenesen ardnyos a magspin impulzus nyomatékkal:

|

2mp

ahol yaz un. giromagneses allandd, gn a mag g-faktor, m, a proton témeg. A
magmagneton definicidja:

n=y

b

eh 1

AN om, 1836

A magok méagneses momentuma nem egyszeriien a protonok €s neutronok
magneses momentumainak &sszege, €s a spin impulzus momentum iranya-
val megegyezd ill. ellentétes irdnyu lehet.

Hp

spin-/ 8N #10'T's™  v/MHz természetes
gyakorisag/%

neutron Ya -3,826

'H Y 5,585 26,75 400,0 99,985
’H 1 0,857 4,11 61,4 0,015
Be Vs 1,405 6,73 100,6 1,108
"N 1 0,404 1,93 28,9 99,63
BN Y, —0,566 2,71 40,5 0,37
0 % 0,757 -3,63 543 0,037
Pp Y 5,257 25,18 376,5 100,0
»si Y ~5,32 79,6 4,70
3p Y 10,84 162,1 100,0

Minthogy a magneses tereket mozgd elektromos toltések hozzak 1étre,
igy barmely magnes — beleértve az egyszerii magneses dipdlust — erdsségé-
nek mértékét 6sszekapcsolhatjuk a alapvetd mechanikai €s elektromos egy-
ségekkel. A B méagneses indukcié SI mértékegysége a tesla: 1 T=1NA™
m'=1kgs>A". A fenti vNMR frekvenciak 9.4 T térre vonatkoznak.
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3. Magneses tér hatasa

Kiilsé mégneses tér tavollétében a spin-/
mag mind a 2/ + 1 lehetséges orientacidja azonos

energiaval rendelkezik (degeneracid). Magneses

tér ezt a degeneraci6t megsziinteti, egy B magne- I
walpuweses ivdwhdq(u ot

ses nyomaték és egy B Wmagneses tér ,

! :
kdlcsonhatasi energiaja: e fpy

i o -ﬁ AAAAAAAA "

EZ—H"B. ' ‘ ' 1= % I=1
” Y, . . r1s Fig. 1.3 Space quantlzatson of
Er0s magneses tér esetén a kvantaldsi z spin-! and spin-1 nuclei. The spin
" . . ‘ angular momentum has

tengely nem tetsz6leges, hanem megegyezik a tér g

magnitude [/{/ + 1)] hand z
component mh, where mis given

irdnyaval (magneses momentum komponensekre by eqn 1.4.

bontésa: Konstans z komponens Larmor frekven-
ciaval forgd, sok mag esetén véletlenszeriien

orientalt komponens az xy sikban):

E=-u B

Z

Tudjuk, hogy p, =y 1, és I, =m;h, azaz
E=-m;hyB.

. rs ’ 14 ” Id rir . r
Azaz a mag energidja a magneses tér erossegevel, a giromagneses
‘ i

alland6val és az impulzusnyomaték z komponensével eéyenes aranyban val-

tozik. A 27+ 1 ekvidisztans energiaszint tdvolsaga Ay B.
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Az NMR spektroszkopidra érvényes kivalasztasi szabaly Am;=*l1,
azaz csupan a szomszédos energiaszintek kozott lehetséges atmenet, igy
AE = hv =hy B alapjan

y B
==

az un. Larmor-frekvencia (izolalt magokra egy van beldle, 1d. el6z6 tabla-

|4

zat). A spektroszkopidban mind az emisszid, mind az abszorpci6é egyenld
valdszinliséggel torténik (spontdn emisszid szerepe jelen esetben

elhanyagolhato), igy

[Nfelsoj — g DE/KT _ ,—gnHNB/kT EI—M
eq kT

Nalso —Nfelso — gN:uNB
Ny +Neo 24T

also

Azaz a méagneses rezonancia intenzitasa no, ha B nd, illetve ha T csokken. A
fenti kifejezésbél a populacio kiilsnbség: 3.2 x 107 (AE = 2.65 x 107 J,
kT=4.14 x 10721 ).
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4. Radiéfrekvencias sugarzasi pulzus hatasai

Ha rovid, de intenziv, az elektromagneses spektrum radidfrekvencias
(rf) tartomanyéba es6 pulzust alkalmazunk a Larmor frekvencidnadl, nagy-
szam( atmenet torténik. Minthogy ezek nagy része abszorpciot jelent, igy a
két szint Boltzmann-populédcidjanak kiilonbsége lecsokken, és igy a z iranya

magnesezettség (M;) csokken.

Ugyanakkor rendkiviil fontos, hogy a B, altal okozott 4&tmenetek Bi-gyel
és egymassal megegyezd fazisba hozzak a spineket, azaz 6k a tovabbiakban
egyiitt — azonos fazisban — precesszdlnak. Az ilyen egyiittes precessziot
fazis koherencidnak nevezziik. Azaz az xy sikbeli magnetizacio tovabba mar
nem zérus, hanem M,,, mely a Larmor-frekvencidval forog. A fazis koheren-
cia létrehozasa, lecsengése, valamint fazis koherencidk cserélddése fogja

szamunkra a molekularis informéciét szolgaltatni.

Végeredményben az M magnesezettség a két vektor ereddje. Altalaban
tgy képzeljiikk, hogy a hatas az M, eld6lése a z tengelyhez képest. Minél
hosszabb illetve er8sebb az alkalmazott pulzus, annal nagyobb a délésszog,

igy beszélhetiink 30°-o0s, 60°-0s, 90°-0s, de még 180°-o0s pulzusokrdl is.
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S. Spin relaxacié

i

Tekintsiink egy molekulat, melyet csak spin-l/2i—es magok alkotnak.
Kiilsé tér hidnyaban (egyensﬁlyban) N, = Ng. Alkalﬁazzunk z iranya B,
homogén kiilsd magneses teret. Abban a plllanatban ahogy a teret
bekapcsoljuk, nem—egyensulylva valik a rendszer,‘ hiszen kiils tér

jelenlétében az a spinnek alacsonyabb . az energiaja

(H[M,) gN,uNBOMI'M,>) mint a # spinnek (o és ,BJCIOII az M; = +1/2

1

és —1/2 magspm hullamfuggyenyeket).

Felmeriil a kérdés, hogy miképpen éri el a rendszer az N, > Ng

populécidt?

Egy' lehetséges magyarazat spontan emlssz1o A , € v . Optikai

frekvencidknal (~10" Hz) a spontan emisszié ~10~ s elettartamhoz vezet.
Az NMR energia kulonbsegek v1szont kicsik, igy tlplkus By értékekre a
frekvencia ~10® Hz, azaz évekbe telne, mig a rendszer az egyensulyi érték
kozelébe keriilne. Mas magyarazat kell. | |

Egy mdsik magyardzat: a magspmek és a kornyezetuk ko6lcsénhatésa

sugarzassal nem jaro (nemrad1at1v) energiadtadast tesz lehetové, és ez
!

> magyarazza a spinek relaxacmjat (a spmrendszer spontan visszatér,

bizonyos idé alatt, az egyensulyi allapotba). _Qll’l rdcs _(spin-lattice)

relaxdcid. Alapvetden a folyadek fazis irant erdeklodunk
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Wap; Wpo: spin-racs relaxacio atmeneti valosziniisége s-kent t6l ill. le (kozel

‘azonos mennylsegek)

Noeqs Npeg: (egyensulyi) populaciok

Egyenstlyban |
Na qu =Ng eqWpa -
Tovabba |
dNg |

Legyen a teljes spmek szama N =N, +N, ﬁ, mig a populacio
kiilonbség n= N, - Ng. Ekkor nyllvan N, 1(N+n) €s Ny = 1(N n),

azaz dNﬂ /dt = ~5dn/dt. Azaz

dn/dt =-n(W wp Wﬁa)+N(W% W‘P)

Egyensulyban dn/dt = 0, tehat
" __N(W,Ba —Waﬂ)

e Wop +Wg,

>

amibol C } |
danl/dt=—(n- R Wep + W, ).

A kifejezés integralasa, majd az n(t= 0) = ny kezdeti érték
- a
behelyettesitése utan | R
n—Ney = (no - neq)exp[_(Waﬂ + W,Ba )t] .
T} id6 mulva, ahol T, = ( o+ Wﬂa)" ~(2W, ﬂ)* ~ (2Wﬂa)_

végleges n — n,, értéktdl vett populacio kiilonbség a kezdet1 érték 1/e-ed ré-

szére csokkent. A T, karakterlsztlkus 1d6t spm-racs relaxdcios idbének

(longitudindlis relaxdciés zdo) nevezziik. Ekkor a magnesezettseg M, kom-

ponens tér - exponencialisan — vissza eredeti ertekehez A tapasztalat sze-

rint 7y € (1072, 107 s). Az 1/ Waﬁ mennylseg az o allapot Jatlagos élettartama.
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Spin kicserélédés: ha a molekulak kellden hossza id6t tdltenek
egymas tarsasagaban, azonos Larmor-frekvenciaju maéok szamara lehetsé-
gessé valik, hogy kélcsondsen kicseréljék energiéjukét, miutan szimultan
étmenetben vesznek részt. Ez a folyamat Véletlenszerﬁen torténik, azaz meg-
szlinteti a fazis koherenéiét‘ azaz csokkenti M,-t. Az ezen molekularis

folyamatnak megfelelé 75 spm-spm relaxdcics iddk (transzverz relaxacios

1dok, M,, tér vissza exponen01ahsan zérus ertekre) nagyon rovidek szilard
mmtakban Nem-viszkozus folyadékokra és gazokra melyekben szabad a
forgas, T, ~ T,. Ezek az 1dok hatarozzak meg az NMR vonalak félérték-

szélességét. j

Telités: eddig nem vettiik figyelembe a kiilsé rf teret. Ha a Spin-racs
relaxdcio nem elég gyors, akkor eltiintetheti a prulécic’E> kiilénbséget, és igy
| |

az NMR vonal nem jelenik meg. Alacsony élettartam —>‘ szélesebb vonal.
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State-of-the-art: a 600-MHz high-resolution NMR spectrometer which uses digital technology for most stages of signal
generation and detection. The cabinet at left contains major electronic control and data storage components: centre is the
UNIX workstation. through which the system is operated, and at right is the supercoﬁducting magnet. (See Section 3.3.)

(Photograph courtesy of Bruker Spectrospin Ltd.).

1
|
Frequency |
source  f——p] Pulse gate |
(or sources)] and shaper
.
Shimming
controls’ )
Field-
Pre- frequency
amplifier lock
Reference — Phaﬁe- Analogue lillain Printer/
frequency sensitive — to digital |- - computer [F= |
detector | converter omputer plotter

Block diagram of basic spectrometer S !
components. ‘ , ‘ : ‘l
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Az NMR méréberendezés

r{
erost+Hd

Teverd <Zabdlyzd
B=B, cos zwt

Az NMR atmenet eszlelesenek lehetosegel

NMR/1§F

J sm«ammz@;&o
i mgwes C> (O—‘>
(\c‘,\ﬂcw He, 4K)

(1) Alkalmazzunk allando B erossegu magneses teret, es valtoztassuk az EM

sugarzas v frekvencidjat, amiga v=y B/ 2 feltétel ;kl nem elégiil.

(2) A mintat allandé frekvenciaju jellel sugarozzuk be, és lassan valtoztatjuk

a magneses térerét. Az stabil rf-frekvencia 60—-800 MHz ko6z6tt valtozik

protonokra, 60 MHz B = 1.4 T magneses indukciénai( felel meg.

Nagy magneses térerd alkalmazasanak elényei: |

(1) A térer6 novelése a két splnallapot populacmjanak, kiilonbségét noveli,

igy er6sebb abszorpcwt eredményez.

(2) A térer6 novelése javitja a felbontast.

(3) Nagy térerd segitségével el lehet érni a szinkép leegyszerﬁsédését.
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Néhany jellegzetes NMR szinkép'

Me,SO
2
CeHg Me,CO
MeCN
T™MS
|
7*“'“‘“"&“‘"”!‘ ‘Mﬁhﬂh‘h"ﬁ_—“%‘ﬁl% LI T
8 7 6 5 4 3 2 1 0
5('H)/ppm

Fig.2.,5 400 MHz 'H NMR spectrum of a mixture of benzene, ‘
dimethyisulphoxide, acetone, acetonitrile and tetramethylsilane. |

F’Cl5
solution
- +
PCl, _ PCl,
solid

300 200 100 0 -100
S(S'P)/ppm

Fig.2.6 *'P NMR spectra of
phosphorus pentachloride in the
solid state and in solution in CS,.
The former was obtained using a
technique known as magic angle
spinning to remove the large
linebroadening caused by,
amongst other things, the dipolar
interactions between nuclei in the
solid. Chemical shifts are quoted
relative to an 85% aqueous
solution of orthophosphoric acid
(6 = 0). (Adapted from E. R.
Andrew, Phil. Trans. R. Soc.,
1981, A299, 505.)

r 1:15 1:10 1:;5 130
5("°cyppm
Fig. 2.9 "3C NMR spectrum of
buckminsterfullerene, Ceo.
(Adapted from R. Taylor, J. P,
Hare, A. K. Abdul-Sada, and
H.W. Kroto, Chem. Commun.,
1990, 1423.)

e 5
' T % \ C
\\/
1\ M
500 450 400 350 Oc. ‘
g ocC‘\M———' S wl—co.
5('"0)/ppm -
t /‘ \M/ C
o) 7\ >~¢ (0]
0 c \ O
o ¢
e . °
o)
C <% \ c OC C
3v N/ Dyq \ /
M
] [o] M
c cC \ 4

A e | T T T
7, 6 5 4 3 2

("Hy/ppm
Fig. 2‘8 'H spectra of
compounds with molecular
formulae CoHy and CyoHyq. The
relative intensities of the peaks,
.obtained by integration, are as
showp.

i
|

|

Fig. 2’7 ‘I{'he "0 NMR spectrum
of Co4(CQ), 2 in chloroform at
~25°Cis consistent with the C;,
structure shown, but not the Tqor

I
Dog forms.g
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Az NMR {6bb jellegzetességei

e Barmely fazisban alkalmazhatd, bar a folyadék fazisu alkalmazas-
nak van a legnagyobb gyakorlati jelent6sége (biokémia, MRI = Magnetic
Resonance Imaging).

o Szilard fazisban a magneses momentummal rendelkez6 magok
tavolsagarol, valamint kristalybeli orientaciojukrél nyajt felvilagositast.

e A folyadékkristally NMR spektroszkopia a feljes molekulaszerkezet
meghatarozasara a MW és GED technikakkal versenyképes modszer. Leg-
jobb eredmények: a harom modszer (valamint a kvantumkémia) eredmé-
nyeinek szimultan felhasznéldsan alapuld szerkezet finomités.

e A periodusos rendszer majd minden elemére alkalmazhatd, ami
rendkiviil fontossa teszi az elemanalizisben.

o Erzékenysége és szelektivitasa a folyadék fazisban is nagy, kiterjedt
molekulakra (peptidek €s kis fehérjék) is kivaléan alkalmazhato.

e Nagyszamu szerkezeti informaciét nyujt.

e Az NMR spektroszkopia a gyakorld szerves kémikus olyan minden-
napi segit6jévé valt, mint az IR spektroszkopia (a proton csicsok szdma,
azok relativ intenzitds viszonyai, valamint a kémiai eltolodasok rendkiviili
segitséget nyujtanak a szerkezet meghatarozasban.)

e Adott mag NMR detektalasi érzékenysége harom faktortdl fligg:
giromagneses alland6 y (kobos fliggés); spin kvantumszam I (négyzetes
fliggés); és az alkalmazott mégneses térerd B (3/2-k hatvany). Termé-
szetesen a természetes gyakorisdg is meghatarozé faktor. Receptivitas
(relativ gyakorisag és érzékenység szorzata) C maghoz képest (adott térerd

esetén): 'H = 5670, "N = 0.022, "’F = 4370 és °'P = 377.
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Révid kvantummechanikai targyalas

A klasszikus energia kifejezés p magneses momentum és B (kiils6)

magneses tér kdlcsonhatasara:

E=-p-B= _gN:uNh_II ‘B= -gN/uNh—lBIz

Az ennek megfeleld kvantummechanikai Hamilton operdtor:

A H sajatértékeit és  sajatfiiggvényeit jol ismerjik az
impulzusnyomaték algebrabol:

1|M)y=mn|M;);

A

H

M;)=-gyuyBm;|M;),ahol m;=1,1-1,...~1I.

Az energiaszintekre tehat a kovetkezok adoédnak:

e ekvidisztans modon helyezkednek el;

e divergalnak, ahogy a magneses térerd ndvekszik;

e pozitiv gy-re a negativ m; értékek vannak legfeliil.

Tovéabbé, minthogy A hermitikus, <M I\Mp)=6 -

Az NMR kivdlasztdsi szabdlyokat meglehetésen nehéz levezetni
(idofiiggd perturbacios elmélet). Végeredmény: Am; ==x1. A kivélasztasi
szabaly az NMR atmenet frekvencidjara azt adja, hogy

B

Osszefoglalva, bar 2 I+ 1 magspin energiaszint van, azok egymastol
egyenld tavolsdgra helyezkednek el, és a kivalasztasi szabaly értelmében

egyetlen NMR abszorpcios frekvenciat lehet észlelni.
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Box 2.3: Fourier Transform Pairs ‘
Fourier transformation is a mathematical process (here represented by FT) which

interconverts two functions. Below are Fourier pairs which are important in NMR.

i |

; |

‘ o f
time ——p - - frequency——p
Infinite sinewave, frequency f : "Delta function” at frequency f
! '

time ——p 0 ' frequency——p
Exponential decay Lorentziah lineshape at origin

U VAV/\V/\VI\V/\VAVAVAVAVAVAP :
J U time ——p

O' f

: frequehcy——»
Decaying sinewave, frequency f Lorentzian at frequency f

|

Square function ' | ‘ "sinc" function
' L |

|
- ' .
& 1
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NMR/R2,

A nagyfelbontdsi NMR szinkép alapvetden haromfajta informaciot
szolgaltat | ‘ ;

(1) Az arnyékolasi allando (o), melyet a kisérletileg mert kémiai eltolddas

értékekbél (6) szémithatunk ki (kvantumkémiai modszerekkel meghata-

rozhato)

2)A spm—spm csatola51 allando (J), melyet a szmkep finomszerkezetébé]

hatdrozhatunk meg (kvantumkemlal modszerekkel szamlthato)

(3) Mozgasi informacio, melyet a T, és T » Spin relaxa}ycl()s idokbdl kapha-

tunk meg.

A nagy felbontasii NMR-spektrumok
ot jellemz6 paramétere

L i , félertékszélesség o
csatolasi allando ' -multiplicitas

L |
kémiai eltolodas 5=(vy -ug)/ vg]10°
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Kémiai eltolodas
Az NMR atmenet valodi —észlelt— frekvencidja a mag altal érzékelt
lokalis magneses tértdl fiigg, mely rendkiviil kis mértékben —az elektron-
felho €s a tobbi mag hatdsara— eltérhet (diamagneses effektus) a kiilsé By

magneses indukciotol:

B(mag) = B, —0oB, = By(1-0)

A o drnyékoldsi dllandé protonokra 107 = 10x107° kériili érték, és a

legtobb magra kisebb, mint 10° = 1000x107. Minthogy az arnyékolas
nagysaga fiigg attol, hogy a molekula a kiils6 magneses tér iranyahoz képest
hogyan helyezkedik el, az arnyékolasi alland6 valdjaban egy masodrendii
tenzor (3x3-as matrix). Azonban folyadékokra és gazokra az drmyékoldsi
tenzor iranyitottsaga kiatlagolodhat, igy a gyakorlatban szokas a tenzort
skalaris mennyiségként kezelni (valdjaban izotrop arnyékolas; 1d. még az
arnyékolas anizotrdpisja).

Osszefoglalva: azonos magok kiilonbdzé kémiai kdrnyezetben a
kiils6 magneses tér kiilonbozé értékeinél rezonalnak. Ez a fizikai hatas
felelds a vegyészek szamara érdekes nagyfelbontdasi NMR  szinkép
megjelenéséért.

Az arnyeékolasi tenzor (valdjaban izotrop arnyékolasi allando)
abszolut értékének meghatarozasa nehéz feladat. Kiut a vegyész szdmara:

relativ értékek meghatdrozasa egy referencia vegyiilethez képest.
'H NMR: tetrametilszilan, Si(CHs)s, TMS

BC NMR: tetrametilszilan, Si(CHs);, TMS

C:\Documents and Settings\Attila\My WordDocuments\Oktatas\Elméleti kémia IWNMR spektroszkopia\NMR2.doc Created by Csisz:




NMR/ 174

Ekkor (M = vizsgalt rendszer (minta), R = referencia vegyiilet):
Vm = LBO(I_O-M) €s Vg = J“BO(I“O'R)
2 2z

Legegyszeriibb, ha egy dimenzidmentes skalat definialunk:

5;=Mx106

VR
s %”BO(I“O'M)_%”BO(I_O'R) 108
= ) ¢ =
74 By(l=0p)

x10° = (og — 0, )x10°

_9R"Oum
l1-op

Azaz a 6 kémiai eltolddds fiiggetlen az alkalmazott magneses tér-

er6tol, a referencia és a minta arnyékolasi allandéinak kiilonbségével ara-
nyos, €s ppm-ben (parts per million) keriil megadasra. (Bar példaul a °C
frekvencidk t6bb szaz ppm-es tartoméanyben valtozhatnak, ez még mindig

kisebb, mint a megfelelé Larmor-frekvencia 1%-os megvaltozasa.)

Adott magra a kémiai eltolodas nagysagat sok tényezd befolyasolja.
Ezek k6z06tt érdemes megemliteni: atomi arnyékolas (diaméagneses effektus),
szomszédatom hatés (paramagneses effektus; kettds és harmas kétések kiils-
nosen nagy effektust adnak), gy(riihatds (aromés gyiiriik m-rendszerének
diamégneses hatasa), jonhatds (paramagne ses ionok (pl. Fe, Mn, Gd) hatasa
pl. proteinekben illetve biologiai mintdkban), valamint H-kotés hatas illetve

olddszerhatas.
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Jellegzetes proton kémiaieltolodas ertekek
[ | l

COOH _10 8 6 ;4 2
COH |  — :

N=CH |
ArH
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Ar-OH

C=CH

ROH

ROQNH
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CH,
CH,
TMS

o

ot

Jellegzetes 13C kemlaleltolodas ertekek
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. Spin-spin csatolas

Eddig a kiilonb6z6 kémiai kornyezetii }magok spinjeinek
kolcsénhatdsarol nem beszéltiink. Pedig az impulzusnyomaték vektorok
elvarhaté csatolodésa alapjan azt varjuk, hogy két (vagy tébb) magspinbol
allé rendszer esetén a rendszer energidja fiigg' a spinek relativ
orientacidjatdl. A magneses. magok kozotti azon kdlesonhatast, mely az
NMR  szinkép finomszerkezetét eredményezi, spih—spin csatolasnak

nevezzik. i

|

Fig. 3.1 400 MHz 'H NMR OH CH, ‘ CHy
spectrum of liquid ethanol
showing the splittings produced
by spin—spin coupling. Compare

this spectrum with Fig. 1.2, in | J
which the fine structure is ‘ ‘ R

obscured by instrumental ‘ 5 4 3 2 1
linebroadening. ! ‘ 5(*Hyppm

Az A és B magok , kdlcsdnhatdsanak er6ssééét Jup-vel jeloljik,
egysége: Hz. Ha J > 0, akkor a két magl§ alacsonyabb energiaval
rendelkezik, ha a spinek antiparallelek, mig ha J < 0, akkor ennek épp a

forditottja igaz. A spin—-spin csatolasi 4llandék nem fliggenek az alkalmazott
magneses tér erdsségétdl. | ?

A kolcsdnhatéasért két mechanizmus lehet felelés:
(1) Direkt dipélus-dipélus kélcsénhatas

(2) Polarizaciés mechanizmus '
1.) Direkt dipélus-dipdlus kélesénhatds

Két magspin mdagneses momentum (vagy elektron— és magspin)
kozott 1ép fel. A kolesonhatas térbel atlaga zérus => nem lehet felelds
szabadon forg? esetében az NMR szinkép finomszerkezetéért.

’ ' !
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2. Polarizdcids mechanizmus

A kotesben résztvevé, elektronokat hasznalja fel a magok ko6zotti
kélcsonhatas kozvetltesere |

« spin |

F: Fermi kontakt kolcsonhatas (magneses hlperﬁnom kolcsonhatas a mag €s
az azzal effektive kontaktusba keriil6 elektron kozott, csak s
elektronoknak van a mag helyén véges megtalala51 valdszinlisége) —
ellentétes spineknek kedvez o

i
|

P: Pauli elv — ellentétes spineknek kedvez

H: Hund szabdly — azonos spineknek kedvez

A FermllPaulllHunleauh 'Ferml sémaval reprezentalhato kol-
csOnhatasoknak megfeleloen energetlkallag kedvezo ha a két magspin
parallel. Ha barmelylk proton orientacidja megvalt021k az energia kissé
megvaltozik. A csatolas eldjelének megadasa az alacsony energiaju elekt-
rongerjesztett allapotok ismerete nélkiil ritkan mkeres‘ A magok energiaja
fligg relativ orlentacmjuktol azaz, spm—Spm csatolasroél 'beszelhetunk

Az N kotés altal elvalasztott két mag spln—spm csatolasat “J-vel
jeloljik By — '3C~C——H) Pelda

2 3

sp sp sp
e ~ 250Hz  160Hz  125Hz
i |
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A spin-spin csatolas kovetkeztében a kﬁlcsénhélté spin rendszer X/,
crtékétdl fliggenek az energiaszintek. ‘ o

1. példa: CH, jel felhasadésa CH, hatasira b

21 - stat. stly
oo 1 1
ap 0) te ‘
e 2 |
B . 0) o |
BB -1 R
2. példa: CH, jel felhasadasa CH, hatasara .
i[z stat. suly '
oot 3/2 1 |
Boo 172
apa 12 ¢ 3
oo 1/2) '
afp 172 |
Bap  —1/2} B 3 | |
BBa ~1/2) - |
BBP ’fl 1 |

~ Intenzitas eloszlas 4ltalaban: Pascal haromszég — (1+x>N koefficiensei
N ) !

0 1 [
1 1 1

2 1 2 1
3 I 3 3 DD U
4 1 4 6 4 1

Szerkezetmeghatarozas:
1. példa: C,H,O
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Figure 8.17 The 300 MHz TH NIR spestrum of 1,1 ,2,3,3~penmchiowp»ropans. |
Expansions of the signals are shown in the offsat pkots. |
Cexeyright 2000 Jotn Willy and S, inc. ' i

(@) ()
CHCI,CH,CI

L L 2-Teichloroethane

Signal from

e
-
it P,

Splitinto a tripletl‘
by the two (b) protons

Coyright 2000 John Wiy o Sors s,

t

éignaf from
(k)

o

e

e e e np

Split into a doublet
by the (a) proton
|




o el WALARRR L NS

Ty TR L SRR s S el

.

e

[T

A80O

Fig. 8.5 | Pattern of the NMR spectrum

of two coupled nuclei of spin }.
;

le—“"o 12" “

J12 5 2098y,

.

=vgby,
_L M

Yo

A

Fig. 86 The NMR spectrum of two nuclei of spin 3,

figure, vy8,; is held fixed while J,, varies.

Voslz = ]0.]1

2

as a function of j,z/yos,z. In this

1

vobyp = 4/,

V6, =0

_—

Fig. 8.7 The NMR spectrum of two nuclei of spin 3§, as a function of J

figure, J,; is held fixed while ry8,, varics.
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Configurations Terms Levels States M,
‘P ‘P, , 1
By <= 0
//_—71'—’ — ]
/
/
/
/
//
/ 2047 cm™!
/
// M,
3
/ S b /(])
T I S ST R
/ 4 -
/ T e YO M =T
/ / y = N2
// // : \\ ]
/ /,/ \\O
I/ -
'/ \ T
Is2p )
/\0 /\0 /\ AO A A A A A N
H H” + Ilrep H +pr +Hm HO + Hrep + A +f,

Figure 11.6 Effect of inclusion of successive terms in the atomic
Hamiltonian for the 1s2p helium configuration. H, is not part of the
atomic Hamiltonian but is due to an applied magnetic field.
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Az NMR spektrumok megjelenését befolyasolé tényezok

Kémiailag ekvivalens magok: a molekula szimmetria mivelete
kapcsolja Ossze 6ket, azonos kémiai eltolédassal rendelkeznek.

Mdgnesesen ekvivalens magok: kémiai ekvivalencia ES azonos spin-

spin kélcsonhatasok.
Példak:
CH,F, Kémiailag ekvivalens protonok, mindkét proton azonos

tavolsagra van a F-oktdl = magnesesen is ekvivalensek

CH;CH,OH Szigoruan véve az etanolbeli CH; protonok magnesesen
nem ekvivalensek, minthogy kolcsOnhatdsuk a
szomszédos —CH, csoport protonjaival nem azonos.
Azonban a CHj; csoport gyors forgdsa gyakorlati
szempontbdl ekvivalenssé teszi Oket, a kiilonbségek

kiatlagolddnak.

Higitott spinii_(dilute spin) rendszer: példaul a >C (no meg az "’N)

izotop el6fordulasi gyakorisaga rendkiviil alacsony, azaz valdsziniitlen,
hogy még kdzepes méretii molekuldban is egyszerre t6bb mint egy PC mag
talalhato. Tehat normal esetekben nem sziikséges a C—"C spin-spin

csatolasok figyelembe vétele (ellenben, izotopdusitas).

Stirti _spinii _(abundant __spin) _rendszer: a molekula nagy

valoszintisséggel tobbet is tartalmaz ebbél a magbél (pl. 'H). Ha BC NMR
spektrumot észleliink, ugy a C magok és a protonok spin-spin csatolodasa

miatt rendkiviil bonyolult spektrumot kapunk.
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Példa proton lecsatoldsra: Ha az etanol CH3 protonjait besugarozzuk

egy masodik, erds, rezonans rf sugarzassal, Ugy azok gyors spin
reorientacioban vesznek részt €s a BC mag egy atlagos orientaciot érez.
Tehat nem a targyalt 1:3:3:1 kvartettet lehet észlelni, hanem egy egyedi
vonalat. Tovéabbi elony: megnovelt érzékenyseg. Hatrany: a jeler6sség mar

nem aranyos a magok szamaval.

Kémiai kicserélédés: a spektrum szerkezetének eltlinése olyan
oldoszerekben, melyek a mintaval protoncserere képesek. Példaul, ROH,
gyorsan stkonvertalodhat ROH-va, majd ismét ROHq-va az oldoszer
hat4sara, melyben a protonok orientaltsaga véletlenszerl. Ez a hatas akkor
észlelhetd, amikor a molekula kémiai kicserélddési élettartama olyan
alacsony, hogy az élettartam miatti jelkiszélesedés meghaladja a dublett
felhasadast. Rendkiviil szaraz alkoholban a kicserélédés sebessége olyan

alacsony lehet, hogy detektalni lehet az ROH, — ROHg felhasadast.

Konformdciés __kicserélédés:  az NMR spektrum megjelenése

megvaltozik, ha a magneses magok gyorsan tudjak kornyezetiiket
véltoztatni (konformacids egyensily). Példaul, ha az axialis—ekvatorialis

inverzid lassu, tgy két vonalsorozatot kapunk, ha azonban gyors, csak egy

vonalat a két kémiai eltolodas kozepénél.

Hémérsékletfiiggés: példaul a ciklohexan esetében az NMR szinkép

hémérsékletfliggésébdl a gatmagassag meghatarozhato.

Deutérium_szubsztitucio: minthogy go/gu = 1/6, igy a H-D spin-spin
csatolas is koriilbeliil hatoda a H-H csatolésnak. Tovabba, a D rezonanciak
sem jelennek meg a szinkép 'H tartoményaban.
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SZERKEZETMEGHATAROZAS
GAZ ELEKTRON DIFFRAKCIOVAL (GED)

1. A kiserlet

A GED berendezés

J /‘/QS‘OOO\/ elbu-ﬂ)uu%am
d)exr 2

v\uh%cm@da | —= 1 e
C‘C"h{)é'\‘a“ L;{) -——_]_.%/." (ﬁa e

i f
"/( \ < Vakum C«,(O_G %,;)

' ,.' — 1 forgd  czeltor

= ’__txsg sugobresapda

ewom&% -Foha\eucz

e'lezk'\’\lcuévZé\cewa\ ‘el
Lotolewez e
. A diffrakcios kép
A diffraktogram diffuz, koncent- T / | \
rikus kordk sorozatat tartalmazza. \

A ko6rok egymastol mért tavolsa-
ga, valamint intenzitdsa a molekula
—vagy molekuldk, ha a mintaban t5bb
is van jelen— szerkezetér6l hordoz
informaciét. A korok egy folytonos
hattéren szuperponalédva jelennek
meg, a hattér szerkezeti informaciot \

gl

nem tartalmaz. —
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1. A GED-b6l nyerhetd informdcio

A diffrakcidos kép analizise a molekulat alkotd atomok szdrasi
képességérdl, valamint azok térbeli helyzetérdl nyujt felvilagositast. Ez
alapvetden azt jelenti, hogy informaciét kapunk (a) az atlagos mag-mag
tavolsagokrol; (b) a molekularezgésekrol; €s esetlegesen (¢) az atomi
elektroneloszlasrdl. Az utdébbi informaciét ritkan haszndljuk ki, a GED

alapvetden molekuldk szerkezeti paramétereinek meghatarozasara szolgal.

A GED szerkezetvizsgalat eredményeit tipikusan a radialis eloszlési

fuggvény segitségével teszik hozzaférhetové:

v

g

[\

T

—>

-t = . e

(a) az egyes cslicsok helyei a mag-mag tavolsagoknak felelnek meg;

(b) a csucs félérték szélességek (HWHM) a kdzepes négyzetes rezgési
amplitadoknak felelnek meg;

(c)a cstcsok teriilete az egyes tavolsagok elbfordulasi szdmaval,
valamint az atompdrok atomszdmaival aradnyosak (ha a mintat

felmelegitjiik, a cstcs szélesebbé valik, de teriilete nem valtozik).
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11l. A GED elényei

1. Pontossag: kedvez6 esetekben az atom-atom tavolsagokat legalabb
40,001 A pontossaggal meg lehet hatarozni. (Toébb kiilonbozd
tavolsagtipust alkalmaznak a mérési eredmények kozlésekor, ezek

PYs s ’ 4 0 4
ko6ziil néhany: ry, rg, ¥o, 72, 70, Fo €S Fs.)

2. Sebesség: Egyszerlibb szerkezetekre egy-két napon beliil be lehet

fejezni a szerkezetmeghatarozast.

3. A szerkezeti eredmények szabad molekuldkra vonatkoznak.

4. Nem tul sokan miivelik ezt a teriiletet (Anglia: UMIST, Reading;
Norvégia: Trondheim, Oslo; Belgium; Hollandia; Németorszag;

Magyarorszag; Oroszorszag; Japan; USA: 7 helyen; Ausztralia: 1
helyen).

V. A GED korlatai
1. A mérést csak gazfazisban lehet elvégezni.
2. A kisérlet (id6, pénz) meglehet6sen draga.
3. Felbontas (az eredmények egy dimenzidsak).

4. Nehéz igazi ujdonsaggal eldallni és a mddszert fejleszteni

(kimaradt a 1ézerek forradalmabol).
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V. Adatnyerés az elektronérzékenyitett fotolemezekrdl

Otlet: nyerjiink digitalizalt adatokat a molekuléris intenzitas gérbérél
olyan formaban, hogy a szamitott intenzitas gorbéket konnyen hozza tudjuk
illeszteni. A kiilonbdzé kutatdcsoportok kiilénb6z6 intenzitasfiiggvény

alakokat hasznélnak. Egy lehetséges valasztas:

sL,(s)=kY_ 4,(s)A;(s)r;" cos(m; —n,)exp(—£5s” I 2)sinls(r; —x;s7)]

i#

ahol

s = (4n/A)sin® (2@ a szoérasszdg; A =h/~\2mE)
A;  atomi szordsi amplitido (tablazatbol)

n;  faziseltolodasi koefficiens
r;  atom-atom tavolsag

0% kbzepes négyzetes rezgési amplitids

.....

>
? e az elektronok szérasat nagymértékben a magok
hatarozzadk meg

e aszoras intenzitasa Z-t0l fligg

o interferencia kép meghatarozza a tavolsagokat

A Pyr) gorbéket az egyes atomparokra a molekula
rezgési hullamfliggvényeinek és az egyes gerjesztett
allapotok  populacidinak  (Boltzmann faktorok)

ismeretében elvileg ki lehet szamolni.

A fotolemezt elérd intenzitast az alabbiak hatarozzak meg;:

(a)a molekula szerkezetétdl (atom-atom tavolsdgok és rezgési
amplitadok) fliggd szoras;

(b) a minta szerkezetétdl fiiggetlen (azaz atomi) hattér szoras;

(c) a miszerre jellemzd extra szoéras, melyet a forgd szektor, illetve
bizonyos geometriai tényezok is befolyasolnak.
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Azaz,

1,=Ir-a(s)-G(20) = (1 :gs) +1 a;gmi + app) a(s)-G(20),
ahol
ofs) un. szektorfliggvény
G(20) geometriai faktor
Lytomi minta hattér
Lipp miiszer hattér szorasa

Feketedésmérdvel végezziik el a fotolemezen az intenzitasmérést:

~ Wozpoh sugatvesepda

C‘u&sé%

1|¢l|| 1 1.4 T
! t et

\O)
waa« falizalh odatole (9)

A hattér (sima, alacsony fokszamu polinommal jellemezhet6 gorbe)
kivonasat legkisebb négyzetes illesztéssel lehet elvégezni, ezt a GED
szerkezetmeghatarozas (szerkszet finomitas) soran t6bbszér meg kell
ismételni.

i
t ll‘ Ja |

i
\

+s54r

atomi T app?

s*lp=1_(s)+1
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V1. Néhany megjegyzés az intenzitds gorbékrol

A) sl (s)=kY Ai(s)A;(s)ry" cos(m; —n;)Vy(s)sin[s(ry —rcys™)]

i#j
az un. vdltozo koefficiensii intenzitds gorbe. Lényege: a tablazatokbol
elérhetd, az i-edik magra jellemz6 4; fliggvények s-sel gyorsan valtoznak.

kis auplitds NS
Ay alakia wLocte -
Ly(8) = sl (NZi Z1 45 4y =
B) 4;4; _ .
kZ / VAYA r,-jlcos(n,- —11; )V (s)sin[s(ry; —K,-jsz)]
iy A

az un. dllando koefficiensti intenzitas gorbe. Lényege: az (4,4, / 4, 4;)Z,Z,

kifejezés s-nek alig valtozé fiiggvénye tetszileges atompar esetén.

Eir - — — — _ _ _

Iw\(3> /\ csilAa.?iHS \!t) wiatt
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VII. Szerkezetfinomitas

A) Proba-szerencse (trial and error) mddszer

A probaszerkezet a molekula egy kozelité szerkezete, mely a
szerkezetfinomitas kiindulési pontjat szolgaltatja. A szerkezeti paraméterek
egy részét akar a molekuléris intenzitds gorbérdl is meg lehet allapitani,
nagyobb résziiket a radialis eloszlasi gorbérdl (I1d. késdbb). A kémiai
tapasztalat/szabalyok, illetve kvantumkémiai szadmitdsok is sokat
segithetnek.

Példa: sz molekula, két kiillonbdz6 mag-mag tavolsaggal Y
5 / \V‘«
, ZyZy . Zy .
I'(s)=2 Vyy sinsy + —=-V yy sinsr, X - -~ -
4 g} 2

Ez két sin hullamnak (gorbének) az 6sszege:

\/»O\M{)O -
neasek

63&&3,

B) Radialis eloszlas (RD) modszer

A préba-szerencse modszer alkalmazasa bonyolultabb szerkezetii
molekulak esetén megvalosithatatlanul nehéz feladat. Az RD moddszer a
Fourier-féle integraltranszformécion alapszik:

F(x)=

- §-

IG( y)sin xydy
g

G(y)= T IF(x)smxydx
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Legyen y — s és x — r, azaz térjiink at az s térrol az r térre. Legyen

P(r) annak a valoszinlisége, hogy két atomot egymastdl r tdvolsagra

talalunk. A Fourier transzformacié segitségével a kdvetkez6t kapjuk:

P(r)_ 1 mZiZ; 1 —(y-r5)°
R o W)

y

V(r) N ZZ
i 5
r Feriilelel arduosck —H——~vel
!
/\ A-atouios
h3liuu€/&\’iku_§ uw(elac(a
2 Y o
vdds pité: P, oA 313 P 204 A
dlos el 2‘ I : A Q/Alfy_,\_d
\2Wye0.16A | . f‘{;(mA (
| NWy, =0.188 A Q%aus&h‘fum
_ “ «: S CSL‘JCS@L{)

A szerkezetfinomitds soran a legkisebb négyzetes illesztés mddszerét
alkalmazzuk, a finomitast addig végezve, amig az elméleti és a kisérleti
intenzitdsgbrbék egy elore meghatarozott értéknél nagyobb eltérést nem
mutatnak. Illesztés josaga: atlagos maradék hiba. Gyakran eléfordul, hogy a

GED nem szolgéltat elegendd informaciot kiilonboz6 szerkezeti lehetségek

kozotti biztos dontésre.

NB: a MW spektroszkopia és a GED altal szolgaltatott tdvolsagok

nem azonos definicién alapulnak, a kozottik 1évé kiilonbség kicsi, de

szignifikans.
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