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A félév soran feldolgozandé téemak:

. A tdmegkozéppont mozgéasanak levalasztasa

. Az idofiiggetlen rovibronikus Schrodinger-egyenlet és az altalanositott

koordinata transzformaciok.

. Molekularis mozgésok szétvalasztasa.

3.1 Az elektron- és magmozgasok szétvalasztasa: a Born—Oppenheimer
¢s az adiabatikus kozelitések.

3.2 A rezgd ¢s forgd mozgas szétvalasztasa: Eckart feltételek.

Az 1-D harmonikus linearis oszcillator megoldasa hagyomanyos modon

¢s leptetd operatorokkal.
A harmonikus oszcillator fiiggvények P'Q° matrixelemei.

Anharmonikus oszcillator egy dimenzioban (perturbacidészamitas).
Tobbdimenziods i1zotrop harmonikus oszcillator.

Harmonikus rezgési analizis N-atomos molekulakra.

8.1 Normalrezgések.

8.2 A GF modszer.

8.3 Az SQM modszer.

Rezgési perturbacidészamitas (VPT2)

9.1 Van Vleck transzformacio.

9.2 Energiaformulak.

9.3 Rezonanciak.



10. A rezgési(-forgasi) probléma variacidés megoldésa.
10.1 Koordinata rendszerek.
10.2 A kinetikus energia operator altalanos alakja kiilonb6zd koordinata
rendszerekben.
10.3 Potencialis energia hiperfeliiletek és ab initio szamitasuk.
10.4 Matrixelemek hatékony szamitasa. A DVR technika.
10.5 Diagonalizalo eljarasok.

11.Normalrezgések és lokalis rezgések.

12.Kisérleti potencidlis energia gorbék: a Rydberg—Klein—Rees (RKR)
modszer.

13.Elektron- és magmozgéasok csatolodasa.

13.1 A Renner—Teller effektus.
13.2 A Jahn—Teller effektus.

14. Kémiai reakcidutak, reakciout potencidlok, MEP, IRC. Rezgési
frekvencidk  €s  normalrezgések  szamitidsa ~ nem-stacionarius
geometriakban.

15.Molekularis tulajdonsdgok hémérsékletfiiggd, rezgési-forgasi atlagolasa.

16.ADb initio rezgési(-forgasi) spektroszkopia.
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Erdekes(ebb) kérdések a rezgések kapcsan

Létezik-e szerkezete a molekuldaknak a kvantummechanika keretein
beliil?

Rezegnek-e az elektronok?

Hogyan juthatunk el a mért &tmenetekbdl az energiaszintekig?

Mik azok a kvantummechanikai (spektroszkopiai) halézatok?

Milyen mértékben érvényes a harmonikus oszcillator kozelités?
Milyen Hamilton-operatorok  segitségével érdemes targyalni
molekuldk rezgd mozgésat a kvantummechanika segitségével?

Mindig lehet-e kémiai reakciok sebességét statisztikai modszerek
segitségével targyalni?

Molekulaspektroszkdpia és reakciddinamika kapcsolata.

Hany rezgési allapottal rendelkeznek a molekuldk és hogyan valtozik
az energiaval a rezgési allapotok siirlisége?

Mekkora a harmonikus €s anharmonikus zérusponti rezgési energia
(ZPVE) kiilonbsége?

Léteznek-e a disszocidcids energidnal nagyobb energiaval rendelkezd
rezgési(-forgasi) allapotok?

Lehet-e a kisérleti pontossagot elérd pontossdggal szamitani
molekularis rendszerek rezgési allapotait?

Miképpen lehet (és érdemes) cimkézni a rezgési allapotokat?

Sz¢ét lehet-e valasztani (€s ha igen, hogyan) molekuldk rezgéseit?
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Az atomi és molekulaszinképek megjelenését meghatarozé tényezok:

e Energia szintek, hullamfiiggvények és populéciok|

(a kvantumkémiai modell megoldasabol addédnak)

e |kivalasztasi szabalyok]

(nem minden 4tmenet megengedett a lehetséges energiaszintek kdzott)

Spektroszkopiai modszerek megértése:
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Ha a spin koordinatakat is figyelembe vessziik:

V= lPte’lrbeli ) \Pel. spin \Pmagspin
E = Ete’rbeli + Eel. spin + Emagspin

Az elektron- és a magspinnek megfeleld koordinatdk elsésorban kiilsd tér
(elektromos illetve magneses) jelenléte esetén valnak fontossd, egyébként
azokat a rezgd és forgd mozgas hagyomanyos targyaldsa sordn tobbnyire

elhanyagoljuk.



A spektroszkopia és a kvantummechanika kapcsolodasi pontjai

Kvantummechanika (elmélet)

alapvetd fizikai allandok

Uelektron mozgas Schrodinger egyenlete

ab initio molekulaallandok

Umag mozgéas Schrédinger egyenlete

ab initio energiaszintek és tulajdonsagok

e Matematikailag tiszta és direkt megkozelités

e Szamitasi szempontbdl lehetetleniil nagy feladat, kozelitések bevezetése
nélkiilozhetetlen = szamolt energiaszintek €s tulajdonsagok kozelitdéek

Spektroszkdpia (kisérlet)

kisérletileg észlelt energiaszintek
E'-E"=hv

Uinterpretécio; szinkép asszignacio; modell

molekulaparaméterek és tulajdonsagok

Empirikus, inverz megkdzelités

Egzakt energiaszint kiilonbségek

Az interpretacid €s az asszignacido nem mindig egyértelmii

Az alkalmazott kiértékeld modellek tobbsége kvantummechanikai
eredetli, mindazonaltal kilonb6z6 szintli —néha drasztikus— kozelitéseket
tartalmaz

A molekularis paramétereket/tulajdonsagokat az alkalmazott modell,
valamint a mérhetd energiaszintek nem hatdrozzak meg pontosan

A mikroszkopikus (kvantummechanikai, illetve spektroszkopiai
energiaszintek) és a makroszkopikus (termodinamikai) mennyiségek kozotti
kapcsolatot a statisztikus mechanika biztositja.



Ab initio (elektronszerkezet + magmozgéas) kvantumkémiai
moddszerekkel meghatarozhaté molekulatulajdonsagok

e molekulageometriai paraméterek (forgési szinképek)

o rezgési-forgasi energiaszintek (infravords €s Raman szinképek)

e clektronikus energiaszintek (UV és lathato szinképek)

e termokémia (kotésenergiak; AH, AS, AG, C,, C,, alapvetfen a gazfa-
zisban)

e kinetika és reakciodinamika (gatmagassagok, atmeneti allapotok, reakcio-
sebességi  allandok és  mechanizmusok, potencidlis  energia
(hiper)feliiletek)

e ionizacids potencialok (fotoelektron és rontgen szinképek)

e Franck—Condon tényezOk (adtmeneti valoszinliségek)

e |R ¢s Raman intenzitasok

e dip6lus momentumok

e polarizalhatdsag

o clektronsiiriiség térképek és populacio analizis

e stb.

Rezgési-forgasi szinképekbdl szarmazd informécid hadrom {6 hasznositasi
tertlete:

e A molekulat alkoté atomokat Osszetarto erdk vizsgalata (pl.
Badger-szabaly)

e Molekulaszerkezet meghatarozasa

e Termodinamikai mennyiségek (hdkapacitas, entropia, szabad-

energia) szamitasa



