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A spektroszkopiai médszerek/merések

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 (foképp kisérleti) kémikus tekint ellenszenvvel az
elméleti modszerek alkalmazédsara és alkalmazoira, valamint a digitéalis
szamitégépeknek mint "mérdeszkozoknek", "miszereknek" a felhasznala-
sara. Sokan koziilikk szkeptikusak az elméleti eredményeket illetéen. Sokan
alulinformaltak, vagy elditélettel rendelkez6k. Sokan nem hiszik, hogy az
elmélet pontos eredményeket adhat kémiai jelenségekre. Néhanyan ugy
érzik, hogy az elméleti mddszerek tul bonyolultak, nehezen megtanulhatok,
illetve alkalmazhatok.



|. Bevezetés

A félév soran feldolgozandd témak:
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Merev molekulak forgé mozgasanak kvantummechanikéja:

. Bevezetés

Impulzusmomentum algebra elemei.

Rovid csoportelmélet és szimmetria.

Euler-szogek és iranykoszinuszok.

Impulzusmomentumok csatolasa, Clebsch—Gordan koefficiensek.
Forgatasi matrixok.

Merev rotator energiaszintjei és hullamfiiggvényei.

Kivalasztasi szabalyok.

Eltérések a merev rotator modelltol.

Ab initio forgasi spektroszkopia
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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.
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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,, foképpen gazfazisban)

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 IR ¢és Raman intenzitdsok

e dipolus momentumok

e polarizalhatdsag

o clektronsiiriiség térképek és populacio analizis

e NMR paraméterek

e stb.

Rezgési-forgéasi szinképekbdl szarmazd informacié hdrom f6 hasznositasi
teriilete:

e A molekuladt alkotd6 atomokat Osszetartd erdk vizsgalata (pl.
Badger-szabaly)

e Molekulaszerkezet meghatarozasa

e Termodinamikai mennyiségek (hdkapacitds, entrdpia, szabad-

energia) szamitasa




