12
8/1

8. A MOLEKULÁK ELEKTRONSZERKEZETE


A molekulák elektronszerkezete kiemelt fontosságú fejezete a fizikai kémia szerkezeti részének. Az előző fejezetekben, amelyek az atomok szerkezetéről, a molekulák rezgő mozgásáról, ill. a molekulák forgó mozgásáról szóltak, a hozzájuk fűződő spektroszkópiai módszerekre koncentráltunk, megismerkedtünk azok elméleti alapjaival, kísérleti módszereivel, és alkalmazásaival. A molekulák elektronszerkezetére vonatkozó ismeretek is nélkülözhetetlenek a spektroszkópiában, de emellett más területeken is alapvető jelentőségük van, így a számításos kémiában, a fotokémiában és a fotobiológiában.

8.1. A variációs elv
A molekulák elektronszerkezetének tárgyalása is azzal kezdődik, hogy definiáljuk a modellt. A Born-Oppenheimer közelítés értelmében ez a modell atommagokból és elektronokból álló pontrendszer, amelyben az atommagok rögzítve vannak, az elektronok viszont mozognak körülöttük. Az 5.1. fejezetben már felírtuk erre a modellre a Schrödinger-egyenletet:
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A Hamilton-operátorban 
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 az elektronok kinetikus energiája, 

 a mag-elektron-, 

 az elektron-elektron-, 

 pedig a mag-mag elektrosztatikus kölcsönhatásból származó potenciális energia. Az utóbbi nem függ az elektronkoordinátáktól, csak a magok helyétől, ami rögzítve van, ezért konstans. A (e sajátfüggvényt elektron-hullámfüggvénynek nevezzük, Ee az elektronenergia, Ee+Vnn együtt a mozdulatlan molekula teljes energiája.


Az elektronszerkezetre a tömör (8.1) formában felírt Schrödinger-egyenlet jól áttekinthető. Ha azonban  azt akarjuk megvizsgálni, hogy miképp lehet megoldani, és mekkora munka a megoldás, akkor gondolnunk kell arra, hogy a (e, 
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szimbólumok az összes, Ne számú elektron 3Ne számú helykoordinátáit rejtik, különféle formákban.
 Ezért, (8.1)-et részletesen kifejtve még kis molekulák esetében is bonyolult, nehezen kezelhető összefüggésekhez jutunk.

Analitikus (zárt függvény alakú) megoldás még a legegyszerűbb molekulák (pl. H2) esetében sem létezik, célunk a sajátértékek és a sajátfüggvények numerikus értékének minél pontosabb kiszámítása.
Az alapállapotú elektronenergia és állapotfüggvény számítását megkönnyíti, hogy alkalmazhatjuk az ún. variációs elvet, amiről a többelektronos atomok szerkezeténél, a 4.1. fejezetben már röviden szóltunk. Most a számítás alapjául szolgáló gondolatmenetet is bemutatjuk.

A variációs elven alapuló numerikus megoldáshoz szükség van arra, hogy kifejezzük a (8.1) Schrödinger-egyenletből az energia-sajátértéket. Hogy könnyen áttekinthető képletekkel dolgozzunk, jelöljük a (8.1)-ben szereplő Hamilton-operátort, sajátfüggvényt és energia-sajátértéket a legegyszerűbb kvantummechanikai szimbólumokkal:
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Az energiaértékhez úgy jutunk, hogy az egyenlet mindkét oldalát beszorozzuk balról az állapotfüggvény konjugáltjával:
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majd integráljuk az összes elektron helykoordinátái szerint:
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Átrendezve (8.4)-et az energiára az alábbi kifejezést kapjuk:
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Az energia sajátértékeinek kiszámításához ismernünk kell a kiválasztott molekula Hamilton-operátorát, és az állapotfüggvényét különféle állapotaiban. A Hamilton-operátort mindig fel tudjuk írni, hiszen ismerjük az egyes tagokat reprezentáló matematikai kifejezéseket. A sajátfüggvényeket viszont nem ismerjük, így az energia-sajátértékek meghatározása reménytelennek tűnik.

Szerencsére, az alapállapotú energia, E0, és állapotfüggvény, (0, a. variációs elvnek köszönhetően mégis számítható. A variációs elv azt mondja ki, hogy ha (8.5)-be az ismeretlen ( állapotfüggvény helyére különféle (’ próba-hullámfüggvényeket írunk be, és kiszámítjuk hozzájuk tartozó 
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energiát, a legkisebb energia, amit kaphatunk, E0, az alapállapot energiája. Az E’=E0 eredmény nyílván akkor adódik, ha a próba-hullámfüggvény éppen az alapállapotú hullámfüggvény: (’=(0. Minden más (’ próba-hullámfüggvénnyel kapott E’ energia E0-nál nagyobb. 

A variációs elv tehát olyan számításra ad lehetőséget, melynek során a (’ hullámfüggvényt szisztematikusan változtatva próbáljuk az E’ energiát minimalizálni, s így az alapállapotú hullámfüggvényt és energiát minél jobban megközelíteni. Ezt az eljárást variációs módszernek nevezik.

A gerjesztett elektronállapotokra vonatkozó számításokról csak annyit jegyzünk meg, hogy azok bonyolultabbak, és többnyire pontatlanabb eredményeket szolgáltatnak.

8.2. A molekulapálya-modell 


Az elektronszerkezetre felírt (8.1) Schrödinger-egyenlet megoldására sokféle közelítő módszert dolgoztak ki, közülük a Hartree-Fock módszer legismertebb. Ez a módszer vezeti be a molekulapálya-modellt. A Hartree-Fock módszer, mint kvantumkémiai számítási metódus, a molekulák elektronenergia-sajátértékeire pontatlan eredményeket ad, a fejlettebb számítási módszerek ezen a téren túlszárnyalják. A molekulapálya-modell viszont kiváló arra, hogy szemléletessé tegyük a molekula elektronállapotaihoz kapcsolódó különféle jelenségeket, így az elektrongerjesztést, az ionizációt, és a gerjesztett állapotú molekulák kémiai reakcióit.
A molekulapálya-modell, mint neve is sejtteti, hasonló módon építi fel a molekulák elektronszerkezetét, mint a többelektronos atomokét az atompálya-modell. A molekula elektronjainak mozgását különválasztjuk. Az egyes elektronokhoz egyedi hullámfüggvényt rendelünk, és egyedi energiát. Az egyedi hullámfüggvényeket nevezzük molekulapályáknak, az egyedi energiákat pályaenergiáknak.
 Az egyes molekulapályák változói valamelyik elektronnak a térkoordinátái. A molekulapályák jellemzik az egyes elektronok tartózkodási valószínűségét a molekula különböző helyein.

Ellentétben az atompályákkal, a molekulapályákhoz nem rendelhető fő, mellék és mágneses kvantumszám. Ezek ugyanis az atomok gömbszimmetriájához kötődnek, az elektronok körmozgását jellemzik az atommag (leárnyékolt atommag) gömbszimmetrikus terében. 

Az elektronspint viszont a molekulapálya-modellben ugyanúgy értelmezik, mint az atompálya-modellben. Következésképpen, a molekulapálya lehet üres – nincs rajta elektron, félig betöltött – egy elektronnal, vagy betöltött – két elektron tartózkodik rajta, amelyek spinje ellentétes.

A molekulák elektronjainak elhelyezkedését a molekulapályákon hasonló formában adjuk meg, mint az atomok elektronjainak elhelyezkedését az atompályákon: felírjuk az elektronkonfigurációt, azaz a molekulapályák sorozatát, feltüntetve, hogy az egyes pályákon hány elektron van.


Hogyan állíthatók elő a molekulapályák? Kézenfekvő őket a molekulát alkotó atomok atompályáinak lineáris kombinációjaként képezni. Ezt a módszert a kvantumkémiában röviden és elegánsan LCAO-MO módszernek nevezik (LCAO = Linear Combination of Atomic Orbitals = atompályák lineáris kombinációja, MO = Molecular Orbital = molekulapálya).


A molekulapálya tehát az alábbi képlettel adható meg:
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ahol (i a molekulát alkotó atomok atompályái, ci pedig az egyes atompályák együtthatói („lineár koefficiensek”).

Az atompályákból számtalan lineáris kombináció képezhető. Alakjukat csak kvantumkémiai számítással határozhatjuk meg. Egyszerű molekulák esetében azonban már a számítást megelőzően is megpróbálkozhatunk azzal, hogy a molekulapályák alakját felvázoljuk. Ennek során három kritériumot kell szem előtt tartani:   

a.) Energia. A kombinációban részvevő atompályák energiája viszonylag közeli. Ezért az atomok belső héjaiból létrejövő molekulapályák elkülönülnek a külső héjakból létrejövőktől.


b.) Átfedés. A szomszédos atomok kombinálódó külső atompályái között legyen átfedés. Ez nem jelenti szükségszerűen azt, hogy a molekulapálya két atomra lokalizálódik, a molekulapálya magában foglalhat sok különböző atomhoz tartozó atompályát, ha az atomok a molekulán belül láncot, vagy gyűrűt képeznek.


c.) Szimmetria. A lineárkombináció olyan molekulapályát adjon, amely a molekula szimmetriájával összhangban van, azaz a molekula pontcsoportjának valamelyik szimmetria​specieszébe sorolható.

Példaként a fenti szempontok alapján vizsgáljunk meg néhány lineáris kombinációt, amelyeket két nitrogénatom atompályáiból hozunk létre! Az egyszerűség kedvéért legyenek ezek a kombinációk közönséges összegek, ill. különbségek – (8.7)-ben 
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A két 1s pálya a két atom belső héjait képviseli. Az (a) kritérium teljesül: energiájuk megegyezik. A (b) kritérium nem releváns, hiszen az csak külső héjakra vonatkozik. Az, hogy a két atom belső atompályái között minimális az átfedés, abban nyilvánul meg, hogy lineáris kombinációk energiája alig tér el a szabad atom atompályájának együttes energiájától. A szimmetriára vonatkozó feltételnek, (c), eleget tesz az összeg és a különbség is, mivel a két egyforma atompálya egyforma súllyal szerepel benne. Például a szimmetriacentrum a két egybevágó atompályát egymásba tükrözi, összegükre +1, különbségükre -1 lesz a szimmetriacentrum karaktere.
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A két 2s pályából képzett összeg, vagy a különbség alakú molekulapálya hasonló módon eleget tesz a (c) feltételnek. Az (a) energia-kritérium szerint nagy-energiájú, külső molekulapálya képződik. A (b) feltétel teljesül, ezen pályák átfedése jelentős. Ez abban nyilvánul meg, hogy az összeg, ill. különbség formájában képzett molekulapálya energiája lényegesen nagyobb, ill. kisebb a két külön 2s pálya együttes energiájánál.
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Az egyik atom 2s és a másik 2px pályájának kombinációja arra példa, amelyre csak a (a) feltétel teljesül, mivel a kétféle külső atompálya energiája nem túl távoli. A (b) feltételben szereplő átfedés viszont gyakorlatilag nincs: a 2s pálya elektronjának az atommag helyén maximális a tartózkodási valószínűsége, tehát a két atomot összekötő egyenes mentén képes átfedni a másik atom pályáival, a 2px pályának viszont az yz sík csomósíkja, ezért éppen a két atom közötti kötéstengely vonalában (z-tengely) nem képes másik atom atompályájával átfedni. A (c) feltétel sem teljesül: a két teljesen eltérő alakú és szimmetriájú atompálya nem adhat a molekula szimmetriáját tükröző lineáris kombinációt.

A 2s – 2py kombinációkra ugyanazok a megállapítások érvényesek, mint a 2s –2px-ekre. 
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Más tulajdonságai vannak viszont a 2s - 2pz kombinációknak, mivel a 2pz pálya a két nitrogénatomot összekötő tengely irányába van orientálva. Az (a) feltétel szerint ezekből is nagy energiájú, külső molekulapálya képződik. Ami átfedésüket illeti – (b) szempont - ez a két pálya jelentős mértékben átfed, hiszen a pz pályának nem halad át csomósíkja a két atom közötti kötéstengelyen. Ami a szimmetria-feltételt, (c), illeti, az egyik atom 2s és a másik atom 2pz pályájából nem hozható ki a nitrogénmolekula szimmetrikus szerkezetét tükröző molekulapálya. Hozzá kell azonban tenni, hogy mindkét atom 2s és 2pz pályáit felhasználva, tehát összesen négy atompályából, már előállítható a szimmetria-feltételt is kielégítő lineárkombináció.
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Végül, nézzük röviden, hogy miképp történik a molekulapályák energiájának és hullámfüggvényének kvantumkémiai számítása! 

A molekulapályák egyedi hullámfüggvényeiből felépíthetjük a molekula teljes elektron-hullámfüggvényét, amelyet a (8.1) Schrödinger-egyenletben (e-vel jelöltünk. Ahhoz, hogy (e a Pauli-elvnek eleget tegyen, Slater-determináns formájában kell felírni:
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A molekulapályákat 
[image: image21.wmf]j

-vel jelöltük. Első indexük egyszerűen a pálya sorszáma, a második a spin előjelére utal. A zárójelbe írt szám az elektronokat sorszámozza.


Az alapállapotú elektronenergia kiszámítása a variációs elv szerint az LCAO-MO módszerrel vázlatosan úgy történik, hogy az atompályákból (8.7) alakú kiindulási lineár​kombinációkat képzünk, ezt behelyettesítjük a (8.8) hullámfüggvénybe, és a molekula elektronenergiáját (8.6) szerint kiszámítjuk. A továbbiakban az atompályák lineár​koefficienseit szisztematikusan változtatva újból és újból kiszámítjuk az energiát, egészen addig, amíg a minimumot a kívánt mértékben megközelítjük. Molekulapályáknak azokat az atompálya-kombinációkat tekintjük, amelyekkel a molekula energiájára a minimális értéket kaptuk. A számítás – itt nem részletezett módon – a pályaenergiákat is szolgáltatja.


Az elektronszerkezetre vonatkozó elvek bemutatása után nézzük meg, hogyan alkalmazzák azokat a különféle molekulák esetében. Az egyszerűtől a bonyolult felé haladva nézzük először a kétatomos molekulákat, azután a néhány atomból állókat, végül a nagy szerves festékmolekulákat!

8.3. Kétatomos molekulák elektronszerkezete
Terjedelmi okokból a kétatomosok között a homonukleáris molekulákra szorítkozunk. 

Még mielőtt konkrét molekulára gondolnánk, érdemes néhány általános érvényű tulajdonságukat végiggondolni. A homonukleáris molekula legegyszerűbb LCAO-típusú molekulapályáit úgy kapjuk, hogy a két atom egyforma atompályáiból képezzük a két lehetséges lineárkombinációt. (Az előző fejezetben már láttuk, hogy ezek a kombinációk jó kiindulásnak számítanak a bonyolultabb kombinációkhoz.) Például az 1s pályákból:
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Az így létrehozott molekulapályák hullámfüggvényének alakját a 8.1. ábrán mutatjuk be. A 
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 "kötő" pályák energiája kisebb a 
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c

 "lazító" pályákénál. Az ábrán látszik, hogy az ugyanazon atompályákból képzett molekulapályák közül a lazítóknak eggyel több csomósíkja van.


A molekulapályák jelölésében az alábbi konvenciókat használjuk:


a.) Ha a pálya a kötéstengelyre nézve  hengerszimmetrikus, akkor SYMBOL 115 \f "Symbol"-val jelöljük, ha a kötéstengelyben csomósíkja van, akkor SYMBOL 112 \f "Symbol"-vel. 


b.) A molekula szimmetriacentrumára szimmetrikus pályák jelölését alsó "g" indexszel látjuk el, az antiszimmetrikusakét "u"-val.("gerade" = páros, "ungerade" = páratlan).


c.) A lazító pályákat felső "*" indexszel különböztetjük meg.


A variációs módszer alkalmazása során a következő lépésben bonyolultabb kombinációkat kell képezni a legegyszerűbbekből, tehát amelyeket a 8.1. ábrán látunk, és vizsgálni az energia csökkenését. Hogyan hozzuk létre ezeket a bonyolultabb kombinációkat? Ilyen lehetőség például a megegyező szimmetriájú SYMBOL 115 \f "Symbol"g2s és SYMBOL 115 \f "Symbol"g2pz molekulapályák egymással történő kombinálása. Így mindkét atom 2s és 2p atompályáit tartalmazó, tehát négy atompályás kombinációkhoz jutunk, amelyek szintén SYMBOL 115 \f "Symbol"g szimmetriájúak. Hasonló módon képezhetünk kombinációkat más, megegyező szimmetriájú két atompályás molekula​pályákból is.


Példaként nézzük meg, hogy milyen eredményre vezet a variációs számítás az N2 molekula esetében. 

A számított pályaenergiákat kvalitatíve a 8.2. ábrán foglaltuk össze, ún. molekulapályaenergia-diagramon (MOED = Molecular Orbital Energy Diagram). Az 1s atompályák energiája sokkal kisebb a 2s és 2p pályáknál, a legkisebb energiájú két molekulapályához a nagyobb energiájú atompályák hozzájárulása elhanyagolható. A 2px atompályák szimmetriaokokból csak egymással kombinálódhatnak, és ugyanez vonatkozik a 2py pályákra is. A 2px ill. 2py atompályákból kapott SYMBOL 112 \f "Symbol"u2px és SYMBOL 112 \f "Symbol"u2py molekulapályák egyforma szimmetriájúak és egyenlő energiájúak (degenerált pályák), és szintén degenerált a 
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A legnagyobb energiájú betöltött molekulapálya az ábrán 2pz atompályák kombinációjaként van feltüntetve. Megjegyezzük, hogy ez a SYMBOL 115 \f "Symbol"g2pz jelű kötőpálya, és párja, a 
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2pz jelű lazítópálya a 2s pályákból is tartalmaz járulékot, a SYMBOL 115 \f "Symbol"g2s jelű kötő és a 
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2s jelű lazító pályákban pedig a 2pz atompályák is részt vesznek, tehát ezek valójában négy atompályás kombinációk!


A két nitrogénatom 1s, 2s és 2p atompályának kombinációjából összesen 10 molekulapályát kaptunk, amelyen a Pauli-elv szerint maximum 20 elektron tartózkodhat. A nitrogénmolekulának 14 elektronja van. Ezek alapállapotban hét molekulapályát töltenek be, a három legnagyobb energiájú molekulapálya üresen marad.


Az N2 molekula alapállapotát tehát az alábbi konfiguráció írja le:



[image: image30.wmf](

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

2

g

4

u

2

*

u

2

g

2

*

u

2

g

p

2

p

2

s

2

s

2

s

1

s

1

s

p

s

s

s

s

.
(8.10)


Az elektrongerjesztési folyamatot a molekulapálya-elmélet szerint úgy értelmezhetjük, hogy egy elektron valamelyik betöltött pályáról betöltetlenre ugrik. Például, az N2 egyik gerjesztett állapotú konfigurációja: 



[image: image31.wmf](

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

1

u

1

g

4

u

2

*

u

2

g

2

*

u

2

g

p

2

p

2

p

2

s

2

s

2

s

1

s

1

*

s

s

p

s

s

s

s

.
(8.11)


Akárcsak az atomok esetében, a molekulák bizonyos konfigurációihoz is tartozhat többféle állapot. A (8.11) gerjesztett konfigurációhoz két állapot rendelhető: az egyikben a két párosítatlan elektron spinje ellentétes (S = 0, szingulett állapot), a másikban a spinek iránya megegyezik ( S = 1, triplett állapot). A szingulett és triplett állapotokat részletesebben a 8.5. fejezetben tárgyaljuk. 

8.4. Többatomos molekulák molekulapályái

A többatomos molekulák molekulapályái elvileg az összes atom atompályáinak lineárkombinációjaként állíthatók elő.


A kombináció előállításának előző fejezetben összefoglalt szempontjai a többatomos molekulák esetében is érvényesek.


A többatomos rendszerek molekulapályái között is jól elkülöníthetők a belső és a külső pályák, vagyis azok, amelyek az atomok belső héjaihoz tartozó atompályákból jönnek létre, és azok, amelyek az atomok külső héjaihoz tartozó atompályák kombinációi.

A belső molekulapályák az atomok belső („törzs”) elektronpályáiból származnak. Egy-egy atomra (vagy szimmetrikus helyzetű atomcsoportra) vannak lokalizálva. Alakjuk és energiájuk alig tér el a szabad atom megfelelő belső atompályájának alakjától és energiájától. Ez – mint a 8.2. fejezetben említettük – arra vezethető vissza, hogy – bár az atomok belső héjait képviselő atompályák energia tekintetében közel eshetnek, - de átfedésük kicsi más atomok belső atompályáival. Ezért csak kis mértékben perturbálódnak annak hatására, hogy az atom másik atomhoz kapcsolódik. 


A vegyérték molekulapályák az atomok külső elektronpályáinak kombinációi. Energiájuk 1-2 nagyságrenddel nagyobb, mint a belsőké. Csak egy részük van betöltve. A legnagyobb energiájú betöltött pályát az elméleti kémiában HOMO-nak nevezik (Highest Occupied Molecular Orbital), a legkisebb energiájú betöltetlent pedig LUMO-nak (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). A molekulapálya-modell szerint a legkisebb energiájú elektrongerjesztés során egy elektron a HOMO-ról a LUMO-ra kerül, a molekula ionizációjához legalább a HOMO-éval egyenlő energiájú fotonra, vagy elektronra van szükség. 

A külső molekulapályák alakja nagy változatosságot mutat. Lehetnek közöttük olyanok, amelyek nagyjából egy atomra vannak lokalizálva, magányos elektronpár jellegűek. Ezeket „n-pályák”-nak nevezzük. Más molekulapályákban két szomszédos atom külső atompályái dominálnak, a többi atom atompályáinak hozzájárulása csekély. Alakjuk lehet hengerszimmetrikus a két atom közé képzelt kötésre, ezeket a (-pályáknak hívjuk; vagy lehet csomósíkjuk a kötés síkjában,  ezek a (–pályák.  Az atomok külső héjaiból létrejövő molekulapályák n, SYMBOL 115 \f "Symbol" vagy SYMBOL 112 \f "Symbol"-jellegét lokális szimmetriának nevezzük. Hangsúlyozni kell azonban, hogy az egy- ill. két atomra nagyjából lokalizált molekulapályák speciális esetek, amelyek főként néhány atomos molekulákban fordulnak elő. 

Továbbmenve, a külső héjak atompályáiból kialakulhatnak olyan molekulapályák is, amelyek a molekulán belül valamilyen három, négy, vagy több atomos egységre vannak többé-kevésbé lokalizálódva, például valamilyen funkciós csoportra, láncra, vagy gyűrűre. Végül, a nagyobb molekulákra a nagymértékben delokalizált molekulapályák jellemzőek, amelyek sok atom külső atompályáinak kombinációjaként adódnak. Akárhány atom atompályáiból létrejöhet olyan alakú molekulapálya, amelyben az elektronok tartózkodási valószínűsége maximális valamilyen kötések vonalában, és létrejöhet olyan is, amelyben valamilyen kötések vonalát csomósík szeli át (pl. egy aromás gyűrű síkja). Ennek alapján a sokatomos molekulapályák is lehetnek (- ill. (-pályák.


Az elmondottakat illusztráljuk példákkal!

Formaldehid
 Példa a néhány atomos molekulára. Molekulapályáit két ábrán mutatjuk be: rövid áttekintésüket adjuk a 8.3. ábrán, amely a formaldehid molekulapálya-energiadiagramja (MOED-je), az egyes molekulapályák alakját pedig a 8.4a. és 8.4b. ábrán tekinthetjük meg, ahová az energiaértékeket is beírtuk. Nézzük először az energia-diagramot!

A MOED nagyon egyszerű kvantumkémiai számítás eredménye, csak első tájékozódásra szolgál. Minden pálya mellett háromféle információt tüntettünk fel: 

· azt, hogy belső, vagy külső pálya,

· a külső pályák mely atomok pályáiból jöttek létre, és hogy n, SYMBOL 115 \f "Symbol" vagy SYMBOL 112 \f "Symbol"-jellegűek,

· azt, hogy az egyes pályák a formaldehid pontcsoportjának (C2v) melyik szimmetriaspeciszébe (A1, A2, B1, B2, l. 5.1. táblázat) tartoznak.


A két legalsó molekulapálya az O ill. az C-atom belső héjának felel meg. Mindkét atom 1s héján két elektron van, amelyek a belső héjakból létrejövő két molekulapályát betöltik. A következő két pálya a CH2 csoport atomjainak vegyértékhéjaiból jön létre, és SYMBOL 115 \f "Symbol"-jellegű. Ezeket az O atom egyik kötetlen elektronpárja követi (az, amelyik a C=O kötés meghosszabbításába esik). Ezután jön a C és O atomok külső pályáiból kialakulói SYMBOL 115 \f "Symbol"-, majd SYMBOL 112 \f "Symbol"-pálya, végül az O-atom másik (a C=O kötésre merőleges) kötetlen elektronpárja. Az atompályák lineáris kombinációjából (az „LCAO”-ból) két betöltetlen pálya is kiadódik, az első SYMBOL 112 \f "Symbol"*, a második SYMBOL 115 \f "Symbol"* jellegű.

A korszerű kvantumkémiai programokkal pontosan számíthatók nemcsak a formaldehid-méretű, hanem az annál sokkal nagyobb molekulák pályaenergiái, és molekulapályáinak alakja. Ráadásul az alakokat hatásosan meg is jelenítik. 

A 8.4a. és 8.4b. ábrán láthatók egy korszerű kvantumkémiai számítás eredményei. Megadtuk az összes pálya energiáját, továbbá a molekulapályák egy részének az alakját is: a két belső pályáét, a külső pályák közül pedig a legfelső három betöltött és a legalsó két üres pályáét. Összességében az mondható, hogy a 8.3. energia-diagramon feltüntetett lokálszimmetriák első közelítésként helytállóak. A két belső molekulapálya az O- ill. a C-atom 1s pályáinak felelnek meg, a molekula létrejöttével alakjuk és energiájuk alig változik. A 4a1 pálya részben valóban C-O (-kötés, részben viszont C-H (-kötés. Az 1b1 pálya a C és az O-atomra van lokalizálva, és  (-pálya, hiszen a C=O kötéstengelyen csomósíkja halad át! A 3b2 pályájához valóban nagymértékben hozzájárul az O-atom kötetlen elektronpárja, de emellett a H-atomok 1s pályáinak járuléka is számottevő. Az üres pályák közül a 2b1 teljesen a C-O kötésre van lokalizálódva, és (-jellegű. Szemben az 1b1 pályával, csomósíkja nem csak a kötéstengely mentén, de arra merőlegesen is van. Az 5a1 pálya pedig a kötéstengelyek mentén hengerszimmetrikus, tehát (-jellegű, igaz, hogy CH (-kötések járuléka benne legalább akkora, mint a C-O (-kötésé.

Oxazin-1
 Példának a sokatomos molekulára ezt a biológiában és anyagtudományban sokat használt kationos festéket választottuk. A HOMO és a LUMO molekulapályájának számított alakját mutatjuk be a 8.5. ábrán. Tipikus példái a számos atomra kiterjedő, nagymértékben delokalizált molekulapályáknak. 

A példák bemutatása után, fogalmazzunk meg egy fontos tanulságot. A molekulapálya és a kémiai kötés teljesen különböző fogalmak! A molekulák egyes tulajdonságait a molekulapálya-modell alapján tehetjük szemléletessé (elektrongerjesztés, ionizáció), másokat a vegyérték-modell segítségével (kötéstávolságok, kötésszögek, a rezgések leírására használt belső koordináták). Ne tévesszen meg bennünket az, hogy a betöltött molekulapályán is két elektron van, akárcsak az egyszeres kötésben. A molekulapálya két elektronja a molekula összes atommagja környezetében előfordulhat, különféle valószínűségekkel, míg a vegyérték két elektronja szigorúan két atomra van lokalizálva.

8.5. Elektrongerjesztések többatomos molekulákban

Miután megismertük a többatomos molekulák molekulapályainak tulajdonságait, térjünk rá elektrongerjesztéseik törvényszerűségeire, amelyek alapján az ultraibolya-látható szín​​képeket megérthetjük. Ezek a szabályok három pontban foglalhatók össze.

1. A gerjesztésben részvevő pályák lokális szimmetriája. A többatomos moleku​lákra ál​ta​​lá​​​​​​nosan érvényesnek tartják, hogy alapállapotban a legnagyobb energiájú betöltött pálya n‑jellegű, ennél kisebb energiájúak a betöltött (-pályák, és még kisebb energiájúak a betöltött (-pályák; az üres pályák közül pedig a kisebb energiájúak a (*-pályák, nagyobb energiájúak a (*-pályák. (Feltéve, hogy az SYMBOL 115 \f "Symbol"-pályák mellett SYMBOL 112 \f "Symbol"-pálya és kötetlen elektronpár is van a molekulában). A formaldehid esetében ez a szabály érvényesül, pontosabban a legfelső három betöltött és a legalsó két betöltetlen pálya sorrendjére vonatkozóan igaz.

Általános érvényűnek a szabály semmiképpen sem tekinthető, de a spektrumok kvalitatív elemzésénél hasznos, mint első tájékozódási pont. Azt, hogy a szabályból adódóan mi várható a spektrumban, a 8.6. ábra alapján érthetjük meg, amelyen a különféle lokális szimmetriájú pályákat a fenti sorrendben rajzoltuk fel. Azt olvashatjuk le, hogy a legkisebb energiával a n-SYMBOL 112 \f "Symbol"* átmenetek hozhatók létre. Ennél nagyobb energia szükséges az n-SYMBOL 115 \f "Symbol"* és a SYMBOL 112 \f "Symbol"-SYMBOL 112 \f "Symbol"* átmenetekhez. Ezt követik a SYMBOL 112 \f "Symbol"-SYMBOL 115 \f "Symbol"* is a SYMBOL 115 \f "Symbol"-SYMBOL 112 \f "Symbol"* átmenetek. A legnagyobb energiát a SYMBOL 115 \f "Symbol"-SYMBOL 115 \f "Symbol"* átmenetek igénylik.

Elég szigorúan érvényesül viszont az a kiválasztási szabály, amely szerint a SYMBOL 112 \f "Symbol"-SYMBOL 115 \f "Symbol"* és a SYMBOL 115 \f "Symbol"-SYMBOL 112 \f "Symbol"* átmenetek tiltottak. Ilyen átmenetek a spektrumokban nem is nagyon láthatók, ellentétben a többi (n-SYMBOL 112 \f "Symbol"*, n-SYMBOL 115 \f "Symbol"*, SYMBOL 112 \f "Symbol"-SYMBOL 112 \f "Symbol"*, SYMBOL 115 \f "Symbol"-SYMBOL 115 \f "Symbol"*) átmenetekkel.
2. A kiindulási és végállapot pontcsoport-szimmetriája. A molekulapályákra vonatkozóan megállapítottuk, hogy összhangban vannak a molekula szimmetriájával, tehát – ha a molekula szimmetrikus – besorolhatók a molekula pontcsoportjának szimmetriaspecieszeibe. Ez érvényes a teljes molekula elektronállapotait jellemző (e  hullámfüggvényekre is.


Az alapállapot és a különféle gerjesztett állapotok szimmetriája az elektronkonfigurációból vezethető le.


Például a formaldehid alapállapotú konfigurációja az alábbi alakú:
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Belátható, hogy ebből A1 szimmetriájú alap elektronállapot adódik.

A legkisebb energiájú gerjesztést (n-SYMBOL 112 \f "Symbol"* átmenet) követően az alábbi konfigurációhoz jutunk:
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Belátható, hogy teljes elektron hullámfüggvény szimmetriája a fenti gerjesztett konfiguráció mellett A2.

A szimmetrikus molekulák esetében a kiindulási és végállapot szimmetriájához kiválasztási szabály kapcsolódik. Azt mondja ki, hogy az alapállapotból azok az átmenetek megengedettek, amelyeknek a végállapota egy szimmetriaspecieszbe esik a Tx, Ty és Tz transzlációk egyikével.
 Az elektrongerjesztési energiák a rezgési gerjesztési energiákhoz képest is nagyok. Hacsak különleges körülményeket nem teremtünk, a molekulák gyakorlatilag mind alap elektronállapotban vannak, a színképben csak az alapállapotból történő gerjesztéseket figyelhetünk meg. 

A pontcsoport-szimmetriára megfogalmazott kiválasztási szabály nem mindig érvényesül szigorúan. A szimmetriatiltott átmenetek közül egyesek észlelhetők a színképben, csak kis intenzitással. Ennek az az oka, hogy az elektronátmenetek rezgési átmenettel kombinálódnak, s az ilyen átmenetekre már más kiválasztási szabályok vonatkoznak.

3. A kiindulási és végállapot spinje. Mint a 8.2. fejezetben már említettük, a molekulapályák esetében a spin értelmezése ugyanaz, mint az atompályák esetében. A hasonlóság nem csak a pályák, hanem a belőlük levezethető állapotokra is fennáll: a molekulák állapotait eredő spin jellemzi. Ha a konfiguráció olyan, hogy csak betöltött és üres pályák vannak, akkor az eredő spin, S=0. A molekulák alapállapotú konfigurációja ilyen. A gerjesztés során viszont egy betöltött és egy üres pálya is félig betöltötté válik. Az ilyen állapotban a félig betöltött pályák elektronjai beállhatnak ellentétes spinnel, amikor S=0, vagy párhuzamos spinnel, amikor S=1. Az atomok állapotainál bevezetett elnevezést átvéve, az S=0  eredő spinű állapotokat szingulett állapotoknak nevezik, az S=1  eredő spinűeket pedig tripletteknek.
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A fenti ábrán a szingulett és a triplett gerjesztett állapot létrejöttét a legkisebb energiájú (HOMO-LUMO) elektronátmenet példáján illusztráljuk. Más elektronátmenetek során is hasonló módon keletkezik egy szingulett és egy triplett állapot.

Az eredő spinre ismét szigorú kiválasztási szabály vonatkozik: SYMBOL 68 \f "Symbol"S=0, tehát a szingulett-szingulett és a triplett-triplett átmenetek megengedettek, a szingulett-triplett átmenetek nem.

Példa. Nézzük meg a formaldehid gerjesztett elektronállapotait a fenti három szempont alapján! A gerjesztett állapotokat a 8.7. ábrán foglaltuk össze, feltüntetve a szimmetriákat és az eredő spint.

Az alapállapot jele 1A1, tehát A1 szimmetriájú szingulett állapot.

Az n-SYMBOL 112 \f "Symbol"* gerjesztést követően kétféle A2 szimmetriájú állapot alakulhat ki, amelyek a két párosítatlan spinű elektron beállásában térnek el. Az 1A2 jelű állapotban a két spin ellentétes S=0, a 3A2 állapotban egyirányúak, ezért S=1. További gerjesztett állapotok jönnek létre SYMBOL 112 \f "Symbol"-SYMBOL 112 \f "Symbol"*, n-SYMBOL 115 \f "Symbol"* és SYMBOL 112 \f "Symbol"-SYMBOL 115 \f "Symbol"* átmenettel. 

Az 1A2 és 3A2 állapotokhoz vezető két n-SYMBOL 112 \f "Symbol"* átmenet nem megengedett, mivel az A2 specieszbe nem tartozik egyik transzlációs vektor sem. A 3A2-be történő gerjesztés a  
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 spin kiválasztási szabálynak is ellentmond. A többi triplett állapotot fel sem tüntettük. A pontcsoport-szimmetria alapján megengedett az ábrán feltüntetett másik három átmenet, mivel Tx B1 -ben, Ty pedig B2 -ben található, és a SYMBOL 68 \f "Symbol"S=0 feltétel is teljesül. Közülük a legnagyobb energiájú viszont a lokálszimmetriák szerint (-(* átmenet, tehát ebben a vonatkozásban tiltott.

8.6. Ultraibolya és látható színképek 

A molekulákban lejátszódó elektrongerjesztésekhez több fontos spektroszkópiai módszer kapcsolódik. Mindenekelőtt az ultraibolya-látható abszorpciós spektroszkópia, ami az összes spektroszkópiai módszer között a legrégebbi, koncentrációmérésre ezt használják a legelterjedtebben, a készülék tekintetében pedig a legolcsóbb.   Ugyancsak nagy jelentősége van az elektrongerjesztést követő emisszió vizsgálatának, azaz a fluoreszcencia- és foszforeszcencia-spektroszkópiának, amelyekkel a következő két fejezetben foglalkozunk.

Hullámhossz-tartomány.
A belső molekulapályákon lévő elektronok gerjesztéséhez röntgensugárzásra van szükség. A külső héjakból létrejövő molekulapályákon tartózkodó elektronokat ultraibolya és látható tartományba eső fotonokkal lehet gerjeszteni (SYMBOL 108 \f "Symbol"=100-1000 nm). Meg kell különböztetni a spektrumnak 100 és 200 nm közötti részét, amelyet csak vákuum alatt működő berendezésben lehet tanulmányozni, mivel 200 nm alatt az oxigén, majd 180 nm alatt a nitrogén is elnyel. Ez a távoli ultraibolya, vagy más néven vákuum ultraibolya tartomány. A szokásos spektrométerek a 200-1000 nm intervallumban működnek.


A spektrumok tengelyei. A színképek függőleges tengelyéről az abszorbancia vagy a transzmisszió olvasható le, a vízszintes tengelyen a hullámhossz nm-ben, vagy a hullámszám cm-1-ben. 

Gőz, oldat és szilárd fázisú minták. Gáz, folyadék (oldat) és szilárd állapotban egyaránt vehetünk fel elektronszínképet.


A leggyakrabban oldatmintát vizsgálnak. Egyes esetekben - főként ha a molekula merev, pl. aromás gyűrű - az oldatszínképben látható az elektrongerjesztési sávok rezgési finomszerkezete. Erre példa a benzol spektruma etanolos oldatban (8.8. ábra), amelyben három SYMBOL 112 \f "Symbol"-SYMBOL 112 \f "Symbol"* típusú átmenet sávja látszik. Két sávnak van tagolt szerkezete, az elektron és a rezgési átmenetek kombinálódása miatt.


Gőzszínképekben az elektronsávok rezgési szerkezete sokkal részletesebben kirajzolódik. Ez figyelhető meg a benzol gőzszínképében (8.9. ábra). Nagyobb felbontású készülékkel még a forgási finomszerkezet is tanulmányozható lenne.


Ultraibolya-látható fényt áteresztő/elnyelő anyagok.


Ha csak a látható tartományban akarunk mérni, akkor a gázt, ill. az oldatot üvegküvettába tölthetjük. Az ultraibolya sugárzást a közönséges üveg elnyeli, ezért, ha a mérés az ultraibolya tartományra is kiterjed, kvarcüvegből készült küvettára van szükség. A szilárd fázisú ultraibolya-látható mérésekhez a mintából KBr-pasztillát készítenek, mint az infravörös spektroszkópiában. Másik lehetőség a szilárd mintát vékony film formájában felvinni kvarcüveglap hordozóra, pl. szublimációval. 


Milyen vegyületcsoportok szerkezetét lehet a 200 nm feletti ultraibolya és a látható tartományban felvett színkép segítségével vizsgálni?


A szerves molekulák között az alábbi csoportokat lehet kiemelni:


a.) SYMBOL 112 \f "Symbol"-kötéssel és kötetlen elektronpárral is rendelkező funkciós csoportot (CO, CN, NO2) tartalmazó molekulák. Az n-SYMBOL 112 \f "Symbol"* átmenetekhez tartozó sávok 200 nm fölött találhatók. Vigyázat, az n-SYMBOL 112 \f "Symbol"* előfeltétele az, hogy a kötetlen elektronpárt hordozó atom SYMBOL 112 \f "Symbol"-kötésben is részt vegyen!


b.) "Laza" n-elektront tartalmazó molekulák. Ide tartoznak a Cl, Br, I, S, Se tartalmú vegyületek, mivel az említett atomok külső elektronjai távol esnek az atommagtól. Ezeknek a molekuláknak az n-SYMBOL 115 \f "Symbol"* gerjesztése lesz 200 nm felett.


c.) Konjugált kettős kötéseket tartalmazó molekulák. A konjugáció miatt a kettőskötést tartalmazó molekularészek betöltött ( és betöltetlen (* molekulapályái felhasadnak,  s ezért 200 nm feletti SYMBOL 112 \f "Symbol"-SYMBOL 112 \f "Symbol"* átmenetek jelennek meg a spektrumban.
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Sokféle színtelen szerves vegyületet tesznek színessé ún. kromofór csoport bevitelével, így kitágítva alkalmazási területüket. A kromofór csoportok a kis energiájú n-(*, n-(*, vagy (-(* átmenetekkel bíró funkciós csoportok.


Ugyanakkor azok az anyagok, amelyek nem nyelnek el számottevően 200 nm felett, jó oldószerek az ultraibolya spektrum méréséhez. Ilyenek például a telített szénhidrogének (pl. hexán), amelyeknek csak SYMBOL 115 \f "Symbol"-SYMBOL 115 \f "Symbol"* átmenetei vannak, továbbá a víz és az etanol, amelyeknek a  SYMBOL 115 \f "Symbol"-SYMBOL 115 \f "Symbol"* mellett viszonylag nagy energiájú n-SYMBOL 115 \f "Symbol"* átmenete van.


A szervetlen vegyületek között az átmeneti fém-komplexek vizsgálatában játszik fontos szerepet az ultraibolya és látható spektroszkópia. A ligandumok hatására a központi fématom eredetileg degenerált d vagy f pályái felhasadnak, és az így létrejövő betöltött és betöltetlen molekulapályák között viszonylag kicsi az energiakülönbség. Ezzel magyarázható, hogy a fémkomplexek színesek, azaz már a látható tartományban van mérhető elnyelésük. A fémkomplexek szerkezetével a ligandumtér-elmélet foglalkozik.


Ultraibolya-látható spektrométerek


Egysugaras (egyutas) spektrométer (1.2. ábra). Felépítését már az 1. fejezetben ismertettük.  A mérés során, mint minden egyutas készüléknél, szükség van arra, hogy a minta spektruma előtt a hátteret is megmérjük. A háttér gőzszínkép esetén az üres küvetta spektruma, oldatszínkép esetén a tiszta oldószerrel töltött küvettáé, szilárd minta esetén az üres  KBr-pasztilla, vagy kvarcüveg-hordozó.


Kétutas spektrométer (8.10. ábra). A fényforrás – akárcsak az előző készüléknél - lehet xenonlámpa, ami a 200 és1000 nm közötti teljes tartományban elegendő erősségű fényt ad. Gyakoribb, hogy a látható fényt wolframszálas izzóval állítják elő, az ultraibolyát pedig deutérium kisülési csővel.


A polikromatikus fényt homorú tükörrel fókuszálják, és a fókuszban elhelyezett résen küldik át. Így a szórt fény a készülék további részébe nem tud eljutni. Optikai ráccsal a fényt hullámhossz szerint felbontják. A rács motorral lépésenként elfordítható. Helyzetétől függ, hogy milyen hullámhosszú komponense jut a fényosztóra, ahol két sugárra oszlik. Az egyik sugár a mintán halad keresztül, a másik a „referencián”, pl. a tiszta oldószerrel töltött küvettán.  A mintán és a referencián áthaladó fénysugár külön-külön detektorra kerül, amelyek legtöbbször foto-elektronsokszorozók. 

A spektrum mérése során a rácsot lépésekben fordítják el, s a különböző hullámhosszakon mérik a két detektorra érkező fény intenzitását. Az elektronika ezen két jel különbségét állítja elő. A kétutas műszerrel tehát nem kell külön hátteret mérni, egyetlen méréssel megkapjuk a minta spektrumának és a háttérnek a különbségét.

Az egysugaras készülék előnye, hogy pillanat alatt elkészül a spektrum, tehát időben változó rendszerek spektrumát ezzel érdemes mérni. A kétsugaras készülék viszont érzékenyebb és pontosabb. Nagyon gyengén, vagy nagyon erősen abszorbeáló minták vizsgálatára alkalmasabb. Emellett, kiváló spektrális felbontás is elérhető, ha egy rács helyett kettőt, esetleg hármat építünk be a készülékbe.

8.7. A fluoreszcencia és a foszforeszcencia elmélete
A fluoreszcencia és a foszforeszcencia két fényemissziós folyamat, amely során az anyag elektrongerjesztési energiát ad le kisugárzott fény formájában. A kétféle folyamat közös neve lumineszcencia. A lumineszcencián – ezen belül elsősorban a fluoreszcencián - alapuló spektroszkópiai módszerek nagyon fontosak a  kémiai szerkezetkutatásban és a kémiai analízisben. 

Ultraibolya-látható sugárzást – valamilyen tartományban - minden anyag elnyel. Mérhető fluoreszcenciát viszont csak egy töredékük mutat. A fluoreszkáló anyagok legtöbbje aromás vegyület, tehát sokatomos, nagy molekula. A molekulák elektonszerkezetének tárgyalása során kis molekulák (nitrogén, formaldehid) elektronszerkezetét molekulapálya-energiadigramon mutattuk be. Nagyobb molekulák esetében hasonló jellegű, az összes molekulapályát tartalmazó diagram áttekinthetetlen lenne. Szemléletessé tehető viszont az elektrongerjesztés és az azt követő folyamatok az ún. Jablonski-diagramon, amelyet a 8.11. ábrán látunk. Előrebocsátjuk, hogy a nagy molekulájú szerves vegyületek elektrongerjesztési színképét oldatban szokták felvenni, és az oldószermolekulákkal való kölcsönhatást egyes folyamatokban szerepet játszik.

S0, S1, S2, T1 és T2 elektronállapotokat jelölnek. Mindegyik elektronállapot rezgési nívók sokaságával társul, amelyeket vonalsorozatokkal jelöltünk. A rezgési állapotokkal kombinálódott elektronállapotokat vibronikus állapotoknak nevezzük.
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S0 a molekula alap elektronállapota. Minden betöltött molekulapályán két elektron található, ellentétes spinnel, tehát szingulett állapot. S1 és S2 a két legkisebb energiájú gerjesztett szingulett állapot, T1 és T2 a két legkisebb energiájú triplett állapot. S1 és T1 ugyanazzal az elektronkonfigurációval jellemezhető, de az előbbiben a két párosítatlan elektron ellentétes spinű, az utóbbiban pedig megegyező spinű. Ugyanilyen módon viszonyul egymáshoz az S2 és a T2 állapot. Kvantumkémiai megfontolások alapján belátható, hogy az azonos konfigurációjú szingulett és triplett állapotok közül a triplett kisebb energiájú.

A Jablonski-diagramon a következő folyamatokat jelöltük be:

Szingulett abszorpció. Gerjesztő fény távollétében a molekulák csaknem kizárólag az S0 elektronállapotban vannak. Az ehhez tartozó rezgési nívók betöltöttsége csökken az energiával. Szobahőmérsékleten a molekulák többsége az S0 alap elektronállapot rezgési alapállapotában van (az ábrán vastag vonal), a Boltzman-eloszlásnak megfelelően. A gerjesztési folyamatban tehát a legalsó rezgési szint a kindulási állapot. Ha a vizsgált vegyület oldatát fénnyel besugározzuk, akkor a molekulák egy része az S1 állapotba gerjesztődik. Ha polikromatikus fényt használunk (lámpa), akkor S1-nek sokféle rezgési állapotába érkeznek molekulák, ha monokromatikus fényt használunk (lézer), akkor sokkal kevesebb rezgési nívó populációja nő számottevően.

Vibrációs relaxáció. Az S1 állapot magasabb rezgési szintjeire gerjesztett molekulák leadják rezgési energiájukat, és az S1 állapot legalsó rezgési szintjén gyűlnek össze. Sugárzásmentes folyamat. Oldatban a felszabaduló energia többségét ütközések során az oldószermolekulák veszik fel, azok transzlációs, forgási és rezgési energiájává alakul. Ezért oldatban a vibrációs relaxáció nagyon gyors folyamat, tipikusan néhány ps (10-12 s) alatt lejátszódik.

Fluoreszcencia. A molekulák fotont kisugározva az S1 állapotból visszajutnak az S0 állapotba. (Általánosabban fogalmazva olyan emissziós folyamat, amely során a molekula kisebb energiájú, de a kiindulásival azonos multiplicitású elektronállapotba kerül.)
 Oldatban a gyors vibrációs relaxáció miatt a fluoreszcencia kiinduló állapota S1 legalsó rezgési szintje. A végállapot S0 rezgési szintjeinek valamelyike. Mivel az abszorbeált fény energiájának egy részét a vibrációs relaxáció során az oldószermolekulák felveszik, az emittált fény energiája kisebb, mint az abszorbeálté. Az ábrán ez plasztikusan látszik, mivel az abszorpciót reprezentáló nyilak hosszabbak az emissziót reprezentálóknál, kivéve a rezgési alapállapotok közötti abszorpcióhoz és emisszióhoz tartozó nyilakat, amelyek egyenlő hosszúak. Ezért az elektrongerjesztési abszorpciós és emissziós színképekben a sávok nem esnek egybe, az utóbbiban az ugyanahhoz az elektronállapotok közötti átmenethez tartozó sávok maximuma nagyobb hullámhossznál észlehető. Ez jól látszik a 8.12. ábrán, amely a rodamin-B nevű festékanyag abszorpciós és emissziós spektrumát mutatja egymás mellett.

Belső konverzió. (angolul internal conversion, IC). Sugárzásmentes folyamat, amelyben a molekula kisebb energiájú elektronállapotba kerül. A multiplicitás nem változik, tehát az ábrán látható szintek között S2(S1, S1(S0, S2(S0 és T2(T1 átmenetek történhetnek ilyen módon. A felszabaduló energia hővé alakul, a molekula forgási és rezgési állapotai gerjesztődnek. Ha a molekula szerkezete flexibilis, akkor a belső konverzió nagyon gyors, az S1(S0 átmenetben ez a sugárzásmentes folyamat dominál, így a fluoreszcencia csekély. Az erősen fluoreszkáló szerves vegyületek váza merev. Többségük telítetlen gyűrűkből épül fel, amelyek egymáshoz képest rögzítettek (pl. kondenzált gyűrűk).

Fotoindukált abszorpció. Az S1 állapotba gerjesztett molekulák újabb fotont elnyelve magasabb szingulett állapotba gerjesztődnek.

Spinváltó átmenet (angolul inter-system crossing, ISC). A multiplicitás megváltozásával járó sugárzásmentes folyamat. A legfontosabb változata az, amikor az S1 állapotú molekula - a vibrációs relaxációt követően – T1 azonos energiájú vibronikus szintjére kerül. Itt újabb vibrációs relaxáció következik, amelynek során a molekulák T1 rezgési alapállapotában halmozódnak fel.

Foszforeszcencia.  A multiplicitás megváltozásával járó sugárzásos folyamat. A T1 állapot rezgési alapszintjéről S0 különböző rezgési szintjeire jutnak a molekulák, miközben a felszabaduló energiát fény formájában kisugározzák. Mivel (S=0 spin kiválasztási szabály szerint az ilyen folyamat tiltott, valószínűsége kicsi. Ha van mérhető foszforeszcencia, az a fluoreszcenciához képest sokkal tovább tart. A triplett állapotok élettartama (s, vagy ms nagyságrendű.

Triplett abszorpció. A T1 állapot rezgési alapállapotából a molekulák a magasabb triplett állapotok különféle vibronikus szintjeire gerjesztődnek fény elnyelése mellett.

8.8. Fluoreszcencia-spektroszkópia

A fluoreszcencia-spektrum mérése során a mintát monokromatikus fénnyel besugározzuk, és a kibocsátott fény intenzitását mérjük a hullámhossz függvényében. A spektrum vízszintes tengelyén többnyire a hullámhossz olvasható le nm-ben, esetleg a hullámszám cm-1-ben, akárcsak az abszorpciós színképben. A függőleges tengelyen a fluoreszcencia-intenzitást adják meg „önkényes egység”-ben. Jele IF. Az intenzitás értelmezése több okból körültekintést igényel:

- A jel nagysága készülékfüggő. (Többek között azért, mert az optikai elemek pontos elrendezésétől függ, hogy a fluoreszcencia sugárzás mekkora része jut a detektorra.) Jobb híján a fluoreszcencia-intenzitást relatív skálán adják meg, „önkényes egység”-ben. Ha koncentrációt akarunk mérni, kalibrációs görbét kell készíteni, és csak az ugyanazon készüléken mért intenzitások tekinthetők összehasonlíthatónak.

· Azt várjuk, hogy az abszorpcióhoz hasonlóan, a fluoreszcencia intenzitása is arányos a minta koncentrációjával. A minta azonban elnyeli mind a beeső fénynek, mind a kibocsátott fénynek egy részét.  Ez a jelenség az önabszorpció, ami miatt a mért fluoreszcencia-intenzitást korrigálni kell.

- Bonyolult kísérlettel, spektroszkópiai és kalorimetrikus méréseket kombinálva, meg lehet határozni az ún. kvantumhatásfokot:
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Ez csak a fluoreszkáló anyagra jellemző, a készüléktől független adat.

Legtöbbször oldatról veszünk fel spektrumot. Ugyanazokat az oldószereket használják, mint az abszorpciós spektroszkópiában.

Spektrofluoriméter (8.13. ábra). A fluoreszcenciaspektrum felvételére használt készülékben többnyire xenonlámpa a fényforrás. Fényét optikai ráccsal bontják fel, amelyet elfordítva a gerjesztő fény hullámhossza beállítható. A minta minden irányban emittál. A gerjesztő sugárra merőleges irányban a kibocsátott fluoreszcencia-sugárzást lencsével összegyűjtik és újabb optikai ráccsal spektrálisan felbontják. A fluoreszcencia-spektrum mérése során a gerjesztő fény hullámhosszát rögzítik, az emittált fény útjában elhelyezett rácsot lépésekben elfordítják, és az egyes helyzetekben megmérik az emittált fény intenzitását. Detektornak foto-elektronsokszorozót használnak.

A fluoreszcencia-mérés előnyei. 

Egyik előnye a kétszeres szelektivitás. Ha abszorpciós méréssel akarjuk meghatározni többkomponensű minták összetételét, sokszor előfordul, hogy ugyanabban a hullámhossz-tartományban több anyag is elnyel, abszorpciójukat nem tudjuk szétválasztani. A fluoreszcencia-mérés szelektívebb. Egyrészt azért, mert az elnyelést követően a vegyületeknek csak egy töredéke ad mérhető fluoreszcenciát. Másrészt azért, mert a fluoreszkáló komponensek azonos hullámhosszon történt gerjesztést követően más emissziós spektrumot adnak.

A fluoreszcencia másik előnye a nagy érzékenység. Az abszorpciós mérésnél a referencia a minta távollétében mért fényintenzitás, azt mérjük, hogy ezt a jelet a minta mennyire gyengíti. A fluoreszcencia mérésénél a referencia a nulla jel, hiszen, ha nincs fluoreszkáló anyag, a detektorra egyetlen foton sem érkezik. Érzékeny detektorral akár minden fotont meg lehet számolni. Ezért a fluoreszkáló anyagok kimutathatósági koncentrációja 2-3 nagyságrenddel kisebb, mint a csak abszorbeálóké.

8.9. Optikai forgatóképesség és cirkuláris dikroizmus


Az élő szervezeteket felépítő szerves vegyületek többsége tartalmaz egy, vagy több királis szénatomot, tehát optikai izomerjei léteznek. Idetartoznak az aminosavak, a nukleinsavak, a szénhidrátok, egyes aminok, továbbá olyan, az élő rendszerekben csak kis koncentrációban megtalálható, de létfontosságú anyagok, mint a szteroidok, az alkaloidok, vagy a terpenoidok. Az élő szervezet sajátsága, hogy a királis vegyületekből többnyire csak egyféle optikai izomert állít elő, vagy használ fel az anyagcsere során. Ezért a biológiai eredetű minták analízisében, az élelmiszerek és a gyógyszeripari termékek minősítésében nagy jelentősége van annak, hogy az optikai izomereket azonosítsuk.

Az optikai aktivitás kimutatása többféle spektroszkópiai módszerrel történhet. A vizsgálat általában oldatfázisban történik.
A legegyszerűbb lehetőség a forgatóképesség vizsgálata. A fény transzverzális hullám, elektromos tere a haladási irányra merőlegesen rezeg. A természetes fény depolarizált, a különféle merőleges irányokban egyaránt van rezgés.  Polarizátoron átvezetve a természetes fény sugarát, lineárisan polarizált fényt állíthatunk elő, amelynek az elektromos térerősség-vektora egyetlen síkban rezeg (8.14. ábra). A forgatóképesség azt jelenti, hogy az optikailag aktív vegyület oldata a lineárisan polarizált fény síkját elfordítja. Az elfordítás szöge arányos a vegyület koncentrációjával és az úthosszal:
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ahol [M] a vegyületre jellemző moláris forgatóképesség, c a koncentráció, ( az úthossz (küvettavastagság). [M] függ a fény hullámhosszától. Ez a jelenség az optikai rotációs diszperzió (ORD).

A forgatóképesség vizsgálatára használt legegyszerűbb készülék a polariméter. Csak néhány hullámhosszon tudja mérni a forgatóképességet. A szabvány hullámhossz a nátrium sárga színű emissziós vonala (Na D-vonal, 589,3 nm). A D-vonalon mért adat jelölése [M]D. Ez az adat jellemzi a minta optikai tisztaságát, ha az irodalomból ismert a teljesen tiszta anyag moláris forgatóképessége. 

Összehasonlíthatatlanul nehezebb feladat a királis centrumok konfigurációjának felderítése. Erre kétféle spektroszkópiai módszert használnak.

Az egyik lehetőség magát a forgatóképességet mérni folyamatosan a hullámhossz függvényében. A módszert röviden ORD-spektroszkópiának nevezik. Előnye, hogy ORD-jelet minden optikailag aktív anyag produkál, a teljes ultraibolya-látható tartományban.

A másik módszer a cirkuláris dikroizmus hullámhosszfüggésének mérése, röviden a CD-spektroszkópia. A kísérlethez nem lineárisan polarizált fényt használnak, hanem cirkulárisan polarizáltat (8.15. ábra). Az ilyen fényben a polarizáció iránya a sugárra merőleges síkban nem marad egy vonalban, mint a lineárisan polarizált fényben, hanem forog, vagy jobbra, vagy balra. A fénysugár mentén adott pillanatban felrajzolva a polarizációs irányokat, csavarvonalat kapunk, jobb csavart, vagy bal csavart.

A CD-spektroszkópiai mérés során két UV-látható abszorpciós színkép különbségét mérjük. Az egyik spektrum a jobbra, a másik a balra cirkulárisan polarizált fény elnyeléséből származik. Ha a minta optikailag aktív, akkor a kétféle fénnyel mért abszorbancia eltér:


Aj =  (j(c((, ill. Ab =  (b(c((,
(8.16)

ahol (j, ill. (b a jobbra ill. balra cirkulárisan polarizált fényre vonatkozó abszorpciós koefficiens. A CD jel:


(A = Aj – Ab = ((j - (b)(c((.
(8.17)


Példaként az (R)- és az (S)-fenil-etil-amin UV abszorpciós spektrumát és CD-spektrumát mutatjuk be a 8.16. ábrán. Látható, hogy a két enantiomer ultraibolya színképe nem különbözik, míg a CD-spektrumok egymásnak tükörképei.


Ellentétben az ORD-jellel, CD-jelet csak abban a tartományban észlelünk, ahol a minta elnyel. Sajnos, sok fontos királis vegyület - köztük aminosavak, cukrok - abszorpciós maximuma a 200 nm alatti tartományba esik, a rutin ultraibolya spektrométerek működési tartományán kívül. A biológiai minták elemzésére specializált CD-spektrométerekkel mintegy 170 nm-től lehet mérni.


Elvileg mind a CD-, mind az ORD-spektrumból következtetni lehet a minta királis szénatomjának/szénatomjainak konfigurációjára. Ez nagyon nehéz feladat. Nagyobb esély a CD-spektrumból történő szerkezet-meghatározásra van, mivel a CD-sávok többnyire hozzárendelhetők funkciós csoportokhoz (az elnyelést okozó kromofór csoportokhoz), míg az ORD-sávok hozzárendelése kevésbé egyértelmű.

8.10. Számításos kémia

Korunkban nem csak a kísérleti módszerek fejlődnek rohamosan, amelyekkel a molekulák szerkezetét, s rajtuk keresztül az anyagok tulajdonságait megismerhetjük. Velük párhuzamosan fejlődnek a kvantumkémiai számítások. Az elmúlt években jutottak arra a szintre, hogy nagy molekulák tulajdonságait is megbízhatóan lehet számítani kvantumkémiai úton. Továbbá, egyre hatékonyabbak azok kvantumkémiai számítások is, amelyek nem az izolált molekulákról adnak információt, hanem a több molekulás rendszerek viselkedéséről.  Az utóbbi csoportba tartoznak például az oldatok, vagy a kristályok sajátságaira vonatkozó számítások, és a kémiai reakciók modellezése.


Napjainkra önálló tudományterületté vált a számításos kémia, azaz a kvantumkémia alkalmazása molekulák és makroszkopikus anyagi rendszerek tulajdonságainak meghatározására. Míg a kémiai szerkezet felderítését szolgáló kísérletekhez drága műszerekre van szükség, a számításos kémia az infrastruktúra tekintetében általában olcsóbb. Egyszerű számításokhoz hardverként egy korszerű asztali számítógép is elegendő lehet, igényesebb számításokhoz nagyteljesítményű gépet kell használni. A szoftvert is célszerű megvásárolni: többféle sokoldalú, hatékony kvantumkémiai programcsomag közül választhatunk.
 Hangsúlyozni kell, a számításos kémia műveléséhez komoly elméleti felkészültség kell, amelyet csak külön tantárgyban lehet megalapozni. A kémiai anyagszerkezettan keretében csak ízelítőt tudunk adni a számításos kémiából.


Egyensúlyi geometria


A molekulák forgási színképével kapcsolatban kifejtettük, hogy abból meghatározható az atommagok térbeli elhelyezkedése, amit a szakirodalomban molekula-geometriának neveznek. Az eredményeket kétféle módon lehet megadni: vagy a magok koordinátáit adjuk meg háromdimenziós koordinátarendszerben, vagy a kötéstávolságokat és a kötésszögeket. Ezek az adatok elméleti úton is számíthatók. Az eljárást geometria-optimálásnak nevezzük.

Lényege egy kettős iterálás. Az atommagokra felveszünk egy kiindulási elhelyezkedést, becsült kötéstávolság és kötésszög adatokkal, amelyek sok helyen hozzáférhetők, így fizikai kémia tankönyvekben is. Ezután variációs módszerrel kiszámítjuk az kiindulási geometriához tartozó alapállapotú energiát, E0-t. (Az elektronszerkezetre vonatkozó (8.1) Schrödinger-egyenlet legkisebb Vnn + Ee sajátértéke). Ez az egyik iteráció. Ezután az atommagok helyzetét szisztematikusan változtatva, újból és újból kiszámítjuk E0-t, keresve azt a geometriát, ahol alapállapotú energia a legkisebb. Ez a második iteráció. Az E0 minimális értékéhez, 
[image: image40.wmf]min

0

E

-hez tartozó elrendeződést hívjuk a molekula egyensúlyi geometriájának. Ez a nyugalomban lévő molekula kvantumkémiai úton számított geometriája, amelyet összevethetünk a forgási színképből számított adatokkal.

Példaként a fenol egyensúlyi geometriáját mutatjuk be a 8.17. ábrán, ahol együtt látjuk a geometria-optimálással számított és forgási színképből számított adatokat (kék, ill. piros számok). Magas színtű (kevés elhanyagolást tartalmazó) kvantumkémiai módszerekkel a kísérleti geometriát kiválóan lehet reprodukálni. Sőt, míg a forgási színképből csak kis és közepes méretű (maximum 20-25 atomos) molekulák térszerkezetét lehet megállapítani (l. 6.3. fejezet), a geometriaoptimálás sokkal nagyobb molekulákra is elvégezhető, és feltehetően a valósághoz közelálló eredményeket ad.

Erőállandók
A molekulák rezgőmozgásáról szóló fejezetben ismertettük a normálkoordináta-analízist. Lényege, hogy az atommagok tömegéből, nyugalmi helyzetéből és az erőállandókból kiszámítjuk a molekula normálrezgéseink frekvenciáját és alakját.

Az atommagok tömegére adatot szerezni nem gond, kikereshetjük a periódusos rendszerből. Hol tartózkodnak az atommagok a molekula nyugalmi állapotában? Ez az elrendeződés éppen az egyensúlyi geometria, amelynek számításával az előbb foglalkoztunk. Nézzük meg, hogyan számíthatók ki az erőállandók! 

Emlékeztetőül: az erőállandókat a 
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képlettel definiáljuk. Azt jellemzik, hogy a rezgő molekula potenciális energiája mennyire változik azon rezgésmódok során, amelyeket a belső koordinátákkal (nyújtásokkal, hajlításokkal, torziókkal) írunk le.


A rezgő molekula klasszikus mechanikai modellje a harmonikus oszcillátor. Ennek potenciális energiája nyugalmi állapotban zérus. A molekula energiája nyugalmi állapotban az egyensúlyi geometria számítása végén kapott alapállapotú energia, 
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. Az erőállandó számítható numerikus deriválással. Ennek az a lényege, hogy az egyes belső koordináták szerinti rezgésmódoknak megfelelően kissé megváltoztatjuk az egyensúlyi geometriát, és variációs módszerrel kiszámítjuk az ezekhez az elrendeződésekhez tartozó alapállapotú energiát. Az E0 változására kapott értékeket osztva a kimozdulással megkapjuk a belső koordináták szerinti első parciális deriváltakat. Újabb hasonló lépéssel, tehát két numerikus deriválást követően, megkapjuk az erőállandókat.


A kvantumkémiai számítással előállított erőállandók viszonylag nagy molekulák esetében is jól közelítik a valóságot. Ezt érzékelteti a 8.18. ábra, amelyen a fenol számított és mért rezgési spektruma látható egymás alatt. A fenol 13 atomból épül fel, tehát 3*13-6=33 normálrezgése van. A kvantumkémiai úton számított erőállandókkal valamennyi rezgési frekvenciát sikerült néhány százalékos hibán belül reprodukálni. A kvantumkémiai program az infravörös sávok intenzitását is szolgáltatja. Látható, hogy a mért intenzitásokat is sikerült elfogadható pontossággal reprodukálni.


A molekulák megjelenítése

A molekulák alakját különféle módokon tehetjük szemléletessé. A legegyszerűbb, ha csak az atommagokat jelenítjük meg, amelyek az egyensúlyi geometriának megfelelően helyezkednek el, és a magok közé kémiai kötéseket rajzolunk. Nem csak rajzolhatunk, hanem építhetünk is ilyen modellt, golyókból és pálcikákból, amelyek az atommagokat, ill. a kötéseket jelenítik meg. A 8.19. ábrán a formaldehid és a p-benzokinon molekula ilyen típusú modelljét láthatjuk, amelyek számítógépes molekulagrafikai programmal készültek.

Az atommagok által alkotott váz helyett számos esetben a teljes molekulát, tehát az atommagokat és az őket körülvevő elektronfelhőt együtt szeretnénk megjeleníteni. Így tudjuk felmérni, hogy a molekula milyen térbeli idomnak felel meg, és, hogy mekkora a térfogata. Ilyen modellt alkalmaznak például a kondenzált fázisokban – oldatokban, kristályokban – lejátszódó folyamatok tárgyalásában, ahol a molekulák térkitöltésének fontos szerepe van.

Hogyan lehet a molekula elektronburkát ábrázolni? Az ábrázoláshoz az elektronsűrűség-adatokat használják fel. Ez a mennyiség a molekulán belül helyről helyre változik. Jelöljük (e(r)-rel, ahol r az x,y,z derékszögű koordinátákat jelöli. Mértékegysége lehet például e/Å3. Az elektronok eloszlását az jellemzi, hogy az atommagoktól távolodva egyre kisebb a tartózkodási valószínűségük, azaz egyre csökken a sűrűségük. Az elektronfelhőt olyan idommal jeleníthetjük meg, amelynek a felülete mentén az elektronsűrűség állandó. Ez lehet például 0,001 e/Å3, de választhatunk bármilyen, kisebb, vagy nagyobb értéket.

 Hogyan tudjuk kiszámítani az elektronsűrűséget az atommagok vázát körülvevő tér különböző helyein? Ebben az esetben is az első lépés a geometria-optimálás, amellyel a magok egyensúlyi elrendeződését meghatározzuk. Mivel az optimálás minden lépése variációs számítás, a végén az egyensúlyi geometria mellett megkapjuk az alap elektronállapotú molekula energiáját, 
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megadja az elektronok tartózkodási valószínűségét az alapállapotú molekula egyes pontjaiban. Ez nem azonos az elektronsűrűséggel, de az abból kiszámítható. Kissé nyakatekert okoskodást követően az elektronsűrűségre az alábbi kifejezést kapjuk:
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A kifejezésben n az elektronok száma, r1, r2, r3, ((( az 1., 2., 3. ((( elektron helykoordinátái.
 Az atommagok vázát körülvevő térben sok-sok pontban kiszámítjuk az elektronsűrűséget. Megkeressük azon pontok összességét, ahol (e(r) éppen a kiválasztott érték, azaz a (e(r) állandó elektronsűrűségű felületet, és az így kapott alakzatot számítógépes program segítségével felrajzoljuk.


Illusztrációként a 8.20. ábrán bemutatjuk a formaldehid és a p-benzokinon molekulák (fenti módon számított alakját. A két alakzatot a (e(r) =  0,001 e/Å3 állandó elektronsűrűségű felület zárja körül. A p-benzokinonnal kapcsolatban érdemes megjegyezni, hogy az atommagokból álló csupasz vázat nézve a 8.19. ábrán, hajlanánk azt gondolni, hogy a gyűrű közepén is elférne még egy kisebb atom. Az elektronburkot is bemutató ábra megtekintése után ezzel az ötlettel aligha foglalkozunk többet… 

Atomok parciális töltése

Az elektronsűrűség függvényből kiindulva kiszámíthatjuk az egyes atomok parciális töltéseit. Abból indulhatunk ki, hogy minden atommag az elektronok számára vonzásközpont, ezért a magok helyén az elektronsűrűségnek lokális maximuma van. A magoktól távolodva az elektronsűrűség fokozatosan csökken, egészen addig, amíg a szomszédos mag hatására ismét növekedni kezd. Minden magot körülvehetünk egy elektronsűrűség-minimum felülettel, amely a szomszédos magoktól elválasztja. Az így kapott térrészekben az elektronsűrűség integrálja az egyes atomokhoz tartozó elektronok száma. A magtöltéseket kivonva kapjuk a molekula atomjainak parciális töltéseit.


Példaként kiszámítottuk a parciális töltéseket az anilin molekulában, és annak protonált formájában, az anilinium kationban. Az eredmény a 8.21. ábrán látható. Az ilyen számítások adnak információt arról, hogy a semleges molekulákban és az ionokban hol vannak pozitív, ill. negatív töltéscentrumok, ami a kémiai reakciókészség megítéléséhez fontos információ. 











































� Milyen koordinátarendszerben adjuk meg az elektronok térkoordinátáit, azaz a (8.1) elektronszerkezetre felírt Schrödinger-egyenlet változóit? Konvencionálisan origónak az atommagok tömegközéppontját választják, tengelyeknek a fő tehetetlenségi tengelyeket, tehát a koordinátarendszert átveszik a forgómozgás tárgyalásából. Ha máshol vesszük fel az origót, úgy tekinthetjük, hogy az atommagok vázát az előző koordinátarendszerben odébb toltuk. Ha más irányokban vesszük fel a tengelyeket, azt úgy tekinthetjük, hogy az atommagok vázát az előző koordinátarendszerben elforgattuk. Ezen elmozdítások nem befolyásolhatják az elektronszerkezetet, tehát nincs jelentősége annak, hogy az elektronszerkezetre vonatkozó Schrödinger-egyenlet felírásához hogyan választjuk meg a koordináta-rendszert.


� A Born-Oppenheimer közelítésnél (5.1. fejezet) leírtak szerint (e-nek változói az elektron-helykoordináták,  � EMBED Equation.3  ��� a helykoordináták szerinti második parciális deriválásokat jelöl ki, és a � EMBED Equation.3  ���-ben és � EMBED Equation.3  ���-ben szereplő mag-elektron, ill. elektron-elektron távolságok is az elektron-helykoordinátáktól függnek.


� A Hartree-Fock számításokban az egyes elektronok energiája összetevődik mozgási energiájukból, az elektron és a (rögzített) magok közötti vonzó kölcsönhatások potenciális energiájából, valamint az elektron és a többi elektron közötti taszítások potenciális energiájából. Az utóbbit egyetlen mennyiséggel, az ún. effektív potenciális energiával közelítjük, ami változóként nem tartalmazza a többi elektron helykoordinátáit. Ilyen módon terjesztjük ki többatomos rendszerekre az atom-pálya modellben bevezetett „effektív” magtöltést.


� A lineáris kombinációkba bevonhatók a nitrogénatomnak alapállapotban üres atompályái is, így korlátlan számú további üres molekulapálya képezhető.


� A molekulapályák szimmetriájának jelölésében kis betűket szoktak használni, a nagy betűket fenntartják a teljes elektronkonfiguráció szimmetriájának jelölésére.


� Egyszerűbb esetekben – a C2v pontcsoport idetartozik - úgy kapjuk meg az állapot szimmetriáját jellemző karaktersorozatot, hogy a molekulapályák szimmetriáját jellemző karaktereket szimmetriaelemenként összeszorozzuk (ún. direktszorzat). A szorzatban minden speciesz annyiszor szerepel, ahány elektron van az illető szimmetriájú pályán. A C2v pontcsoport karaktertáblájára (5.1. táblázat) nézve látható, hogy ilyen módon az alapállapotra A1 szimmetria adódik, mivel az összes karaktert (legyen az +1, vagy –1) páros számú hatványra kell emelni a kettes kitevők miatt. Az állapot szimmetriájának levezetése az elektronkonfigurációból akkor bonyolultabb, ha a molekula szimmetriaelemei között 2-nél több fogású szimmetriatengely, vagy giroid szerepel.


� Ha a fenti gerjesztett konfigurációjú állapot szimmetriáját meg akarjuk határozni, a betöltött pályákkal nem kell sokat foglalkozni. Mint láttuk az azokhoz tartozó karakterek direktszorzata mindig +1. Így elég, ha az utolsó kettő, félig betöltött molekulapálya szimmetriaspecieszeibe tartozó karaktereket szorozzuk össze rendre. A b2(b1 direktszorzat eredménye A2 állapot.


� A pontosság kedvéért: a szabály a zárthéjú molekulákra igaz, tehát azokra, amelyeknek alapállapotában minden betöltött molekulapályán két-két elektron van. A molekulák meghatározó többsége ilyen szerkezetű.


� A „multiplicitás” kifejezést az atomok elektronállapotainak tárgyalásából vették át, ahol a multiplicitás a csoport-spinkvantumszámból (S) leszármaztatott 2S+1 értékre utal. A szingulett állapotokban S=0, tehát a multiplicitás 1, a triplett állapotokban S=1, tehát a multiplicitás három.


� A kvantumkémiai programcsomagok közül a legelterjedtebb a Gaussian. Folyamatosan fejlesztik, néhány évente kerül piacra az újabb és újabb verzió. Fejlesztésében magyar tudósok is részt vesznek. 


� Az erőállandók számítására kidolgoztak olyan módszereket is, amelyekben az első, ill. mindkét deriválás analitikusan történik. Az ilyen számítás gyorsabb. 





� A cseles képletben egy kivételével az összes elektron helykoordinátái szerint integrálunk. Látszólag a kivétel az első elektron. Valójában bármelyik elektron lehet a kivétel, hiszen az első elektron felcserélése bármelyik másikkal változatlanul hagyja a (0 hullámfüggvényt, amely determináns alakban írunk fel.
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