


	6. A MOLEKULÁK REZGÔMOZGÁSA 





	6.1. A két  tömegpontból álló harmónikus oszcillátor 





	A molekulák rezgômozgását a harmónikusoszcillátor-modell segítségével írhatjuk le. A harmónikus oszcillátor tömegpontrendszer, amelyben minden tömegpont az összes többihez rugóval kapcsolódik. Ha a rendszert megmozdítjuk, harmónikus rezgés kezdôdik, azaz olyan mozgás amelyben a tömegpontok kitérései arányosak a rájuk ható erôkkel. A legegyszerûbb oszcillátor két, rugóval összekötöttt pontból áll, amelyek tömege mA ill. mB .Nézzük meg elôször, hogy a klasszikus mechanika hogyan jellemzi ennek a rezgését! 


	A rezgômozgás során a rugóban ébredô erô a Hooke-törvény szerint: 





	�EMBED Equation ��� 	(6.1.)





ahol k a rugóállandó, d a két tömegpont közötti pillanatnyi távolságot, de az egyensúlyi távolságot jelöli, q pedig a rugó megnyúlása.


	Az oszcillátor potenciális energiája az egyensúlyi helyzethez (q = 0-hoz) képest: 





	�EMBED Equation ��� 	(6.2.)





	Levezethetô, hogy ha a rugót megnyújtjuk, majd eleresztjük, akkor 


az oszcillátor 





	�EMBED Equation ���	(6.3.)





frekvenciával rezeg. 





	�EMBED Equation ��� 	(6.4.)





az oszcillátor redukált tömege. �SYMBOL 110 \f "Symbol"�-t sajátfrekvenciának nevezzük. 





	6.2. A kétatomos rezgô molekula Schrödinger-egyenlete 





	A kétatomos molekula rezgési energiáját a 





	�EMBED Equation ��� 	(6.5.)





Schrödinger-egyenlet Ev sajátértékei adják. A Hamilton-operátorban a kinetikusenergia-tag: 





	�EMBED Equation ��� 	(6.6.)





ahol A és B most a két atommag indexe. Figyelembe véve, hogy csak a q koordináta irányában van mozgás: 





	�EMBED Equation ��� 	(6.7.)





	A potenciális energia kifejezése csak a helytôl függ,  az  impulzustól nem. Ezért a kvantummechanikában ezt a mennyiséget mindig átvehetjük a klasszikus mechanikából változtatás nélkül. Ebben az esetben: 





	�EMBED Equation ���	(6.8.)





	Az oszcillátor Schrödinger-egyenlete végeredményben 





	�EMBED Equation ���	(6.9.)





alakban írható fel. 


	A differenciálegyenlet megoldható. A sajátértékek 





	�EMBED Equation ��� 	(6.10.)





alakúak, ahol v a rezgési kvantumszám, amely a 0, 1, 2 ... értékeket veheti fel. �SYMBOL 110 \f "Symbol"�-vel az oszcillátor sajátfrekvenciáját jelöltük, amely a két atommag tömegébôl és az erôállandóból számítható ki (6.3.) szerint, tehát azonos módon, mint a klasszikus mechanikában.


	(6.10.)-bôl két fontos következtetés adódik: 


	- a rezgési energiaszintek ekvidisztánsak,


	- a v=0-val jellemzett rezgési alapállapotban is van rezgési energia. Ez az ún. zérusponti rezgési energia.


	A sajátfüggvények matematikai kifejezése bonyolult, ezeket nem adjuk meg. Inkább grafikusan mutatjuk be ôket a 6.1. ábrán. Ezen berajzoltuk a klasszikus mechanikai oszcillátor (6.2.) parabola alakú potenciálgörbéjét is, továbbá a kvantummechanikai oszcillátor (6.10.) diszkrét energianívóit. 


	A �SYMBOL 121 \f "Symbol"�v függvények valósak, ezért �EMBED Equation ��� adja meg a magok tartózkodási valószínûségét az egyensúlyi helyzettôl mért távolság, a q koordináta függvényében. A 6.1. ábráról azt olvashatjuk le, hogy a v=0-hoz tartozó rezgés egyáltalán nem hasonlít a klasszikus mechanikai harmónikus rezgéshez, hiszen az utóbbi során a tartózkodási valószínûség az egyensúlyi helyzet, q=0 közelében a legkisebb, mivel ekkor mozognak a tömegpontok a leggyorsabban. A v=1-hez tartozó rezgés viszont emlékeztet a klasszikus mechanikai megfelelôjére.


	A kétatomos molekula rezgésének gerjesztésére két kiválasztási szabály vezethetô le:


	a) A molekulának permanens dipólusmomentummal kell rendelkeznie, más szóval csak a heteronukleáris molekulák rezgése gerjeszthetô fotonabszorpcióval;


	b) �SYMBOL 68 \f "Symbol"�v=�SYMBOL 177 \f "Symbol"�1.


	Fotonelnyeléssel tehát a molekula a v-vel jellemzett rezgési állapotból a v+1-gyel jellemzettbe kerül. A foton energiája 





	�EMBED Equation ��� 	(6.11.)





bármely v-re. Ez azt jelenti hogy a harmónikusoszcillátor-modell alapján a kétatomos molekula rezgési színképében egyetlen vonalat várunk, mégpedig annál a frekvenciánál, amely az oszcillátor sajátfrekvenciája.


	A valóságban a molekulák rezgése nem teljesen harmónikus, és ezért a v=0 �SYMBOL 174 \f "Symbol"� 1, 1 �SYMBOL 174 \f "Symbol"� 2, 2 �SYMBOL 174 \f "Symbol"� 3 stb. átmenetek frekvenciája nem esik pontosan egybe. Ennek azonban a színképben ritkán látjuk nyomát, mivel a rezgési nívók közötti energiakülönbség olyan nagy, hogy nem túl magas hômérsékleten a molekulák túlnyomó többsége rezgési alapállapotban van, és ezért a színképben csak a v=0 �SYMBOL 174 \f "Symbol"� 1 átmenet figyelhetô meg.


	Ennél lényegesebb, hogy a rezgési átmenetek kombinálódnak a forgási átmenetekkel. A kétatomos molekulák rezgési-forgási átmeneteire a �SYMBOL 68 \f "Symbol"�v=1, �SYMBOL 68 \f "Symbol"�J=�SYMBOL 177 \f "Symbol"�1 kiválasztási szabály érvényes.


	Illusztrációként a HCl-gáz infravörös elnyelési színképét mutatjuk be a 6.2. ábrán. A tiszta v=0 �SYMBOL 174 \f "Symbol"� 1 rezgési átmenet, amikor a forgási kvantumszám változatlan, nem látható. Ez lenne az ún. Q-ág. Látható viszont a v=0 �SYMBOL 174 \f "Symbol"� 1 átmenettel kombinálódott J=0 �SYMBOL 174 \f "Symbol"� 1, 1 �SYMBOL 174 \f "Symbol"� 2, 2 �SYMBOL 174 \f "Symbol"� 3 stb. vonalak sorozata, az R-ág, és a J=1 �SYMBOL 174 \f "Symbol"� 0, 2 �SYMBOL 174 \f "Symbol"� 1, 3 �SYMBOL 174 \f "Symbol"� 2 stb. vonalak sora, a P-ág. Minden rezgési-forgási sáv két komponensre hasad fel. Ennek az az oka, hogy a HCl H35Cl és a H37Cl elegye. A kétféle klórizotópot tartalmazó molekuláknak más a tehetetlenségi nyomatéka, s így eltér a forgási szintjeik közötti (5.14.) energiakülönbség is.





	6.3. A nomálkoordináta-analízis 





	A többatomos molekula rezgésének klasszikus mechanikai modellje a több tömegpontból felépülô rendszer, amelynek minden tömegpontpárja között rugó feszül. Az ilyen oszcillátor rezgômozgása nagyon bonyolult. Az N pontból álló harmónikus oszcillátorra levezethetô, hogy rezgômozgása 3N-6 (lineáris oszcillátornál 3N-5) ún. normálrezgésre bontható. Egy normálrezgésben az összes pont azonos frekvenciával rezeg, azonos fázisban.


	A normálrezgések frekvenciája a klasszikus mechanikában normálkoordináta-analízissel számítható ki. Ez - mint késôbb meglátjuk - a rezgési színképek elemzésének alapvetô módszere.


	Az analízis elsô lépése az, hogy definiáljuk azt a koordinátarendszert, amelyben az oszcillátor rezgômozgását vizsgáljuk. Erre megfelelôek a Descartes-koordináták. Az origót célszerû a tömegközéppontba helyezni. Az egyes tömegpontok pillanatnyi helyzetét az 





	�EMBED Equation ���	(6.12.)





helyvektorokkal adhatjuk meg, ahol �EMBED Equation ��� az i-edik tömegpont helye az oszcillátor nyugalmi állapotában, �EMBED Equation ��� pedig a pillanatnyi kimozdulás az egyensúlyi helyzethez képest. �EMBED Equation ��� és �EMBED Equation ��� x, y és z irányú komponensekbôl tevôdik össze. 


	Ha az oszcillátor molekulát modellezük, akor derékszögû koordináták helyett célszerûbb a rezgômozgás leírásához 3N-6 belsô koordinátát felvenni. Ezek szemléletes képet adnak arról, hogy a kötésszögek és a kötéstávolságok hogyan változnak a rezgés során. A belsô koordináták tipusai: 





	�SYMBOL 110 \f "Symbol"�XY, az XY kötés megnyúlása





	�SYMBOL 100 \f "Symbol"�XYZ, az XYZ szög tágulása





	�SYMBOL 102 \f "Symbol"�WXYZ, az XY kötés körüli torzió





	Ha a molekulában van kitüntetett sík (pl. aromás gyûrû), akkor az ebbe a síkba esô kötésszögek deformációját �SYMBOL 100 \f "Symbol"�XYZ helyett �SYMBOL 98 \f "Symbol"�XYZ-vel jelöljük és használjuk a �SYMBOL 103 \f "Symbol"�WXYZ koordinátát is:





	�SYMBOL 103 \f "Symbol"�WXYZ, a W atom kimozdulása a XYZ síkból





	A tömegpontrendszer rezgômozgásából származó kinetikus és potenciális energiára az alábbi mátrixegyenletek vezethetôk le: 





	�EMBED Equation ��� 	(6.13.)





	�EMBED Equation ��� 	(6.14.)





q-val a belsô koordinátákból képzett 3N-6 elemû sorvektort jelöltük. q+ oszlopvektor, amelyet úgy állítunk elô, hogy a belsô koordinátákat ugyanolyan sorrendben, mint a q-ban, oszlop alakban írjuk fel. A q fölé írt pont az idô szerinti differenciális jele. G (3N-6)*(3N-6) elemû mátrix, elemei a molekula geometriájából és az atomi tömegekbôl számíthatók ki. (Ezt részletesebben itt nem ismertetjük.) Az F mátrix is (3N-6)*(3N-6)-os méretû. Elemei az erôállandók, amelyek definiciója:





	�EMBED Equation ���	(6.15.)





Az erôállandók számítása a normálkoordináta-analízis kritikus része, erre a következô fejezetben visszatérünk. 


	A normálrezgések frekvenciáinak számítására a 





	GFL=L�SYMBOL 76 \f "Symbol"� 	(6.16.)





mátrixegyenlet vzethetô le. A (3N-6)*(3N-6)-os L mátrix adja meg a belsô koordináták és a normálrezgések alakját leíró normálkoordináták közötti kapcsolatot: 





	q=LQ 	(6.17.)





	Átalakítva:





	Q=L-1q,	(6.18.)





tehát az L mátrix inverze kifejezi, hogy az egyes normálrezgésekben mennyi a különbözô belsô koordináták járuléka. A (3N-6)*(3N-6)-os méretû �SYMBOL 76 \f "Symbol"� mátrixnak az átlós elemei tartalmazzák a normálrezgések frekvenciáit 





	�EMBED Equation ���	(6.19.)





formában. �SYMBOL 76 \f "Symbol"� nem-átlós elemei nullák (ún. diagonális mátrix).


	Ha ismerjük a G és az F mátrixokat, kiszámíthatjuk L-et és �SYMBOL 76 \f "Symbol"�-t. Az elôbbi megadja a normálrezgések alakját, az utóbbi a normálfrekvenciákat.


	A normálkoordinátákkal az oszcillátor kinetikus és potenciális energiája igen egyszerû képlettel adható meg:





	�EMBED Equation ���	(6.20.)





	�EMBED Equation ��� 	(6.21.)





Ezekben a képletekben nem szerepelnek kétindexes elemeket tartalmazó mátrixok! 





	6.4. A többatomos molekulák rezgésének Schrödinger-egyenlete





	A Schrödinger-egyenletet célszerû a normálkoordináták rendszerében megfogalmazni, mivel így akárcsak a klasszikus mechanikában, mind a kinetikus, mind a potenciális energia normálrezgésenként összegzôdik: 





	�EMBED Equation ��� 	(6.22.)





	Az összeg tagjaira, azaz minden normálkoordinátára külön is felírhatjuk a Schrödinger-egyenletet:





	�EMBED Equation ��� 	(6.23.)





	Ez a kifejezés analóg a kétatomos molekula Schrödinger-egyenletével. Megoldásként





	�EMBED Equation ��� 	(6.24.)





sajátértékek és a rezgésmód normálkoordinátájától függô �SYMBOL 121 \f "Symbol"�vi(Qi) sajátfüggvények adódnak.


	A rezgô molekula lehetséges energiaértékeit a normálrezgések energiáit összegezve kapjuk: 





	�EMBED Equation ���	(6.25.)





	A teljes rezgési sajátfüggvény a normálrezgésekhez tartozó függvények szorzataként adódik:





	�EMBED Equation ���	(6.26.)





	�EMBED Equation ��� megadja az atommagok tartózkodási valószínûségét a tér különbözô pontjaiban, az adott rezgési állapotban. Ha a molekula szimmetrikus, akkor a szimmetria szempontjából ekvivalens pontokban az azonos minôségû magok tartózkodási valószínûsége megegyezik. Mint a 4.3. fejezetben kifejtettük, ez annyit jelent, hogy �SYMBOL 121 \f "Symbol"�v a molekula pontcsoportjának valamelyik szimmetriaspeciébe sorolható.


	 �SYMBOL 121 \f "Symbol"�v szimmetriaspeciese függ az egyes normálrezgések gerjesztettségétôl. Ha a molekula rezgési alapállapotban van (v1=v2=...v3N-6=0), akkor �SYMBOL 121 \f "Symbol"�v teljesen szimmetrikus, abba a speciesbe tartozik, amelyben valamennyi karakter 1. Ha a normálrezgés egy kvantummal van gerjesztve, azaz vi = 1, vi�SYMBOL 185 \f "Symbol"�j = 0, akkor �SYMBOL 121 \f "Symbol"�v szim�metriája megegyezik a Qi koordinátával leírt normálrezgés szimmetriájával.


	A többatomos molekulák fotonabszorpciójára érvényes kiválasztási szabályok:


	a) �SYMBOL 68 \f "Symbol"�vi  = �SYMBOL 177 \f "Symbol"�1, �SYMBOL 68 \f "Symbol"�vj�SYMBOL 185 \f "Symbol"�i  = 0, azaz egy foton csak egy normálrezgést gerjeszthet. 


	b) Ellentétben a kétatomos molekulákkal, a többatomosok esetében azoknak is vannak megengedett rezgési átmenetei, amelyeknek nincs permanens dipólusmomentuma (pl. CCl4, benzol stb.). 


	c) A gerjesztést megelôzô és követô állapot szimmetriájának ismeretében meg kell nézni, hogy a (4.11.) átmenetmomentum-komponensek között van e zérustól eltérô. Ennek az a feltétele, hogy az integráljel mögötti szorzat (�EMBED Equation ���, �EMBED Equation ��� ill. �EMBED Equation ���) a teljesen szimmetrikus speciesbe essen. Közönséges hômérsékleten a molekulák túlnyomó többsége rezgési alapállapotban van. A �SYMBOL 68 \f "Symbol"�vi=�SYMBOL 177 \f "Symbol"�1 szabály miatt a gerjesztés során olyan állapotba kerül, amelyben egyetlen normálrezgés van gerjesztve. Az alapállapot hullámfüggvénye �SYMBOL 121 \f "Symbol"�1 teljesen szimmetrikus. Azt kell tehát megvizsgálnunk, hogy az elsô két tényezô szorzata milyen esetben lesz szintén teljesen szimmetrikus. Belátható, hogy ez �EMBED Equation ���-re, �EMBED Equation ���-ra ill. �EMBED Equation ���-re akkor  teljesül ha �EMBED Equation ��� abba a szimmetriaspeciesbe esik, mint az x, y ill. z irányú transzláció. Mivel �EMBED Equation ��� szimmetriája megegyezik a gerjesztett normálrezgés szimmetriájával, végeredményben azt mondhatjuk, hogy azoknak a normálrezgések gerjesztése megengedett, amelyek ugyanabba a szimmetriaspeciesbe esnek, mint Tx, Ty vagy Tz. 


	A 3N-6 normálrezgés megoszlását a szimmetriaspeciesek között, -ezt nevezik a normálrezgések teljes irreducibilis reprezentációjának- pontcsoportelméleti módszerrel meghatározhatjuk. Ebbôl megállapíthatjuk hogy a normálrezgések között hány ún. infravörös aktív (megengedett) van. Ennyi különbözô frekvenciájú sávot várhatunk az infravörös színképben. Vigyázni kell azonban arra, hogy bizonyos pontcsoportokban vannak olyan szimmetriaspeciesek, amelyekbe degenerált (eltérô alakú, de egyezô frekvenciájú) rezgésmódok tartoznak. Ez csökkenti a várható sávok számát.


	A rezgési színkép részletesebb elemzése normálkoordináta-analízis alapján történhet, a (6.10.) mátrixegyenletet megoldva. A kulcskérdés az erôállandók elôállítása. Ennek egyik módja a kvantumkémiai számítás (6.15.) szerint, tehát az egyensúlyi geometriájú molekula energiájának változását számítjuk a belsô koordináták szerinti kimozdítások hatására. A másik módszer az, hogy izotópszubsztituált molekulákról veszünk fel rezgési színképet. Ezeknek a molekuláknak az erôállandói megegyeznek, de rezgési frekvenciáik különböznek. A (6.16.) egyenletben az erôállandókat illeszteni kell a kísérleti frekvenciákra. Mindkét módszerrel végül megkapjuk az L mátrixot, amely megadja, hogy az észlelt rezgési frekvenciákhoz milyen rezgésalak tartozik.





	6.5. Infravörös színképek





	A molekularezgések 2-100 �SYMBOL 109 \f "Symbol"�m hullámhosszú, tehát az infravörös tartományba esô fotonokkal gerjeszthetôk. Az infravörös színképek vízszintes tengelyén általában a hullámszámot olvashatjuk le cm-1-ben, a függôleges tengelyen vagy az áteresztett és beesô fény intenzításának aránya 





	�EMBED Equation ���	(6.27.)





a transzmisszió van feltüntetve, vagy az abszorbancia:





	�EMBED Equation ��� 	(6.28.)





	Infravörös színképet gáz, folyadék és szilárd mintáról egyaránt fel lehet venni. 


	A 6.3. ábrán a metángáz infravörös színképébôl látunk részletet. Egyetlen rezgési átmenettel kombinálódott forgási átmenetek sorozata jelenik meg. A HCl molekula lineáris pörgettyû, annak színképében (6.2. ábra) nem látunk Q-ágat. A többi pörgettyû színképébe viszont a P és R-ág között megjelenik a Q-ág, így a metánéban is, amely gömbi pörgettyû. A Q-ág relatíve széles, mivel a J=0 �SYMBOL 174 \f "Symbol"� 0,1 �SYMBOL 174 \f "Symbol"� 1,2 �SYMBOL 174 \f "Symbol"� 2 stb. átmenetek energiája némileg eltérô.


	A 6.4. ábrán az ammóniagáz infravörös színképét mutatjuk be. Az ammónia szimmetrikus pörgettyû, energiaszintjei a J mellett a K kvantumszámtól is függnek, és a rezgési-forgási színképben olyan átmenetek is megengedettek, amelyekben J és K is változik. Ezzel magyarázható a spektrum bonyolult alakja.


	Sokatomos molekulák gázszínképében az egyes rezgési sávok forgási finomszerkezete már nem látszik, de a sávok burkoló görbéjében felismerhetô a P, R és Q-ág (l. acetongáz színképe, 8.2. ábra). A sávkontúrt analizálva következtetni lehet a gerjesztett normálrezgés szimmetriájára.


	Folyadék ill. oldatminták rezgési színképében a forgási finomszerkezet nem észlelhetô, mivel a molekulák forgása során  változik a molekuláris kölcsönhatásokból származó potenciális energia is, amely a forgási energiákhoz hasonló nagyságú és nem kvantált.


	A kristályok színképében molekuláris és rácsrezgéseket különböztetünk meg. Az elôbbiek a szabad molekula normálrezgéseinek felelnek meg, de a molekuláris kölcsönhatások miatt a színképekhez képest a frekvenciák eltolódnak, és az elemi cella szerkezetétôl függô módon felhasadnak (kristályfelhasadás). A rácsrezgések során az elemi cellán belül a molekulák mozdulnak el egymáshoz képest. Amikor a molekula beépül a kristályba, a rácsrezgések lépnek a szabad molekulák transzlációs és rotációs mozgásának helyére. A rácsrezgések frekvenciája többnyire kisebb, mint a molekuláris rezgéseké.


	Az infravörös színképek fontos szerepet játszanak a molekulaszerkezet-meghatározásában. A színképek információt adnak arról, hogy a molekulában milyen funkciós csoportok (-NH2, -OH, -CH3, -CN, -C6H5 stb.) fordulnak elô. Vannak ugyanis olyan normálrezgések, amelyekben egy funkciós csoport atomjainak mozgása dominál. Az ilyen rezgések frekvenciája csak kevéssé függ attól, hogy mi a molekula többi része. Ilyen például a -CN csoportot tartalmazó molekulák 2200cm-1 körüli rezgésé, amelyben a �SYMBOL 110 \f "Symbol"�CN belsô koordináta dominál A funkciós csoportok azonosítására alkalmas rezgéseket, ill. frekvenciákat karakterisztikus rezgéseknek ill. karakterisztikus frekvenciáknak nevezzük.








	7. A MOLEKULÁK ELEKTRONSZERKEZETE





	7.1. A variációs elv





	A 4.1. fejezetben kifejtettük, hogy a molekulák elektronszerkezetének kvantummchanikai tárgyalása során célszerû a Born-Oppenheimer közelítést alkalmazni; tehát az elektronok mozgását a rögzített magok terében vizsgálni. Ebben az esetben a Schrödinger-egyenlet





	�EMBED Equation ���	(7.1.)





alakú lesz. A Hamilton-operátorban �EMBED Equation ��� az elektronok kinetikus energiája, �EMBED Equation ��� a mag-elektron-, �EMBED Equation ��� az elektron-elektron-, �EMBED Equation ��� pedig a mag-mag elektrosztatikus kölcsönhatásból származó potenciális energia. Az utóbbi nem függ az elektronkoordinátáktól, csak a magok helyétôl, ezért konstans. Ee az elektronállapotok energiája, Ee+Vnn együtt a mozdulatlan molekula összenergiája.


	A (7.1.) differenciálegyenletet még a legegyszerûbb molekulák (pl. H2) esetében is csak közelítôleg lehet megoldani. A közelítés a variációs elven alapul, amelyrôl a többelektronos atomokról szóló 3.1. fejezetben már szó esett, de fontossága miatt most átismételjük.


	A variációs elv a kvantummechanikában általánosan használt módszer nemcsak elektronenergia, hanem rezgési energia, intermolekuláris kölcsönhatási energia stb. számítására is alkalmazzák. A variációs számítás során fel tudjuk írni a vizsgált rendszer �EMBED Equation ��� Hamilton-operátorát, és a cél az alapállapotú energia és a hozzátartozó hullámfüggvény megtalálása.


	Elsô lépésként felveszünk egy �EMBED Equation ��� kiindulási hullámfüggvényt, és beírjuk a rendszer Schrödinger-egyenletébe:





	�EMBED Equation ��� 	(7.2.)





Mindkét oldalt beszorozzuk �EMBED Equation ���-vel és integráljuk a rendszert alkotó részecskék koordinátái szerint:
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Ebbôl kiszámíthatjuk �EMBED Equation ���-t:


	�EMBED Equation ���	(7.4.)





	A variációs elv, amely igazolható, azt mondja ki, hogy �EMBED Equation ��� csak akkor egyenlô a rendszer alapállapotú energiájával, ha �EMBED Equation ��� megegyezik az alapállapothoz tartozó hullámfüggvénnyel. Minden egyéb esetben 





	�EMBED Equation ��� 	(7.5.)





	A �EMBED Equation ��� hullámfüggvényt szisztematikusan változtatva tetszés szerinti pontossággal megközelíthetjük az alapállapotú energiát és hullámfüggvényt. 


	Mint látni fogjuk, ha a variációs elv alapján molekulák alapállapotú energiáját számítjuk, a rendszer sajátságaiból adódóan, gerjesztett állapotok energiájáról is kapunk információt.





	7.2. Az LCAO-MO módszer 





	Milyen módszerrel állítsuk elô a �EMBED Equation ��� hullámfüggvényeket a variációs számításhoz? A legelterjedtebb eljárás a molekulapálya-módszer. A molekulapályák analógok a többelektronos atomok atompályáival. A molekula hullámfüggvényét molekulapályákból építjük fel, amelyek mindegyike egy elektron helykoordinátáitól függ, és a spintôl. A Pauli-elvnek eleget tevô alapállapotú molekula-hullámfüggvényt a molekulapályákból képzett Slater-determináns formájában írhatjuk fel:
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	A molekulapályákat �SYMBOL 99 \f "Symbol"�-vel jelöltük. Esetükben az atompályáknál használt n, l, m kvantumszámok nem értelmezhetôk, a spinkvantumszám azonban igen. Elsô indexük egyszerûen a pálya sorszáma, a második a spin elôjelére utal. A zárójelbe írt szám az elektronokat sorszámozza.


	A molekulapályákat kézenfekvô atompályák lineáris kombinációjaként képezni. Ezt nevezzük LCAO-MO módszernek (LCAO = Linear Combination of Atomic Orbitals = atompályák lineárkombinációja, MO = Molecular Orbital = molekulapálya). Jól használható molekulapályákat akkor kapunk, ha olyan atompályákat lineárkombinálunk, amelyek


	a.) energiája nem túl távoli,


	b.) amennyire csak lehet, átfednek.


	További feltétel, hogy


	c.) A lineárkombináció olyan molekulapályát adjon, amely a molekula szimmetriájával összhangban van, azaz a molekula pontcsoportjának valamelyik speciesébe sorolható.


	Nézzük meg, hogy két nitrogénatom atompályáinak különbözô lineárkombinációira teljesülhetnek-e a fenti kikötések!


	A két 1s pálya kombinációjára teljesül (a), mivel energiájuk megegyezik. Nem teljesül (b), mert az N2 -molekulabeli kötéstávolság mellett gyakorlatilag nem fednek át. A (c) feltételnek eleget tesz ez a kombináció. Például a szimmetriacentrum a két egybevágó atompályát már eleve egymásba tükrözi, összegükre +1, különbségükre -1 lesz a szimmetriacentrum karaktere.


	A 2s pályák lineárkombinációjára (a) és (c) mellett (b) is teljesül, mivel ezeknek az AO-knak nagyobb a kiterjedésük, tehát átfednek.


	Az egyik atom 2s és a másik 2px pályájának kombinációja arra példa, amelyre (a) és (b) teljesül, (c) viszont nem. A két teljesen eltérô alakú és szimmetriájú atompálya nem adhat a molekula szimmetriáját tükrözô lineárkombinációt. Ez érvényes a 2s - 2py és a 2s - 2pz kombinációkra is. Hozzá kell azonban tenni, hogy mindkét atom 2s és 2pz pályáit felhasználva már elôállítható a (c) feltételt is kielégítô több AO-s molekulapálya.


	Az alapállapotú elektronenergia kiszámítása a variációs elv szerint az LCAO-MO módszerrel vázlatosan úgy történik, hogy az atompályákból képzett kiindulási lineárkombinációt behelyettesítjük a (7.6.) hullámfüggvénybe, és a molekula elektronenergiáját (7.4.) szerint kiszámítjuk. Az atompályák lineárkoefficienseit szisztematikusan változtatva minimalizáljuk az energiát.





	7.3. Kétatomos molekulák elektronszerkezete





	A homonukleáris molekulák legegyszerûbb LCAO-tipusú molekulapályáit úgy kapjuk, hogy a két atom egyforma atompályáiból képezzük a két lehetséges lineárkombinációt. Például az 1s pályákból:
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	�EMBED Equation ��� 	(7.8.)





	Az így hozott MO-k hullámfüggvényének alakját a 7.1. ábrán mutatjuk be. A �EMBED Equation ��� "kötô" pályák energiája kisebb a �EMBED Equation ��� "lazító" pályákénál. 


Az ábrán látszik, hogy az ugyanazon AO-kból képzett MO-k 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 felsô "*" indexszel különböztetjük meg.


	A 7.1. ábrán látható két atompályából képzett MO-k kiindulásul szolgálhatnak bonyolultabb MO-k elôállításához. A �SYMBOL 115 \f "Symbol"�g1s, a �SYMBOL 115 \f "Symbol"�g2s és a �SYMBOL 115 \f "Symbol"�g2p molekulapályák szimmetriája teljesen megegyezik. Ennek a 3 molekulapályának a lineárkombinációja 6 atompályát tartalmaz, a két atom 1s, 2s és 2pz pályáit, és szintén �SYMBOL 115 \f "Symbol"�g szimmetriájú. Hasonló módon képezhetünk kombinációkat a két atompályás �EMBED Equation ���pályákból is.


	A variációs számítás végén megkapjuk a molekulapályák energiáját. Az eredményeket kvantitative molekulapályaenergia-diagramokon (MOED) foglalhatjuk össze. Példaként a N2-molekula MOED-jét mutatjuk be, amely a 7.2. ábrán található. 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 egyenlô energiájúak (degenerált pályák), és szintén degenerált a �EMBED Equation ���2px-�EMBED Equation ���2py kettôs. 


	A 2pz pályák kombinációjaként kapott �SYMBOL 115 \f "Symbol"�y2pz ill. �EMBED Equation ���2pz pályák energiáját kisebbnek várnánk, mint a 2px és 2py atompályákból képzett kötô ill. lazító �SYMBOL 112 \f "Symbol"�-pályákét, mivel 2pz pályák a kémiai kötés irányába esnek, nagyobb közöttük az átfedés. Valójában a �SYMBOL 115 \f "Symbol"�2pz és �EMBED Equation ���2pz jelû pályákban kisebb mértékben a 2s atompályák is résztvesznek. Ezért energiájuk a várakozással ellentétben nagyobb lesz a �SYMBOL 112 \f "Symbol"�u2p ill. �EMBED Equation ���2p pályákénál. 


	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 MO üresen marad.


	Az N2 molekula alapállapotát tehát az alábbi konfiguráció írja le:
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	Az elektrongerjesztési folyamatot a molekulapálya-elmélet szerint úgy értelmezhetjük, hogy egy elektron valamelyik betöltött pályáról betöltetlenre ugrik. Például, az N2 egyik gerjesztett állapotú konfigurációja: 
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	Akárcsak az atomok esetében, a molekulák gerjesztett konfigurációihoz többféle állapot tartozhat. A fenti példában az egyik állapotban a két párosítatlan elektron spinje ellentétes (S = 0, szingulett állapot), a másik állapotban a spinek iránya megegyezik ( S = 1, triplett állapot).


	A heteronukleáris kétatomos molekulák között azoknak a molekulapályái hasonlítanak a homonukleárisokéra, amelyekben a két atom egy periódusba esik. Pl. az NO alapállapotának konfigurációja:
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A "g" ill. "u" indexek kimaradtak a jelölésekbôl, mivel a heteronukleáris molekuláknak nincs szimmetriacentruma.


	Ha a két atom más periódusba tartozik, akkor a molekulpályák alakja nagyon eltér a 7.2. ábrán láthatóktól. A lineárkombinációra vonatkozó kikötések viszont érvényesek maradnak. Ilyen eset például a HCl. Energiában a hidrogénatom 1s pályája a klóratom 3p pályáihoz esik közel. Az 1s(H) - 3pz(Cl) kombinációból adódik a kémiai kötés, (z a kötéstengely), a 3px(Cl) és a 3py(Cl) atompályákból a HCl molekula magános elektronpárjai származtathatók le.





	7.4. Többatomos molekulák elektronszerkezete 





	A többatomos molekulák MO-i elvileg az összes atom AO-inak lineárkombinációjaként állíthatók elô.


	A kombináció elôállításának elôzô fejezetben összefoglalt szempontjai a többatomos molekulák esetében is érvényesek.


	Az atomok belsô héjait képviselô AO-k az (a) feltételnek eleget tehetnek, de a (b)-nek nem, átfedésük kicsi más atomok AO-ival. Ezért csak kis mértékben perturbálódnak annak hatására, hogy az atom másik atomhoz kapcsolódik. Ezekbôl az AO-kból egy-egy atomra (vagy szimmetrikus helyzetû atomcsoportra) lokalizált MO-k jönnek létre. 


	Másrészt, a külsô héjak (vegyértékhéjak) AO-iból kémiai kötésekhez és magános elektronpárokhoz rendelhetô MO-k képzôdnek. Az elôbbiek lehetnek hengerszimmetrikusak a kötésre, (�SYMBOL 115 \f "Symbol"�-kötés), de lehet csomósíkjuk a kötés síkjában (�SYMBOL 112 \f "Symbol"�-kötés). A magános elektronpárok jele n. Az atomok külsô héjaiból létrejövô MO-k n, �SYMBOL 115 \f "Symbol"� vagy �SYMBOL 112 \f "Symbol"�-jellegét lokálszimmetriának nevezzük.


	A (c) feltétel szerint a molekulpályák szimmetria speciesekbe sorolhatók. Ha a molekulában szimmetria szempontjából ekvivalens atomok vannak, akkor azoknak az ekvivalens AO-i egy-egy MO-ban egyenlô arányban vesznek részt.


	Szemléletesség céljából sokszor egy atomcsoport AO-ból ún. lokális MO-kat hoznak létre, és ezek lineárkombinációjából állítjuk elô a teljes molekula MO-it. Egy másik fogás az, hogy egy atom különbözô AO-iból hoznak létre ún. hibrid AO-kat, amelyek tükrözik az atom körül elhelyezkedô kötések szimmetriáját. Ilyenek például a tetraéderes szénatom hibridpályái, amelyeket a 2s és a három 2p pályából alakítunk ki:
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A metán MO-ban azonban ezek a hibridpályák egyenlô mértékben vesznek részt, tehát a hibridizáció az MO-elméletben szintén csak a szemléletességet szolgálja.


	Hasonlóan, mint a kétatomos molekulák esetében, a többatomos molekulák alapállapotú elektronkonfigurációját úgy hozzuk létre, hogy az MO-kat a növekvô energia sorrendjében feltöltjük elektronokkal. Általános szabály, hogy a legfelsô betöltött és a legalsó betöltetlen MO-k sorrendje a 7.3. ábra szerinti (feltéve, hogy az �SYMBOL 115 \f "Symbol"�-pályák mellett �SYMBOL 112 \f "Symbol"�-pálya és kötetlen elektronpár is van a molekulában).


	A legkisebb energiával a n-�SYMBOL 112 \f "Symbol"�* átmenet hozható létre. Ennél nagyobb enegia 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, amelyek azonban szimmetriaokok miatt általában nem hozhatók létre fotonelnyeléssel. A legnagyobb energiát a �SYMBOL 115 \f "Symbol"�-�SYMBOL 115 \f "Symbol"�* átmenetek igénylik.


	Az elmondottakat a formaldehid példájával illusztráljuk. A formaldehid MOED-je a 7.4. ábrán látható. A baloldalon a CH2-csoport lokális MO-i láthatók, a jobboldalon az oxigénatom hibridpályái. Középen láthatók a formaldehid MO-i, amelyek mellé felírtuk azt, hogy a C2v pontcsoport milyen szimmetriaspeciesébe tartoznak, és hogy milyen lokális szimmetriájúak.


	A két legalsó MO a C ill O-atom belsô héjának felel meg. A következô két pálya a C és a H közötti �SYMBOL 115 \f "Symbol"�-kötésekhez rendelhetô. Ezeket az O atom egyik kötetlen elektronpárja követi (az, amelyik a C=O kötés meghosszabításába esik). Ezután jön a C és O közötti �SYMBOL 115 \f "Symbol"�-kötéshez, majd �SYMBOL 112 \f "Symbol"�-kötéshez tartozó pálya, végül az O-atom másik (a molekula síkjára merôleges) kötetlen elektronpárja. A LCAO-ból két betöltetlen pálya is kiadódik, az elsô �SYMBOL 112 \f "Symbol"�*, a második �SYMBOL 115 \f "Symbol"�* jellegû.


	A formaldehid alapállapotú konfigurációja:
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	Az állapot szimmetriája az elektronkonfigurációból vezethetô le, az eljárás sokszor bonyolult. A legegyszerûbb esetben úgy kapjuk meg az állapot szimmetriáját  jellemzô karaktersorozatot, hogy az MO-k szimmetriáját jellemzô karaktereket szimmetriaelemenként összeszorozzuk (ún. direktszorzat). A szorzatban minden species annyiszor szerepel, ahány elektron van az illetô szimmetriájú pályán. A C2v pontcsoport karaktertáblájára (4.1. táblázat) nézve látható, hogy ilyen módon az alapállapotra A1 szimmetria adódik, mivel az összes karaktert páros számú hatványra kell emelni a kettes kitevôk miatt.


	A legkisebb energiájú gerjesztéssel (n-�SYMBOL 112 \f "Symbol"�* átmenet) a következô konfigurációhoz jutunk:
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	Az állapot szimmetriáját megkapjuk, ha az utolsó kettô, páratlan kitevôvel szereplô MO-k szimmetriaspecieseibe tartozó karaktereket szorozzuk össze rendre. A b2 x b1 direktszorzat eredménye A2 állapot. Mégpedig kétféle A2 állapot, amelyek a két párosítatlan spinû elektron beállásában térnek el. Az 1A2 jelû 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. A formaldehid elektronállapotainak szimmetriáját a 7.5. ábrán foglaltuk össze.


	A többatomos molekulák elektrongerjesztésére vonatkozó kiválasztási szabályok két pontban foglalhatók össze:


	a.) �SYMBOL 68 \f "Symbol"�S=0, tehát pl. a szingulett-szingulett és a triplett-triplett átmenetek megengedettek, a szingulett-triplett átmenetek nem.


	b.) A legtöbb molekula alapállapotában minden MO-n páros számú elektron van (nem degenerált pályán kettô, degeneráltban több). Mint a formaldehid példáján láttuk, az ilyen molekula alapállapota teljesen szimmetrikus. Ugyanolyan meggondolás szerint, amit a rezgési átmenetekkel kapcsolatban tettünk, az alapállapotból azok az átmenetek lesznek megengedettek, amelyeknek a gerjesztett állapota egy szimmetriaspeciesbe 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 az alapállapotból történô gerjesztéseket figyelhetjük meg.


	Nézzük meg a formaldehid elektronátmeneteire vonatkozó kiválasztási szabályokat! Az 1A2 és 3A2 állapotokhoz vezetô két n-�SYMBOL 112 \f "Symbol"�* átmenet nem megengedett, mivel az A2 speciesbe nem tartozik egyik transzlációs vektor sem. Megengedett viszont az ábrán feltüntetett másik  három  átmenet,  mivel TxB1 -ben, Ty pedig B2 -ben található, és a �SYMBOL 68 \f "Symbol"�S=0 feltétel is teljesül.





	7.5. Ultraibolya és látható színképek 





	Az atomok belsô héjain lévô elektronok gerjesztéséhez röntgensugárzásra van szükség. A külsô héjakból létrejövô molekulapályákon tartózkodó elektronokat ultraibolya és látható tartományba esô fotonokkal lehet gerjeszteni (�SYMBOL 108 \f "Symbol"�=100-1000 nm). A 200 nm-nél kisebb hullámhosszú tartományt csak vákuumberendezésben lehet tanulmányozni, mivel a tartományban már az oxigén, majd a nitrogén is elnyel. A szokásos spektrométerek a 200-1000 nm intervallumban mûködnek.


	A színképek függôleges tengelyérôl az abszorbancia vagy a transzmisszió olvasható le, a vízszintes tengelyen a hullámhossz nm-ben, vagy a hullámszám cm-1-ben. Gáz, folyadék (oldat) és szilárd állapotban egyaránt vehetünk fel elektronszínképet.


	A leggyakrabban oldatmintát vizsgálnak. Egyes esetekben - fôként ha a molekula merev, pl. aromás gyûrû - az oldatszínképben látható az elektrongerjesztési sávok rezgési finomszerkezete. Erre példa a benzol spektruma etanolos oldatban (7.6. 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.


	Gôzszínképekben az elektronsávok rezgési szerkezete sokkal részletesebben kirajzolódik. Ez figyelhetô meg a benzol gôzszínképében (7.7. ábra). Nagyobb felbontású készülékkel még a forgási finomszerkezet is tanulmányozható lenne.


	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 rendelkezô 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"�* elôfeltétele az, hogy a kötetlen elektronpárt hordozó atom �SYMBOL 112 \f "Symbol"�-kötésben is résztvegyen!


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


	c.) Konjugált kettôs kötéseket tartalmazó molekulák. A �SYMBOL 112 \f "Symbol"�-pályák felhasadása miatt vannak 200 nm felett �SYMBOL 112 \f "Symbol"�-�SYMBOL 112 \f "Symbol"�* átmenetek.


	Ugyanakkor azok az anyagok, amelyeknek molekulái nem tartoznak a fenti csoportokba, jó oldószerek lehetnek az ultraibolya spektrum méréséhez. Például a hexánnak csak �SYMBOL 115 \f "Symbol"�-�SYMBOL 115 \f "Symbol"�* átmenetei vannak, a víznek és az etanolnak �SYMBOL 115 \f "Symbol"�-�SYMBOL 115 \f "Symbol"�* és viszonylag nagyenergiájú n-�SYMBOL 115 \f "Symbol"�*. Egyik anyag sem nyel el számottevôen 200 nm felett.


	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 létrejövô betöltött és betöltetlen molekulapályák között viszonylag kicsi az energiakülönbség. Ezzel magyarázható, hogy a fémkomplexek színesek, azaz már a láható tartományban van mérhetô elnyelésük. A fémkomplexek szerkezetével a ligandumtér-elmélet foglalkozik.
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