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1. A mérés célja

A mérés soran alapveté molekulaszimulicios mddszerekkel simerkedtiink meg a PC Spartan Plus nevd
program segitségével. A modellezett szamolasokbol kivetkeztethettiink az adott molekuldk tulajdonsa-
gaira is.

2. Kozelitési modszerek

A négy mérési feladat soran kétféle kozelitést alkalmaztunk a molekulak leirasara: az egyszertibb molekulaknal
a Hartree—Fock-, a bonyolultabbaknal a szemiempirikus kozelitést hasznaltuk.

A Hartree—Fock-kozelités lényege, hogy feltessziik, hogy a sokeletronos hullamfiiggvény egyelektronos
hullamfiiggvények szorzatainak az 6sszegeként all els. Hogy figyelembe vegyiik a Pauli-elvet (tehat hogy
a teljes hullamfiiggvény antiszimmetrikus legyen), az tn. Slater-determinanst hasznaljuk az elektronok
hullamfiggvényének probafiiggvényeként:
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Ha ezzel a probafiiggvénnyel képezziik a Hamilton-operator varhato értékét, akkor a varidcios elv
segitségével — ott, ahol a varhaté érték minimalis — megkaphatjuk az alapallapoti hullamfiiggvény Slater-
determinénssal valé legjobb kozelitését. A variacios elv lényege, hogy ha paramétereziink bizonyos
probafiiggvényt, és vessziik a probafiiggvény varhato értékét a Hamilton-operatorral, a varhato érték
legalabb akkora, mint az alapallapoti energia. Tehat ha megkeressiik azokat a paramétereket, amelyeknél
a varhaté érték minimaélis, megfelel6en valasztott probafiiggvény esetén jé kozelitést kaphatunk az alapal-
lapoti energidra. Az elv gerjesztett dllpotokra is kiterjeszthets, amelyet itt nem részleteziink.

Nagyméretd rendszerek leirdsira a nagy szamitasigény miatt a fenti kozelités nem alkalmazhato,
tovabbi egyszeriisitéseket kell tenniink. Az tn. szemiempirikus modszerek lényege, hogy kisérletekbdl
szarmazé paraméterek felhasznalasaval és/vagy egyszertsitett Hamilton-operatorral dolgoznak. Ennek a
modszernek nagy elénye, hogy viszonylag kevés szamitasigénye miatt akar ezernél is t6bb atombél &llo
rendszerekre is alkalmazhato.

Az egyelektron-pélyakat a Hartree—Fock-kozelitésben véges bazis szerint fejtjiik ki, jelen esetben t&bb

s stz

ill. 3 —21G* (benzol) bazisban szamoljuk.

Molekulék optimélis geometriajat is kellett szamolnunk a feladatokban, az ehhez hasznélt séméaban
el6szor a potencidlis energiat a szélsGérték kozelében mésodrendig sorbafejtjiik. Ebben az els6rendd tag
a magokra hato ertket tartalmazo vektor, a masodrendd pedig az tn. Hess-méatrix. Ha tehat az adott
pontban ismertek az erdk, egy kicsit odébb menve is ki tudjuk 6ket szamolni. Azt, hogy mennyivel kell
arrébb menniink, kozelithetjiik a Hess-mx. inverzének és az adott pontban hat6 erének a szorzataval. Igy
addig modositgatjuk a geometriat, mig az erék nagysiaga egy bizonyos kiiszébérték ala nem keriil. Az
er6k szamolésihoz az in. Hellman—Feynman-tételt hasznaljuk:
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3. A molekulak vizsgalata

3.1. Kétatomos molekulak vizsgalata

A kovetkezd téblazat Osszefoglalja a Ha, Na, Oy és F molekuldk optimalis kétéshosszat és alapéllapoti
energiajat szinglett és triplett spindllapotban. Az energiat in. hartree-ben mértiik, melyet a tabldzatban
Joule-ba valtottunk: 1 hartree = 4,359 - 10718].

Molekula Szinglett Triplett
d (A) E() (aJ) d (A) E() (aJ)
H, 0,73 -4,93 hibaiizenet
No 1,07 -47426 | 1,19  -473,06
O2 1,15 -650,97 | 1,16 -651,34
Fy 1,33  -864,90 | 1,64 -864,70

Tudjuk, hogy a Hs, F molekuldkban egyszeres, az O molekuldkban kétszeres, a No molekulakban
pedig haromszoros kovalens kotés talalhaté. A tablazat felsorolasi sorrendjében né a molekuldkat alkoto
atomok rendszama, ill. elektronegativitasa is. Ugy ttinik, hogy emiatt a kétés alapallapoti energiaja is
egyre mélyiil, viszont a kotéshossz né a szinglett és a triplett spinallapotban egyarant (ha kiilon-kiilon
nézziik a szinglett és a triplett sort). Ezek szerint az, hogy hanyszoros a kotés, nem befolyasolta szamot-
tev@en az energidkat, ill. a kotéshosszokat.

Lathato, hogy bar a triplett spinéllapotoknak a kétéshossza mindegyik molekulanal hosszabb, mint
a szingletté, az energidk tekintetében viszont van egy furcsa jelenség: az O triplett dllapota van mé-
lyebben, ellentétben a tobbi molekulaval, ahol az alapallapot a szinglett. Mivel triplett dllapotban az
Oy-nek két pérositatlan, azonos spinii elektronja van, ezért az alapallapotti Os paramagneses anyag. A
mésik harom molekula alapallapotban diamégneses, mert csak parositott spind elektronjaik vannak.

Valészintleg a triplett dllapotd Ha-nek olyan nagy lenne a kotéstavolsaga, hogy a program kiszamolés
helyett hibaiizenetet adott.

3.2. Vizmolekula

Els6ként meghataroztuk a vizmolekula (H2O) optimalis geometridjat. A két egyszeres kovalens O-H kotés
azonos hossztnak, 0,941A-nek adédott, az altaluk bezart sz0g pedig 106,22° volt. Szépen latszik tehat,
hogy mig a nemkots elektronparok nélkiil a molekula linearis lenne, a két nemkots elektronpar V alakuva
torzitja a vizmolekulat.

A molekuldnak 3 rezgési modusat talaltuk meg, amelyek tablazatba foglalva a kovetkezsk voltak
(beazonosithatok a lentebb levg abran):

Sorszam  Jelolés 7 (1/cm) Az abran

1 Al 1726,460 Vo
2 Al 4141.839 vy
3 B1 4243,991 V3

f/l I/: J/_-_}

1. dbra. A viz rezgési modusai



A 2,3 sorszamu modus csak fazisban tér el egymastol: latszik is, hogy kozel megegyeznek a szdmolt
frekvenciaik.

A viz szamolt alapallapoti energidja -330,98aJ, dipélmomentuma pedig p = 2,2debye = 7,338 -
10739C - m. Azt, hogy a viz polaros molekula, szépen szemlélteti a kévetkezs 4bra is, amelyen a potencialis
energia latszik az elektronstirtiségre vetitve. A pirosabbik végen talalhatok inkabb az elektronok, ott van
a nagyobb elektronegativitasi O-atom, ez vonzza a H-atomokkal kialakitott kitést is maga felé. Ezért
lesz az O-es fele részlegesen negativ, a masik fele részlegesen pozitiv a molekuldnak, holott az 6ssztoltés
semleges.

2. abra. A vizmolekula elektronsiirtisége

3.3. Benzol

A benzol (CsHg) egy aromés szénhidrogén, ahol a 6 szénatombdl allo gytirtihoz, melyben 3 delokalizalt
m-kotés talalhato, 6 db hidrogénatom kapcsolodik. A Spartan altal alkotott dbra a benzolrol:

3. dbra. A benzolgytrid

A benzolgyiirt alapéllapoti energidja Ey = 1,000pJ. Az optimélis geometria meghatarozisa utén
meért értékek: a = 1,385A, b = 1,072A, tehat a C-C kotések hosszabbak, mint a C-H kotések. A keék és
a piros "tipusi" szogek mind pontosan 120°-osnak adodtak. A legszembetiinSbb teljesen szimmetrikus
rezgési modus a v = 1078$—es volt (egy joval nagyobb frekvencidjut is lehet talalni).

4. dbra. A benzolgyiiri geometriaja



Kirajzoltattuk a programmal a LUMO hullamfiiggvényét (lowest unoccupied molecular orbital -
legkisebb betoltetlen molekulapélya) ill. annak a kdvetkez6 4 gerjesztett allapotat, és az alabbi képeket

kaptuk (LUMO, LUMO+1, ..., LUMO+4):

Szépen latszik az abrikon, hogy a gerjesztések szaméanak névelésével egyre tobb csomosik, ill. csomogdémb,
majd azok kombinéciéi jelennek meg az elektronok hullamfiiggvényében (ezek azok a helyek, ahol az elek-
tronok megtalalasi valosziniisége 0).

3.4. Fullerén

A fullerén egy focilabda-szerti gombdot alkotd, 60 C-atomot tartalmazoé molekula. 20 hatszog, és 12 6tszog
alkotja az "oldallapjait", ugy, hogy barmely hatsz6ghéz felvaltva 3 6tsz0g és 3 masik hatszog kapcsolodik.

A szemiempirikus AM1 modszerrel meghatarozott optimélis geometridjaban a hatszdg-6tszoget dsszekapc-
sol6 élek oldalhosszéara 1,464A-t, a hatszog-hatszog kapcsoldédasokéra pedig 1,385A-t kaptunk. A hatszog
szogeire 119,99°, az 6tszogére pedig 108,01°adddott.

A Spartan altal abrazolt fullerén:

A fullerén képzédéshdje a programmal szamoltatva: 4072,44 kJ/mol.



